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Leopold Infeld.

O  pomiarach przestrzen n o-czasow ych
w fizyce klasycznej i teorji względności.

(Część I.)

Sur la mesure du temps et la mesure de I’espace dans la Physique classique 

et dans la theorie de la relativity (I-e partie).

S o m m a i r e .

I.

II nous est im possible de definir en dehors des lois de la  P h ysique les 
principaux appareils de m esure: une barre rigide parfaite et un chronom etre 
parfait. D an s 1’ensem ble des lois physiques et dans celui des lois de la  G eo
m etrie pratique, se trou ve im plicitem ent com prise la  definition des princi
p au x  appareils de m esure. D e cet ensem ble il fau t degager d ’apres une con
ven tion  donnee un certain  groupe de lois qui devrait fournir une defini
tion des principaux appareils de la  P hysique. L a  com paraison de la  P h y 
sique classique et de la  theorie de la re lativ ite  indique ce groupe de lois. 
Si Ton adm et que la  contradiction de la P hysique classique et de la  theorie 
de la relativite  puisse etre soumise au  contróle de l ’experience, il fau t en- 
visager des appareils parfaits dont la construction serait identique dans la 
P hysique classique et dans la  theorie de la re lativ ite . N ous considerons 
ici un groupe de lois com m unes a la P hysique classique et a la  theorie de 
la relativite  restreinte, qui form ent la definition im plicite d ’un corps rigide 
et des prin cipaux appareils de mesure:

1. II existe un groupe de corps rigides dont les qualites sont les sui- 
van tes: On peut constam m ent subordonner les elem ents de ce groupe a de 
certains elem ents de la  G eom etrie d eductive E uclid ien ne de telle m aniere 
q u ’entre les elem ents de ce groupe se tro u van t en repos entre eu x existent 
des rapports qui correspondent a ceux que rev&le la G eom etrie deductive.

2. L a  vitesse de la lumifere dans le system e oil la source de lum iere 
dem eure en repos est constante.
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II.
Quelles sont les qualites en dehors du groupe des lois que nous venons 

de considerer que la  P h ysiq ue classique attrib ue encore au corps rigide, 
et quelles sont les qualites que lui attrib ue la  theorie de la  re la tiv ite  res- 
tre in te? N ous allons enum erer celles, qui suffisent pour form er les equa
tions de transform ation de la  P h ysiq ue classique et celles que 1’on adm et 
dans la  theorie de la  re la tiv ite  restreinte.

Les qualites que la  P h ysique classique et la  theorie de la re la tiv ite  
attrib u en t (comme postulats) au  corps rigide sont les suivan tes:

I. Soient deux systfemes rectangulaires form es par des barres rigides 
et qui sont en m ouvem ent re latif uniform e de telle manifere que l ’a xe  X 'g lisse  
le long de l ’axe X  et que les axes Y Y '  et Z Z '  soient paralleles entre eux. 
A d m e t t o n s  q u ’ u n e  p a r e i l l e  c o n s t r u c t i o n  s o i t  p o s 
s i b l e .

D esign on s par x 'y 'z ' les coordonnees du  poin t du corps rigide restan t
en repos en system e O' et p ar x  y z les coordonnees du m em e point en 0

au  m om ent t. S i entre ces quantites les relations existen t

*  =  rP j ( x ’ y 'z 't);  y  =  rl>2 ( x 'y 'z 't);  z =  <[>3 (x 'y 'z 't ) (5)

com m e les axes p rincipaux de la  deform ation s ’accordent avec les axes
du system e, nous avons d ’apres notre p ostu lat I

j  3 <l>i j  , j  3 , 3 (I>3 , , , ,
dx  —  ~j^r  ’ y  —  dy' y ’ —  2z'

II. Si le corps rigide A  et est en m ouvem ent relativem en t au corps B , 
avec une vitesse v, le corps B  est en m ouvem ent relativem en t au corps A 
a vec  la  vitesse — v.

III . ~^~r ne dependent ni de x 'y 'z ' ni de t. 
dx dy az

D ans la  P h ysique classique on adm et d ’ailleurs que

TA7. 9 <I>i _ 3 <I>2 _ 3 (I’3 _ j
*■ ~dxr  ~  ~dy' ~  dz'

D an s la  theorie de la  re la tiv ity  restreinte on adm et que

I V .. ne dependent que de la va leu r absolue de
3^' dy cz

la vitesse.
Des postu lats I , I I ,  I V ,, resultent les equations de transform ation 

de G a l i l e e .
Si, au lieu de I V v  nous adm ettons I V 2, nous avons les equations de 

transform ation
x ' =  ( x  —  vt) k x  =  ( x ' +  vt) k (9)

t  =  *  +  vtk* t =  x ' ( & - 1 )  +  vt'k i  (I0) 
vk vk

on k est une fon ction  de la va leu r absolue de la vitesse.



O POMIARACH PRZESTRZENNO-CZASOWYCH 7

P our obtenir les equations de transform ation  de la  theorie de la  rela- 
t iv ite  restreinte, nous devons adm ettre encore

V 2. Si les corps A  et C  se trouven t en m ouvem ent uniform e p ar rap p ort 
au corps B , les corps A  et C  sont reciproquem ent en m ouvem ent uniform e. 
O n a  alors dans les equations (9) (10)

k =  ]/ 1  —  a v 2 C1 ®)

V I 2. Si com m e unite de tem ps nous adoptons une periode dans la- 
quelle un signal lum ineux decrit un polygone ferm e dont la  longueur est 1, 
le postu lat d ’apres lequel a =  1  exprim e une certaine qu alite  du corps 
rigide.

D es postu lats I ,  I I ,  I V  1} V 2, V I 2, resultent les form ules de transfor
m ation  de la  theorie de la re lativ ite  restreinte.

Manuscrit reęu le 4 janvier 1927.

Treść artykułu stanowi analiza pojęcia ciała sztywnego i zasadniczych przyrządów 
mierniczych w fizyce. Rozważania ogólne podane tu w  przedmiocie tego zagadnienia, 
stosujem y następnie do przypadków fizyk i klasycznej i teorji względności.

§ 1 .  O z a s a d n i c z y c h  p r z y r z ą d a c h  m i e r n i c z y c h

w  f  i z  y  c e.

Isto ta  każdego pom iaru w  fizyce  polega na podporządkow aniu pew nym  
punktom  ciała sztyw n ego  pew nych liczb. O d czytu jąc  w ięc tem peraturę 
na Skali term om etryczn ej, zn a jd u jąc  odchylenie w skazów ki galw anom etru, 
m ierząc czas na ta rczy  zegara, w yróżn iam y pew ne p u n k ty  ciała sztyw nego, 
p odporządkow ując im  pew ne liczby. Zasadniczem i przyrządam i, za których  
pom ocą p om iary te  w  fizyce  w yk o n yw am y, są: 1) idealna sztyw n a  sztaba 
m iernicza, 2) idealny zegar. P rzed  w ysłow ieniem  jakich kolw iek  praw  
fizyczn ych , w in niśm y określić te w łaśnie p rzyrzą d y  m iernicze, podając 
sposób ich konstrukcji. Jasn ą jest rzeczą, że treść dośw iadczalnych praw  
fizyczn ych  m oże u lec zm ianie w raz ze zm ianą konstrukcji zasadniczych  
p rzyrządów  m iern iczych. I tutaj na początku  rozum ow ania n ap o tyk am y 
trudność istotną. N ie m ożem y podać definicji idealnie sztyw nej sz tab y  
m ierniczej i idealnego zegara, nie opierając się na pojęciu ciała doskonale 
sztyw nego. A ż e b y  zaś rozstrzygn ąć, cz y  dane ciało zasługuje na nazwę 
cia ła  doskonale sztyw nego, m usielibyśm y nad  danem  ciałem  w ykon ać 
pewne pom iary za  pom ocą zasadniczych  przyrządów  m ierniczych, k tórych  
określenie chcem y w łaśnie podać. N ie potrafim y w ięc określić ciała  dosko
nale sztyw nego, nie opierając się na określeniu p rzyrządów  m ierniczych, 
nie potrafim y z drugiej stron y określić p rzyrządów  m ierniczych, dopóki
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nie określim y cia ła  doskonale sztyw nego. S tąd  w yn ik a , że definicje ciała  
doskonale sztyw nego, które często sp otyk am y, są iluzoryczne. D efinicja  
np., w edług której odległości w zajem ne p u n któw  fizyczn ych  cia ła  sztyw nego 
są niezależne od chw ili, której odpow iadają, m iałab y  ty lk o  w ów czas zn a
czenie, g d y b y śm y  albo i)  m ieli doskonałą sztabę m ierniczą, za  której po
m ocą niezależność odległości od czasu m oglib yśm y stw ierdzić, albo też 
2) g d y b y  b y ł d an y  układ, w spółrzędne punktów , k tórych  odległość badam y

3
oraz w spółczynniki hik i, k /i, 2 ,3 , form y m etrycznej przestrzennej  ̂ hile d xt dxk\

i, k/l
ale i w  tym  p rzyp ad k u  konieczna jest sztab a  m iernicza, bądź do kon strukcji 
układu, b ąd ź też dla zn alezienia w artości hik w  dan ym  punkcie, bez których  
odległości o b liczyć nie potrafim y.

Sądzę, że zagadnien ie przyrządów  m ierniczych n ależy  u ją ć  niejako 
z odm iennej strony. W yjaśn ię  to  na p rzykład zie  szczególnym :

N ie uw zględn iając chw ilow o w yżej w ym ien ionych  trudności, załóżm y, 
że m am y dane zasadnicze narzędzia m iernicze i układ, w zględem  którego 
obserw ujem y ruch p u n ktu  m aterjalnego. N iechaj siła, d zia ła jąca  na ów 
p u n kt m aterjaln y , zależn a będzie jedyn ie od w spółrzędn ych  przestrzenn ych 
tego punktu. Jeżeli sta jem y na gruncie fizyk i k lasyczn ej, w ów czas po-

d/̂ % d?y cfiz
m iędzy m asą m, składow em i przyspieszenia a składow em i

siły  X , Y ,  Z  zachodzą zw iązki:
d%x

=  X  (x , y, z) (j)

Z ałóżm y teraz, że, nie zm ieniając sz ta b y  m ierniczej, zm ien iam y zegar, 
za  którego pom ocą m ierzym y czas. N iechaj pom iędzy czasem  t' w yzn aczo 
n ym  przez n ow y zegar, a czasem  t w yzn aczon ym  przez zegar d aw n y za 
chodzi zw iązek

f = f ( t )  (2)
gdzie / (t)  jest fun kcją  posiadającą pochodne ciągłe, aż do rzędu drugiego 
w łącznie i m onotonicznie rosnącą w  znaczeniu ściślejszem . T o  zn aczy, 
że dow olna chw ila od danej chw ili późniejsza lub wcześniejsza, pozostaje 
nadal późniejszą lub w cześniejszą. Z  równań (1) i (2) otrzym u jem y: 

d2x  / d f \  2 dx d2f(t)
m 2 1 __ Y  /V  „  -  I

dt'2 \ d ł )  +  dt‘ dt2 - X ( x y z)  (3)

R ów n an ia (3) p rzyb ierają  jedyn ie w ów czas postać rów nań (1), gdy 
t' — at +  b, gdzie a >  o, t. zn., gdy, nie zm ieniając konstrukcji zegara, k tórym  
m ierzym y czas, zm ieniam y jednostkę czasu  i w ybór chw ili p oczątkow ej
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K a żd a  inna zm iana zegara prow adzi od rów nań (i) do rów nań (3) sp rzecz
n ych  z zasadam i m echaniki k lasyczn ej. R ów n ania (1) określają w ięc grupę 
zegarów  doskonałych. Z n ajd ując z tych  rów nań rów nanie toru:

x  =  x  (t)

y = y(Ó (4)
z —  z (t)

i podporządkow ując każdem u położeniu p u n ktu  m aterjalnego na danym  
torze chw ilę z rów nań (4) tego toru  w yn ik a jącą , o trzym u jem y tem  samem 
konstrukcję jednego z idealn ych  zegarów . J a k  zaznaczyłem  na w stępie, 
nie m ożem y w ięc określać zasad niczych  przyrządów  m ierniczych, a więc 
i idealnego zegara po za  obrębem  praw  fizyk i; m ożem y natom iast w ysn uć 
jego konstrukcję z praw  fizyki.

Zanim  uogólnim y te rozw ażania, zb ad a jm y jeszcze analogicznie zw iązek 
ciała  doskonale sztyw nego z praw am i fizyk i.

M usim y w  ty m  celu oprzeć się na u w agach  E i n s t e i n a  o stosunku 
geom etrji do fizyk i, w yp ow ied zian ych  w  w yk ład zie  „G eom etrie und E r- 
fah run g" 1): E i n s t e i n  odróżnia „geo m etrję  d ed u k cyjn ą" od  „geo 
m etrji p ra k ty czn e j" . G eom etrja  dedukcyjna, aksj oma tyczn ie  zbudow ana 
nie stosuje się do przedm iotów  rzeczyw istości; nie m oże jej w ięc dośw iad
czenie ani potw ierdzić, ani obalić. G eom etrja  p rak tyczn a  jest częścią, jest 
rozdziałem  fizyk i. Przenosi ona tw ierdzenia ab strak cyjn e  geom etrji de
d ukcyjn ej n a  pew ne przed m ioty  rzeczyw iste. Tw ierdzenia jej o treści for
m alnie zgodnej z tw ierdzeniam i geom etrji dedu kcyjn ej, stanow ią w yn ik  
dośw iadczeń, są w ięc zaw sze przybliżone; dośw iadczenie m oże je potw ier
dzić, lub obalić.

F iz y k a  k lasyczn a  w ypow iada tw ierdzenie, że istnieje grupa przed
m iotów, t. zw . grupa ciał sztyw n ych , o n astęp u jących  w łasnościach: 1) k ażd y  
elem ent tej g ru p y  m ożem y stale podporządkow ać pew nem u utw orow i 
euklidesow ej geom etrji d edu kcyjn ej; 2) zapom ocą dośw iadczeń m ożem y 
stw ierdzić, że pom iędzy elem entam i tej gru p y  zachodzą zw iązki odpow ia
dające zw iązkom , które udaw adnia euklidesow a geom etrja  dedukcyjn a; 
lub krócej: ciała, do których  stosują się tw ierdzenia euklidesow ej geom etrji 
p raktyczn ej, stanow ią grupę ciał doskonale sztyw n ych .

U ogólniając te rozw ażania, w eźm y pod uw agę zbiór w szystk ich  praw  
dośw iadczalnych fizyk i k lasyczn ej. Zbiór ten  obejm uje rów nież praw a 
dośw iadczalne euklidesow ej geom etrji p rak tyczn ej, tyczące  się ciał sz ty w 
n ych. W  tym  zbiorze praw  dośw iadczalnych zaw arte jest i m p l i c i t e  
o k r e ś l e n i e  c i a ł  d o s k o n a l e  s z t y w n y c h  i z a s a d n i 
c z y c h  p r z y r z ą d ó w  m i e r n i c z y c h ,  k t ó r y c h  k o n s t r u k 
c j ę  m o ż e m y  d o p i e r o  w y s n u ć  z e  z b u d o w a n e g o  j u ż  
s y s t e m a t u  f i z y k i .

*) liurlin, Vcrlag v. Julius Springer 192T.
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Ze w spom nianego zbioru  p raw  dośw iadczaln ych  fiz y k i w yodrębn iam y, 
za  pom ocą pew nej um ow y, pew ną ich grupę. W yod rębn ion y zb iór odpo
w iednich praw  d ośw iadczaln ych  staje  się defin icją  ciał sztyw n ych  i p rz y 
rządów  m ierniczych. D opiero zapom ocą p rzyrządów  m ierniczych, zb ud o
w an ych  na podstaw ie tej w yodrębnionej g ru p y  praw  dośw iadczalnych, 
m ożem y stw ierdzić, c z y  pozostałe fa k ty  dośw iadczalne istotnie zachodzą.

P rz y rz ą d y  m iernicze m uszą b y ć  w  ten  sposób obrane, b y  w yodrębniona 
grupa tw ierdzeń b y ła  spełniona. U m aw iam y się w szelkie ew entualne od
stęp stw a od tych  w yodręb n ion ych  praw  tłu m a czyć  jed yn ie  niedoskonałością 
p rzyrząd ó w  m ierniczych.

M yśl tę rozw iniem y na p rzykład zie  fiz y k i klasyczn ej i teorji w zględności 
szczegó lnej.

W eźm y pod uw agę zb iór praw  dośw iadczaln ych  fiz y k i klasyczn ej 
i teorji w zględności szczególnej. P raw a te  są naogół różne, aczkolw iek  ty c zą  
się ty c h  sam ych fa k tó w  dośw iadczaln ych. G d y b y  w szystk ie  praw a fizyk i 
k lasyczn ej i teorji w zględności szczególnej b y ły  od siebie odm ienne, inna 
b y ła b y  też ko n stru kcja  zasadn iczych  p rzyrząd ów  m ierniczych w  fizyce 
k lasyczn ej, inna w  teo rji w zględności szczególnej. Zagadnienie, polegające 
na tem , ażeb y  rozstrzygn ąć zapom ocą dośw iadczeń pom iędzy praw am i 
fiz y k i k lasyczn ej a praw am i teorji w zględności nie m iałob y w ów czas określo
nego znaczenia. A ż e b y  ta k a  m ożliw ość dośw iadczalnego rozstrzygn ięcia  
istn ;ała, fiz y k a  k la s y c z n a  i teo rja  w zględności szczególna m uszą spełniać 
w arun ek n astęp ujący: i s t n i e j e  p e w n a  g r u p a  j e d n a k o w y c h  
p r a w  d o ś w i a d c z a l n y c h  w s p ó l n y c h  f i z y c e  k l a s y c z 
n e j  i t e o r j i  w z g l ę d n o ś c i ,  k t ó r ą  t o  g r u p ę  m o ż e m y  
w y o d r ę b n i ć  i u w a ż a ć  z a  o k r e ś l e n i e  c i a ł a  s z t y w n e 
g o  o r a z  z a s a d n i c z y c h  n a r z ę d z i  m i e r n i c z y c h ,  w s p ó l 
n y c h  z a r ó w n o  f i z y c e  k l a s y c z n e j  j a k  t e o r j i  w z g l ę d 
n o ś c i  s z c z e g ó l n e j .  W  ten  sposób te sam e przedm ioty rzeczyw iste 
stanow ią podstaw ow e narzędzia m iernicze w  m echanice klasycznej i teorji 
w zględności szczególnej. W y łą cza m y  w ięc następ ujące tw ierdzenia wspólne:

1) Istn ieje  grupa ciał sztyw n ych  o w łasnościach n astęp ujących : Mo
żem y elem enty tej g ru p y  podporządkow ać stale pew nym  utw orom  euklide
sowej geom etrji dedu kcyjnej, w  ten sposób, ażeb y  pom iędzy elem entam i 
tej gru p y  zn ajdującem i się w zględem  siebie w  spoczynku, zach od ziły  stale 
zw iązki odpow iadające tym  zw iązkom , które u daw adnia euklidesow a geo
m etrja  dedukcyjna.

2) Prędkość św iatła  w  układzie inercjaln ym , w  którym  źródło św iatła  
sp oczyw a, jest stała.

Jasn ą jest rzeczą, że pierw sza grupa tw ierdzeń geom etrji p raktyczn ej, 
która ty c z y  się cial sztyw n ych , zn a jd u jących  się w zg^ d em  siebie w  spoczyn
ku, w spólna jest zarów no fizyce  klasyczn ej ja k  teorji w zględności szczegół-
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nej. Pozw oli ona na konstrukcję u kład u  ze sztab  sztyw n ych , jak o  utw orów  
odpow iadających  odcinkom  geom etrji d edukcyjn ej. D zięk i m ożliw ości 
kon strukcji w  dan ym  układzie (ze sztab  rów noległych do osi układu) sieci 
przestrzennej dowolnie gęstej, p o tra fim y podporządkow ać każdem u p u n k to 
w i m aterjalnem u z dow olną dokładnością trz y  współrzędne, określające 
jego położenie w  dowolnej chw ili w zględ em  danego układu.

Tw ierdzenie o stałej prędkości św iatła  w  układzie w  k tó rym  źródło 
św iatła  spoczyw a, zak ład a  n ietylko  teo rja  w zględności szczególna, ale i fiz y k a  
k lasyczn a; zn ajd u je  ono swój w yraz w  uogólnionych przez H e r t z a  rów na
niach M a x w e lla .  N ie zak ład a  natom iast tw ierdzenia tego teorja  L o r e n t z a
0 nieruchom ym  eterze, sprzeczna w  założeniach sw oich z fizyk ą  klasyczną. 
N a podstaw ie g ru p y  praw  w yłączo n ych  p otrafim y zgodnie z w skazów kam i 
C a r a t h e o d o r y ’e g o  ') zbudow ać zegar doskonały. Sygn ał św ietln y w ysłan y  
z danego pu nktu  A , o krążając sz tyw n y  w ielobok zam k n ięty  o długości i ,  
w raca do p u n ktu  A  po u p ływ ie czasu, k tó ry  obieram y za  jedn ostkę. B u d u jąc 
w ieloboki o w spóln ym  punkcie A  i o długości i ,  y2 , m ożem y 
z dow olną dokładnością ozn aczyć chw ilę zajścia  dowolnego zjaw isk a  w  p u n k
cie A .  Z aop atru jąc sąsiednie p u n k ty  u kład u  w  zegary  w  sposób p ow yższy  
zbudow ane, sp oczyw ające w zględem  danego układ u  i zsynchronizow ane, 
potrafim y każdem u zjaw isk u  podporządkow ać czas zajścia  i jego w spół
rzędne przestrzenne. R ozw ażan ia  te nie m ają  jeszcze istotnego zw iązku  
z teorją  w zględności. Sposób podporządkow an ia danem u zjaw isku  czasu
1 w spółrzędnych przestrzenn ych jest id e n tyczn y  w  m echanice klasyczn ej
i w  teorji w zględności szczególnej. K a ż d y  u kład  in ercjaln y m echaniki k la
sycznej, jest zarazem  układem  inercjaln ym  teorji w zględności szczególnej. 
R óżnica pom iędzy fiz y k ą  k lasyczn ą a teorją  w zględności szczególną ujaw n ia 
się dopiero w ów czas, g d y  zajm iem y się dw om a układ am i poruszającem i się 
w zględem  siebie ruchem  jedn ostajnym .

§ 2 .  O w ł a s n o ś c i a c h  c i a ł a  s z t y w n e g o  w  f i z y c e  k l a 

s y c z n e j  i t e o r j i  w z g l ę d n o ś c i  s z c z e g ó l n e j .

Przechodząc do p rzyp adku  dwóch układów  p oruszających  się w zględem  
siebie ruchem  jedn ostajnym , zad am y sobie p yta n ia  następujące:

1) jakie dalsze w łasności (po za  w ym ienionem i w  § i-ym ) przypisuje- 
ciału  sztyw n em u  fiz y k a  klasyczn a, a jak ie  teorja  w zględności?

2) c z y  m ożna, opierając się na w łasnościach ciała  sztyw nego, w yp ro
w ad zić rów nanie transform acyjne teorji w zględności z pom inięciem  postu
lató w  tyc zą cy ch  rozchodzenia się św iatła  ?

O dpow iedź na te p ytan ia  stanow i przedm iot niniejszego rozdziału.

*) Zur Axiom atik der speziellen Relativitatstheorie. Sitzungsberichte dor preussisclien 
Akademie der Wissenschaften 1923-
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W yłączo n a poprzednio (§ i)  grupa tw ierdzeń, łącznie z pojęciem  
koin cyden cji p u n któw  m aterjałnych , pozw oli nam  określić: a) ruch jedn o
sta jn y  cia ła  sztyw n ego  A  w zględem  ciała  sztyw n ego B ;  b) sposób pom iaru 
długości sz tab y  w  układzie 0, w zględem  którego sztaba  ta  porusza się ru
chem  jed n ostajn ym ; c) pojęcie „ślizgan ia  się" sztab y  1 w zdłuż sz tab y  1’ ; 
d) pojęcie rów noległości dw óch sztab  poru szających  się w zględem  siebie 
ruchem  jed n ostajn ym . P om ijam y podanie tych  określeń w spólnych  fizyce  
k lasyczn ej i teorji w zględności szczególnej.

P rzechodząc do dw óch u kład ów  prostokątn ych , m ianow icie: 0  o osiach 
X Y Z  i 0 ' o osiach X 'Y 'Z ' , poru szających  się w zględem  siebie ruchem  
jedn ostajn ym  1), zak ład am y (jak to się zw yk le  czyni), że oś X '  ślizga się 
w zdłu ż o s iX-ó\v, zaś osi Y i Z  są rów noległe do osi Y '  i Z ' . W  tem  jednakże 
założeniu tk w i praw o dośw iadczalne, którego w ażność m usim y (jak zo b aczy
m y później) w yraźnie  postulow ać. P i e r w s z e  to praw o dośw iadczalne — 
poza w yodrębnioną poprzednio grupą praw  —  w spólne jest fizyce k lasycz
nej i teorji w zględności szczególnej i ty c z y  się pew nych  własności ciał sz tyw 
nych  (której np. nie za k ład a  teorja  w zględności ogólna). B rzm i ono ja k  
następuje: k o n s t r u k c j a  p o p r z e d n i o  p o d a n a  j e s t  m o ż 
l i w a ,  t. z n.  m o ż e m y  p r z e z  w y b ó r  o d p o w i e d n i c h  u k ł a 
d ó w  z a w s z e  u z y s k a ć ,  b y  w  d w ó c h  u k ł a d a c h  p r o s t o 
k ą t n y c h  p o r u s z a j ą c y c h  s i ę  w z g l ę d e m  s i e b i e  r u c h e m  
j e d n o s t a j n y m  o ś  X '  ś l i z g a ł a  s i ę  w z d ł u ż  o s i  X '-ó  w,  a o s i  
Y  i Z  b y ł y  r ó w n o l e g ł e  d o  o s i  Y ' , Z ' .

D r u g i e  praw o dośw iadczalne, na którem  oprzem y się, którego 
w ażność p ostu lu jem y zarów no w  fizyce k lasyczn ej ja k  i w  teorji względności 
jest n astęp ujące: J e ż e l i  c i a ł o  A  p o r u s z a  s i ę  w z g l ę d e m  
c i a ł a  B  r u c h e m  j e d n o s t a j n y m  z p r ę d k o ś c i ą  d, t o  c i a ł o  
B  p o r u s z a  s i ę  w z g l ę d e m  c i a ł a  A  z p r ę d k o ś c i ą  — v.

W yo b ra źm y sobie teraz, że w  układzie O' zn ajd u je się ciało sztyw n e 
w  sp oczyn ku  w zględem  tegoż układu. U kład  O' porusza się w zględem  
układ u  O ruchem  jedn ostajnym , w  sposób określony poprzedniem i um ow am i. 
W spółrzędne punktów  ciała  sztyw nego w  układzie 0 ' niezależne od t' ozna
czam y przez x 'y 'z '. W spółrzędne p u n któw  tegoż cia ła  w  układzie 0 , w  chwili 
t ozn aczam y przez x,y,z.

R ozu m u jąc podobnie ja k  w  teorji sprężystości, przedstaw ić m ożem y 
współrzędne punktów  cia ła  sztyw nego w układzie 0  jak o  fun kcje x 'y 'z ’t, t. zn.:

*  =  a>i( x 'y ’z’t )  
y  =  (D i(x ’y ’z ’t )  (5)
2 =  <l>3( x ’ y 'z ’ t)

gdzie co do fun kcyj (j>v  <j>2, </j;,  z a k ła d a m y  chw ilow o, że posiadają pochodne

*) Układy oznaczamy temi samcmi symbolami, jak ich punkty początkowe.
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3 ( <j)v  <j>2 , (ji3)
ciągłe i że w yzn aczn ik  fu n k cy jn y   ̂ ( x ry 'z ' )—  ^  ° ‘ S ztab a  w  O' o sk ła

d ow ych  d x ', d y ', dz', posiada w  O składow e

d(I> 1 , , . 3 <l!j
dx =  — 7 +  ~  ; « y +  -T—,

3 a; 3 y  3 z 

3 (I>2 3 </•’2 3 <J>2
dy =  — ; i * '  +  — , dy' +  —  rfz' (6;

d x ' d y  d z
3 »/)o 3 <ju  3  <!>-, 

d z = j ^ ' d x ' + ^ dy ' + j 7 dz'

g d y ż  dt =  o  zgodnie z określeniem  pom iaru sztab y  poruszającej się w  O. 
G d y sztaba leży  w  O' na X ' , w ów czas zgodnie z praw em  dośw iadczalnem  
pierwszem  i naszem i um owam i, leży ona w  O na osi X -ów . Z  ty c h  sam ych 
w zględów  sztaba  leżąca na osi Y '  lub Z '  jest rów noległa do osi Y -ó w  lub 
Z -ów. Stąd  natych m iast w yn ika  wniosek, że rów nania (6) sprow adzają 
się do równań:

3 <I> i
dx  =  — 7 dx' 

dx'
,  3 O), (7)

dy = ^ 7  ^y

3 (Jh  
dz =  — 3 t ó  

dz'

Podana w ięc um ow a, tyczą ca  się takiego w yb oru  układów  prostokąt
nych, b y  oś X '  ślizgała się w zdłu ż osi X ,  a osi Y  i Z  b y ły  rów noległe do osi 
Y '  i Z ',  opiera się na praw ie dośw iadczalnem  pierwszem , w yrażaj ącem, 
że osi główne ew entualnego odkształcan ia zgodne są z osiam i układu  O’ . 
P raw o to n ietylko  nie jest sam o przez się oczyw iste, ale —  ja k  nas u czy 
ogólna teorja  w zględności —  nie jest ściśle praw dzwie.

T r z e c i e  p r a w o ,  którego w ażność postuluje zarów no fizyk a  k la 

syczn a  jak  teorja  w zględności szczególna je s t  następujące:
3 <I>1 d<I>2 d <1>3 

~dx’ ’ Sy7 ’ "37
n i e  z a l e ż ą  a n i  o d  x ’ y 'z ’ , a n i  t e ż  o d  t. W  praw ie tem , które zn a
czy, że ew entualne odkształcanie ciała  sztyw n ego  jest dla danej prędkości 
jedn akow e dla w szystkich  jego  elem entów  i d la dowolnej chw ili t, zn ajd u je 
swój w yraz w łasność jednorodności cia ła  sztyw n eg o  i czasu.

P rzechodzim y do c z w a r t e g o  p r a w a  dośw iadczalnego odm ien
nego dla fizyk i klasycznej i teorji w zględności szczególnej. Od w yboru  
tego praw a zależeć będzie, c z y  o trzym am y w zory transform acyjne G a l i 
l e u s z a ,  cz y  też L o r e n t z a .
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d (lix  3  r l> 2  d (J> 3

F iz y k a  klasyczn a zakłada, że —  =  =  z . T eorja w zględ-

3 3 i[>2 3
ności szczególna zakłada, że z a l e ż ą  j e d y n i e  o d  b e z 

w z g l ę d n e j  w a r t o ś c i  p r ę d k o ś c i ,  k t ó r ą  u k ł a d y  0 i O ' w z g l ę -  
d e m  s i e b i e  p o s i a d a j ą .  Poniew aż p rzez cia ła  sztyw n e rozum iem y w  m e
chanice klasycznej i teorji w zględności szczególnej te sam e p rzedm ioty rzeczy
w iste, zd aw ałob y się zatem , że p otrafim y zapom ocą pom iarów  rozstrzygn ąć, 
które z w yp ow ied zianych  zdań jest praw dziw e. W  istocie ta k  nie jest. Jeżeli za-

^ (W)
pom ocą pom iarów  nie zd o łam y stw ierdzić odstępstw a w artości — y , .......od I,

dx
w ów czas, dopóki żad n ych  założeń co do b u d ow y tych  fu n kcyj nie u czyn i
liśm y, będzie nam  zaw sze w olno p rzy jąć, że odstępstw a od tyc h  w artości 
istnieją, że zależą  jed yn ie  od bezw zględnej w artości prędkości i że leżą po
niżej g ran icy  błędów  pom iarów .

Stosu jąc rów nania (7) do dw óch sztab  leżących  na osiach Y  i Y '  lub 
Z  i Z '  i  n a k ryw ają cych  się w  chw ili koincydencji osi Y  i Y '  lub Z  i Z '  m o
że m y udow odnić na podstaw ie podanych  praw  i um ów, że zam iast dw óch 
ostatn ich  równań (7) m am y:

y ' =  y, z ' —  z-
Zanim  przejdziem y do d alszych  wniosków , d odajm y do poprzednich 

um ów  założenie, że w  chw ili koin cyden cji początków  układów  zegary  w  po
czątk ach  u kład ów  um ieszczone w sk azu ją  czas zerow y.

O bierzm y następnie na osi X -ó w  p un kt A ;  długość sztab y  OA  równa 
się x; na osi X '  obieram y p u n kt A ';  O 'A ' rów na się x '.  W  chw ili t dla u kła
du 0 , a t' dla układu 0 ', g d y  p un kt A  ko incyduje z punktem  A ',  obliczam y 
długość ty c h  sztab  w  układach, w zględem  k tó rych  one poruszają się. Z  pierw 
szego rów nania (7), z praw  i um ów  poprzednio p rzytoczon ych , otrzym ujem y: 

x '  =  (x  —  vł) k (v )  x  —  ( x '  +  vt) k (v ) ,  (9)

3r/>! Sd>i
gdzie k ( v ) = i :— 7 =  r : - ^ -

Z rów nań (9) w yn ika:
x  ( 1  —  k2)  +  vtk2 x ' (k2 —  1 )  -f- vł'k2

----------r * -----------  '  = ----------- T h------------(I0>
A ż e b y  móc dokładniej w yzn aczyć k szta łt fun kcji k, m usim y oprzeć się 

na nowem  praw ie dośw iadczalnem , którego w ażność postuluje zarów no 
fizyk a  k lasyczn a  ja k  teorja  w zględności szczególna. P i ą t e  to z  rzędu 
praw o dośw iadczalne brzm i jak  następuje: j e ż e l i  c i a ł a  A  i C  p o r u 
s z a j ą  s i ę  r u c h e m  j e d n o s t a j n y m  w z g l ę d e m  c i a ł a  B , w ó w 
c z a s  c i a ł a  A  i C  p o r u s z a j ą  s i ę  r u c h e m  j e d n o s t a j n y m  
w z g l ę d e m  s i e b i e .  Załóżm y, że m am y dane trzy  u k ład y  0 , ()', 0 " ,
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z których  O ' o osiach X 'Y 'Z '  porusza się w zględem  O o osiach X Y Z  
z prędkością v, zaś O "  o osiach X " Y ” Z ”  w zględem  O' z prędkością q. 
Z a łóżm y nadto, że u k ła d y  spełniają w yłuszczone poprzednio um ow y t y 
czące się w zajem n ych  położeń osi, oraz, że początk i układów  są w  koincy
dencji rów nocześnie w  chwili, którą  zegary  w  początkach  układów  um iesz
czone w yzn a cza ją  jak o  zerową. U kład  O "  porusza się w zględem  układu
O z prędkością, którą  ozn aczam y przez co. O bieram y na osi X -ó w  p u n kt C. 
O dm ierzam y długość sztab y  OC  =  x  w  układzie O' w  chw ili t ', g d y  pun kt O "  
sp otyka  się z C. M am y w ów czas:

X o >t , , .

I 7 ^ “ i 7 w  =  ?* +  ’"  = * • ■ - * •  (II)

x \ „  =  qt' i x 'a =  —  vt' ozn aczają odcięte początków  układów  O "  i O w  O' 
w  chw ili t '. O bieram y na osi X "  p un kt A  (O "A  =  x " )  w  ten  sposób, b y  
obserw ator w  O' w idział jednocześnie spotkanie C  z O "  i A  z O. Pom iędzy 
długością \x"\ sz tab y  w  O ", a długością jej zm ierzoną w  O' w  chwili t' za 
chodzi zw iązek:

\x"\ u t"
=  qt' +  vt’ =  x '0.. —  x '0 (12)

k (q) k (<i)
Z  (11) i (12) w yn ika:

t t"
(13)k (v )  k (q )

Zarów no u kład  O "  ja k  i O' poruszają się ruchem  jedn ostajn ym  w zględem  
układu  O. M ożem y w ięc t przedstaw ić jak o  fun kcję t' i x 'a„ t"  zaś jako  
funkcję t ', x '0 , skąd otrzym ujem y:

x '0„ [ k 2(v) —  1 ]  +  v t’k2(v ) q [ k 2(v ) — 1 ] +  v t' k2(v ) t  ̂

t =  Vk(v) = r  VkW) (I4)
„  x 'o [ i  ~ k 2( q ) ]  +  q t k 2(q) v [k * (q )  —  1 ]  +  q k*(q)

q k ( q )  q k ( q )  ^
Po podstaw ieniu ostatn ich  równości do (13) zn ajd u jem y:

v2 k2(v ) q2 k2(q) t ^

k 2(v ) -  I  =  ¥ ( q )  - I  ( )
Poniew aż v i q p rzyb ierają  dowolne w artości d la k tó ry ch  k jest określo

ne, w nioskujem y z (16), że:
v2 k2(v ) 1

, „ ,-------  =  const =  — (17)k2(v) —  I a v  n
skąd w yn ika, że fu n kcja  k (v )  jest kształtu :

w  =  — 2 (l8) ;y I  — u v2
P od staw iając (18) do (8), (9), (10), o trzym u jem y:

x —  v t  , , t —  u v  x■ v' =  V  z '  =  z\ t —
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R ozw ażan ia  nasze nie m ogą dać odpow iedzi na pytan ie, c z y  « jest do
datnie, c z y  też ujem ne. Z praw a dośw iadczalnego czw artego o zależności 
3 <J>i
— j  od w yn ika, że a m e m oże b y ć  rów ne zeru. Jed yn ie  d ośw iadczenie 
c x
(pośrednie lub bezpośrednie) pozw oli na znalezienie w spółczynnika «. Teorja 
w zględności szczególna postuluje, że dośw iadczenia dokonane nad  ciałam i 
sztyw n em i poruszającem i się w zględem  siebie ruchem  jedn ostajn ym  w y k a 
za łyb y , i ż  a =  i .  O trzym u jem y w  ten sposób V I  p r a w o  dośw iadczalne, 
tyczą ce  się ciał sztyw n ych , a drugie z rzędu ch arakterystyczn e dla teorji 
w zględności szczególnej. T em  sam em  w ykazaliśm y, ja k  m ożna rów nania 
transform acyjn e L o r e n t z a  w yprow adzić, opierając się jedyn ie na pew nych 
w łasnościach ciał sztyw n ych .

P rzez cia ła  sztyw n e i przez zegary  doskonałe rozum iem y zarów no 
w  fizyce  k lasyczn ej ja k  i w  teorji w zględności szczególnej tę sam ą grupę 
ciał określonych przez w spólne w yodrębnione praw a.

F iz y k a  k lasyczn a  p rzyp isu je  tej sam ej grupie ciał sztyw n ych  inne 
własności, aniżeli teorja  w zględności szczególna. O biedw ie te jedn ak kon
cepcje, ja k  w y n ik a  z w yszczególnionych  praw  dośw iadczalnych, prow adzą
c y ch  do rów nań tran sform acyjn ych, są pod w zględem  teoretyczn ym  sobie 
rów now ażne.

P raw a w yszczególnione dośw iadczalne odnosiły się do tyc li sam ych 
u kładów  inercjaln ych  jedn akow o zbudow anych  zarów no w  fizyce  klasycznej 
ja k  i w  teorji w zględności szczególnej. Odm ienne b y ły  n atom iast rów nania 
przejścia, w yprow adzon e na podstaw ie sześciu p rzytoczo n ych  praw  do
św iadczalnych. Z  pośród praw  tych  czte ry  b y ły  wspólne fizyce  k lasycznej

3 (t>x
i teorji w zględności. Zależnie od tego, c z y  p rzyjęliśm y, że — -  ... =  i ,

dx
c z y  też, że fun kcje te są zależne od bezw zględnej w artości prędkości, o trzy 
m aliśm y rów nania transform acyj ne G a l i l e u s z a ,  l ub L o r e n t z a  z nieozna
czon ym  w spółczynnikiem  a. D ośw iadczenie m ogłoby rozstrzygn ąć zarów no 
przeciw ko teorji w zględności szczególnej, ja k  fizyce  klasyczn ej (gd yb y  

3 1I>i
np. w spółczynniki ——  ,.. za leża ły  od kierunku prędkości) nie m ogłoby

o x
jedn ak rozstrzygn ąć (z p rzyczyn  w yłuszczonych) za  fiz y k ą  k lasyczn ą. D o 
piero tw ierdzenie V I  pozw ala  w yob razić  sobie m ożliw ość dośw iadczalnego 
rozstrzygn ięcia  za, lub przeciw ko teorji w zględności. Sam o twierdzenie, 
że « =  i ,  niezależnie od w yboru  jednostki długości p rzy  podanej konstrukcji 
zegara, zn alazłob y praw dopodobnie teoretyczn e w ytłum aczen ie, g d yb yśm y 
m ogli podać kon stru kcję cia ła  doskonale sztyw nego z elem entów  prostszych,

Rękopis otrzymany dn. 4 stycznia 1927 r.



M ar ja Asterblumówna.

O  czasie zaniku świecenia w parze rtęci.

Sur la durie de la luminescence ret ar die dans la vapeur de mercure.

S o m m  a i r e.

L a  lum inescence retardee, de m em e que toute emission lumineuse, 
est produite par le passage de m olecules ou d ’atom es excites d ’un certain 
eta t d ’excitation  a un autre, ou bien k l ’e tat normal.

Les nom breuses recherches entreprises depuis quelques annees dans 
le b u t de determ iner la duree de Remission ont explique beaucoup de ques
tions j usque la obscures, neanm oins elles n ’ont pas fourni pour la  duree du 
phenom ene des valeurs concordantes.

Les nom bres obtenus par les d ifferents experim entateurs varient dans 
de larges lim ites depuis 0.9 sec J) ju sq u ’a io ~ 8 sec 2) ; dernierem ent 
M. B . M. B  1 o c h 3) a trou ve m em e io ~ 10 sec com me ordre de grandeur de 
la duree d ’emission dans le phenom ene de S t a r k .

P ar consequent nous ne pouvons pas considerer com me dem ontre 
que ces differentes evaluation s se rapp ortent a  la duree d ’un seul acte de 
lum inescence; par contre il est probable q u ’un nom bre relativem en t consi
derable d ’actes elem entaires a lieu dans les phenom enes observes.

II convient de rem arquer que les evaluation s theoriques de la  duree 
d ’un acte elem entaire donnent la valeur io —8 sec.

U ne masse gazeuse em ettan t une lum inescence retardee est constituee 
par un ensem ble d ’atom es ou de m olecules dont un certain  nom bre est 
porte a des etats d ’excitation  differents. A u  cours de la  lum inescence les 
porteurs evoluent vers leur etat norm al ce qui se m anifeste par l ’extin ction  
graduelle des differentes raies. E ta n t donnee la  breve duree du phenomene, 
1’exam en de cette  extin ction  presente de grandes difficultes experim entales.

Nous nous sommes servis dans les presentes recherches de la  m ethode 
d ’entrainem ent de la vap eu r lum inescente, ce qui nous amfene a etudier 
l ’extin ction  de la  lum inescence dans l ’espace au dela du dom aine d ’exci
tation. Le m ercure etait m aintenu a l ’e ta t de d istillation  perm anente dans 
un tube en quartz, ch auffe a l ’aide de deux fours electriques P } et P 2 (fig. 1).

M. E. S. l i n e s ,  Astrophys. Journ. 50, 251 (1919).
2) M. W. W i e n ,  Ann. d. Phys. 60, 597 (1919); 66, 229 (1921); 73, 483 (1924);

76, 109 (1925). 
s) M. B. M. B l o c h ,  ZS. f. Phys. .75,894 (192O).
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L es decharges ava ien t lieu entre les electrodes E x et E 2 disposees au- 
dessus du n iveau  du m ercure. On observait la lum inescence du courant 
de vap eu r p ar une fente decoupee dans la paroi du four le long du tube.

On m esurait la  vitesse de la vap eu r en em ployant la m ethode de la 
photographie sur une plaque m obile, qui glissait parali elem ent a elle-m em e 
avec une vitesse connue. L ’inclinaison de l ’im age de la  vap eu r lum inescente, 
excitee  par des decharges oscillatoires, q u ’on p rojeta it sur la  plaque a  1’aide 
d ’un system e de lentilles, p erm ettait de calculer la  vitesse d ’entrainem ent 
de la  vap eu r etudiee (voir fig. 3).

A fin  d ’assurer a la  m esure de Tangle d ’inclinaison une precision aussi 
grande que possible, on faisait usage de m esures m icrophotom etriques des 
plaques. O n a trou ve ainsi dans les conditions dans lesquelles nos exp e
riences furen t executees pour la  vitesse cherchee la  va leu r de 75 m/sec.

P ou r exam iner la  loi d ’extin ction  des differentes raies la  vap eu r du m er
cure e ta it excitee  par une decharge d ’une b atterie  d ’accum ulateurs aya n t 
une tension de 620 V.

L ’im age fortem ent dim inuee d ’une partie du tube R  (fig. 2) eta it pro- 
jetee  par un system e de lentilles en quartz S  sur la  fente d ’un spectrographe 
a  optique en quartz K .  L e  reglage du system e optique eta it opere de cette 
m aniere que seule la  lum iere de lum inescence (partie du tub e au-dessus des 
electrodes) p arvenait a la  plaque.

L ’extin ction  graduelle de la lum iere se trad uisait par des variation s de 
noircissem ent de l ’im age le long des raies. On a pu constater que l ’influence 
de la  lum iere diffusee eta it negligeable.

L es courbes d ’opacite des plaques, obtenues a l ’aide d ’un m icrophoto
m etre therm oelectrique enregistreur de M o l l ,  ont perm is de calculer les 
courbes de noircissem ent.

L a  relation  entre le noircissem ent de la plaque et l ’in ten site de la  lu 
m iere agissant sur celle-ci est determ inee par la loi exponentielle de 
S c h w a r z s c h i l d .  E n  appliquan t la  m ethode des m arques d ’intensite 
nous avons pu determ iner d ’une m aniere precise Texposant de la form ule de 
S c h w a r z s c h i l d ,  non seulem ent pour les raies de la region visible 
du spectre m ais aussi pour celles de l ’u ltraviolet.

On photographiait sur la  m em e plaque a cote du sp ectre etudie (fig. 4, 
spectre A ), celui d ’une lam pe a m ercure (fig. 4, spectre B) en m odifiant l ’in- 
tensite de la lumifere d ’une m aniere determ inee (011 v a ria it  la  distance de 
la source de la lumifcre).

Les m esures presentees ici concernent cinq raies spcctrales. L es dia- 
gram m es (fig. 5) representent la relation entre le logarith m e de l ’intensite 
de la lum iere et la distance a  la cathode.

Ces courbes m ontrent que la  loi d ’extin ction  pour les raies 
exam in ees est exponentielle, ce qui est conform e au x  resultats oh-
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tenus p ar M. S. P i e ń k o w s k i  pour les raies de la region visible 
du spectre Ł).

Pour se rendre com pte de cette  loi il p araitra it le plus sim ple d ’adm ettre 
que la  lum inescence retardee est due au retour graduel a l e t a t  norm al des 
atom es qui ont ete excites au nom bre de N 0 par la  decharge. A  une distance 
x  de l ’endroit de la  decharge (dans le sens du m ouvem ent de la  vapeur) 
le nom bre des atom es excites sera

N  =  N 0e a >̂
ou v exprim e la vitesse du m ouvem ent de la vap eu r et a un coefficient ca- 
racterisan t la duree de 1’e ta t deform e de 1’atom e.

L ’intensite de la  lum iere sera done donnee p a r  l ’equation suivante: 

j  d N  Ł _«■*
J  ~  d t ~  1 e

ce qui est en accord avec nos experiences.
L a  vitesse v de la  vap eu r etan t deja determ inee, nous pouvons calculer 

la duree de la  v ie  m oyenne r  des atom es excites. Les resultats sont resumes 
dans le tableau /. C ette  duree est extrem em ent longue en com paraison avec 
celle prevue par la  theorie pour un seul acte elem entaire de lum inescence. 
C ’est la  que g it  le point le plus difficile de la  question.

L ’existence d ’eta ts m etastables est dans le cas considere peu probable 
a  cause de la grande densite de la  vapeur. L ’explication  des phenomenes 
par la recom binaison des ions ne sem ble pas non plus adm issible. D ’ailleurs 
d ’apres F r a n c k  et  J o r d a n  l ’existence d ’une pareille lum inescence 
ne serait pas encore dem ontree. D ans les experiences dont nous venons 
de parler la  p lupart des ions dure plus longtem ps que le tem ps de lum i
nescence determ ine dans ces experiences. L ’h ypoth ese de la recom binaison 
ne nous am enerait d ailleurs pas a la  loi exponentielle qui resulte de l ’expe- 
rience. II semble de m em e q u ’une sim ple neutralisation  des ions p ar des 
electrons libres ne nous conduirait pas non plus a une loi exponentielle. 
En dehors de l ’hypothese de l ’existence d ’etats de longue duree et du role 
possible de la recom binaison on peut supposer encore une excitation  secondaire 
au-dela de la ligne de decharge.

L ’etude du problem e qui form e l ’ob jet du present mem oire est poursuivie.

Institut de Physique Expirim entale de I’ Universite de Varsovie.

Manuscrit reęu le 6 janvier 1927.

§ i .  W s t ę p .

W edług w spółczesnych poglądów  zjaw isk a  św iecenia zw iązane są 
z przejściem  cząsteczki lub atom u pobudzonego z jednego stanu pobudzenia 
do innego lub też do stanu normalnego.

*) Voir ce journal, fasc. IV , p. 7 (1925).
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Zagadnienie czasu  trw an ia  św iecenia, które z n a tu ry  swej m usi b y ć  
opóźnione w  stosunku do pobudzenia, b y ło  w  latach  ostatn ich  przedm iotem  
liczn ych  badań dośw iadczalnych.

R o zw ażan ia  teoretyczn e, oparte zarów no na teorji klasycznej ja k  i na 
teorji kw an tów , które zn a jd u jem y w  w ielu  pracach, określają  czas średniego 
życia  atom u pobudzonego, czy  też czas świecenia, jako  w ielkość rzędu 
io —Ssek.

N iektóre pom iary d ają  isto tn ie  w y n ik i tego rzędu, ale np. w  pracy 
w ykonanej ostatniem i czasy, B l o c h 1) zn ajd u je  d la  czasu św iecenia 
w  zjaw isku  S t a r k a  w ielkość rzędu io"~10 sek. W i e n 2), obserw ując 
w iązkę prom ieni k an alik o w ych  w  przestrzeni w ysokopróżniow ej, gdzie 
w edług niego ato m y nie d oznają żad n ych  now ych  pobudzeń, otrzym u je 
w y n ik i m niej więcej zgodne z teoretycznem i.

Jedn ak zagadnienia, czy  dośw iadczenia tego typ u  d ają  istotnie p rze
bieg jednego ak tu  św iecenia, nie m ożem y u w ażać za  ostatecznie rozw iązane.

K a ż d y  oddzielny atom  pom iędzy aktem  pobudzenia a aktem  em isji 
zn ajd u je  się czas jak iś w  stanie odkształcon ym . Pew ne stan y  odkształcenia, 
zw ane m etatrw ałem i, m ogą trw ać czas w y ją tk o w o  długi, ograniczony przez 
w p ływ  czyn n ików  zew nętrzn ych, a w  pierw szym  rzędzie przez zderzenia 
z innem i atom am i.

J a k  w y n ik a  z prac K a n n e n s t i n a 3), M a r s h a l l a ,  D e m p -  
s t e r a ,  L  o r i i -1) , M e i s s n e r a ,  D o r g e l o  i innych, p rzy k ład y  
stanów  m etatrw ałych  zn a jd u jem y w  ortohelu, w  dwóch różnych  stanach 
neonu, w  stanie 2 3P 0 rtęci, a tak że  w  stanach  analogiczn ych  innych gazów  
szlachetn ych.

Zagadnienie w arun ków  św iecenia icznego zbioru atom ów , a w ięc 
pewnej m asy gazu, jest bardzo złożone, w y b itn ą  bowiem  rolę grają  tu  oprócz 
ch a ra k terystyk i aktów  elem entarn ych (których  ew olucja w  czasie bodaj 
jeszcze nie jest uch w ycon a dośw iadczalnie), tak że  czyn niki, rozstrzygające
o ew olucji m ieszaniny zarów no atom ów  norm alnych, jak  i zn a jd u jących  się 
w  różnych stanach pobudzenia.

Prace S t r u t t a 6), R i c k e r a 6), C h i 1 d a 7) i innych dają  cenny 
m aterjał dośw iadczaln y z tej d ziedziny; nie podają one jedn ak ani

!) B. M. B l o c h ,  ZS. i. Phys. 35 , 894 (1926).
2) W. W i e n ,  Ann. d. Phys. 60, 597(1919); 66, 229 (1921); 73, 483(1924); 76, 109(1925).
3) F. M. K a n n e n s t i n e ,  Astropliys. J. 55, 345 (1922); 59, 133 (1924); Pliys. Rev. 

19, 540 (1922); 20, 115 (1922); 23, 108 (1924)-
4) St. L o r i  a .  Proc. Nat. Acad. Amer. vol. 11. No. 11, 673 (1925).
6) R. J. S t r u t t ,  Proc. R oy. Soc. London 90, 364 (1919); 9/, 92 (1914); 

Nature 93, 38 (1914).
L o r d  R a y l e i g h ,  Proc. R oy. Soc. London 108, 262 (1925).
9) N o r m a n II. R i c k e r ,  Phys. Rev. 17, 195 (1921).
7) C. D. C h i l d ,  Phil. Mag. 26, 90O (1913); 31, 139 (1916).
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popraw nego f  o .n ian i czasu świecenia, ani określenia praw a jego 
zaniku.

L . H a y n e r 1), m ierząc czas św iecenia r p a ry  rtęci po przerw aniu 
pobudzenia, otrzym uje jak o  rząd  w ielkości io~~3 sek., lecz stosowanie p rzery
w a czy  i łączn ików  m echanicznych do tego rod zaju  pom iarów  nasuw a tu  
pewne w ątpliw ości; dalej u życie łu k u  o znacznem  zagęszczeniu jonów , 
a w reszcie obecność p rążków  zarów no łukow ych  ja k  i iskrow ych  niezm iernie 
kom p likuje badane zjaw isko.

Trudności dośw iadczalne p rzy  tego rod zaju  pom iarach są zw iązan e 
przedew szystkiem  z krótkotrw ałością  świecenia.

P rof. S. P i e ń k o w s k i 2), b ad ając praw a gaśnięcia poszczególn ych  
prążków  w idm a rtęci, stosow ał m etodę p oryw an ia  m asy pobudzonej p ary; 
dzięki tem u, gaśnięcie obserwowano nie w  czasie, lecz w  przestrzeni. S to
sowane pobudzenie jest zatem  zupełnie niezm ienne w  czasie, co w  zn aczn ym  
stopniu upraszcza w arun ki pobudzania, a przedew szystkiem  zapew nia jego 
identyczność i stałość.

§ 2 .  M e t o d a  d o ś w i a d c z a l n a .

W  pracy niniejszej posługiw ano się m etodą analogiczną do m etod y sto
sowanej przez Prof. S. P i e ń k o w s k i e g o .

R u ra  kw arcow a, długości 
ąo cm, średnicy 3 cm, kształtu  
w skazanego na rys. 1, zaw ierała 
w  dolnej swej części pew ną ilość 
rtęci. Część ta  b y ła  ogrzew ana 
za pom ocą pieca elektrycznego 
P i,  stałość prądu, zasilającego 
ten piec, b y ła  spraw dzana zapo- 
m ocą am perom ierza p re cy zy j
nego B  i p odtrzym yw an a z do
kładnością do 0,3 % . W y tw a rza 
na w  tej części rury  para Hg 
b y ła  poryw ana ku  górze dzięki 
różnicy ciśnień pom iędzy gorącą 
częścią dolną a zim ną górną C.
Celem  uniknięcia chłodzenia p ary  
w  czasie unoszenia się jej ku górze 
część środkow a ru ry  b y ła  ogrze-

p.

1) L. H a y n e r ,  Phys. R ev. 23, 294 (1924);
2) S. P i e ń k o w s k i ,  Bull. Acad. Pol.

T. F.

ZS. f. Pliys. 35. 365 (1926).
(A )  351 (1924). Sprawozdania i Prace

zeszyt IV  (1925).
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R ys. 2.

w an a zapom ocą innego pieca elektrycznego P 2, którego uzw ojenia tak b y ły  
poprow adzone, a b y  pozostaw ić na powierzchni rury niczem  nieprzesłoniętą 
podłużną szczelinę w  ściance pieca szerokości około i  cm . Szczelina ta  b y ła  
za k ry ta  przezroczystą  płasko-rów noległą p ły tk ą  z topionego kw arcu. P ara  
rtęci m ogła się zatem  skraplać dopiero w chłodnicy C; skroplona zaś w racała 
do zbiornika A  przez rurkę F .
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P rzyrząd  ten połączon y b y ł z pom pam i (olejną i d y fu zy jn ą  Langm uira) 
i u trzym yw an o w  nim stale próżnię. W yład o w an ia  przechodziły m iędzy 
elektrodam i E 1 i E 2 (w postaci n iklow ych  pierścieni), znaj duj ącem i się w  od
ległości 3 i 6 cm  od zw ierciadła rtęci. Strum ień św iecącej p ary  obserwowano 
przez w yżej w spom nianą szczelinę w  piecu, której długość w ynosiła  około 
25 cm.

Przed  przystąpieniem  do badan ia zjaw iska  gaśnięcia w yzn aczon o 
prędkość ruchu p ary; w  tym  celu silnie zb iera jącym  układ em  o p ty czn y m  
rzucano obraz rury  na ruchom ą kliszę.

Poniew aż w yładow an ia  przeryw ane m echanicznie d aw ały  z b y t  m ałe 
natężenie św iatła, zastosow ano silne w yład ow an ia  oscy lacyjn e pom iędzy 
elektrodam i E 1 i E 2. K liszę  w raz z ram ką szyb ko  przesuw ano w ew nątrz od
powiednio zbudow anej kasety, w  postaci długiego, płaskiego pudła, zaopa
trzonego w  otw ór, przez k tó ry  prom ienie p ad ały  na kliszę.

N a fotografji, otrzym anej w  ten sposób (rys. 3), w idać, że ślady  
sm ugi św iecącej na przestrzeni a — b, odpow iadającej przestrzeni pom ię
dzy elektrodam i, zachow ują kierunek pionow y, podczas g d y  pow yżej 
poziom u b, a więc na przestrzeni ponad elektro
dami, stw ierdzam y w yraźne pochylenie. Ś lad y  
te są pochylone skutkiem  dw u ruchów : k liszy  
w  kierunku poziom ym  (co odpow iada osi czasu), 
oraz p ary  w  kierunku pionow ym . Z n ając prędkość 
ruchu kliszy  oraz zm niejszenie, jak ie  d aje  sto
sow an y u kład  o p tyczn y, m ożna z k ą ta  p och y
lenia świecącej sm ugi w y lic zy ć  prędkość ruchu 
pary. Prędkość ruchu k liszy  oceniam y z liczb y 
błysków , dan ych  przez prąd przem ienny o zn a
nej częstotliw ości. T ransform ator zasilan y b y ł prądem  m iejskim , dającym  
100 błysków  na sekundę.

Pochylenie obrazu sm ugi św iecącej w yzn aczano za pom ocą pom iarów  
m ikrofotom etrycznych  w  sposób n astęp ujący: na k liszy  kreślono na róż
n ych  w ysokościach k ilk a  poziom ów  rów noległych do osi czasu i fotom etro- 
wano kliszę na tyc h  w ysokościach, posługując się m ikrofotom etrem  samo- 
piszącym  M o l l  a. N a  k rzyw ych , otrzym an ych  w  ten sposób, najw iększości 
zaczernień k liszy i ich stopniowe przesuw anie się zaznaczone są bardzo w y 
raziście. Z n ając różnice w ysokości poziom ów fotom etrow ania i odpowiednie 
przesunięcia najw iększości zaczernienia, z łatw ością w yrachow ać m ożna 
pochylenie sm ugi św iecącej na k liszy i stąd prędkość pary.

Z  licznych pom iarów  otrzym ano na prędkość p ary  w artość około 
75 m /sek.

Celem  zbadania praw a gaśnięcia poszczególnych prążków  w idm ow ych, 
parę rtęci pobudzano do św iecenia w  rurze R  (rys. 2) p rzy  pom ocy baterji
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akum ulatorów  o znacznej pojem ności, dającej napięcie 620 V . Z a u w a ży ć  
m ożna w ów czas silne św iecenie p a ry  pom iędzy elektrodam i i stopniow e 
zm niejszanie się natężenia św iatła  w  m iarę oddalania się p a ry  ku  górze.

Zm niejszony obraz sm ugi św iecącej rzucano na szczelinę kw arcow ego  
spektrografu  K .  D zięki dość znacznej długości szczelin y i zastosow aniu  
silnie zm n iejszającego układ u  soczew ek kw arcow ych  S , fo tografje  w idm o
w e obejm ują strum ień św iecącej p a ry  d łu gości przeszło 15 cm . N a szczelinę 
skierow ane b yło  św iatło  z przestrzeni ponad elektrodam i; w  ten sposób 
otrzym ano w prost na k liszy  obraz przebiegu gaśnięcia poszczególn ych p rąż
ków . W p ływ  św iatła  rozproszonego m ożem y u w ażać za  bardzo m ały, po
niew aż z klisz, służących  do w yzn aczen ia  prędkości ruchu pary, w idać, że 
natężenie św iatła  rozproszonego jest znikom e w  stosunku do natężenia 
św iecenia opóźnionego.

R ys. 4 A daje obraz fotograficzn y, otrzym an y w  sposób opisany po

w yże j.

/ 7  

B

R ys. 4.

§ 3 .  P o m i a r y  f o t o  m e t r y c z n e .

Z rys. 4 w idzim y, że w idm o składa się z prążków  stopniowo zan ik a ją
cych  lecz nieco w yk rzyw io n ych . T a  ich cecha uniem ożliw ia w p rak tyce  
fotom etrow anie k liszy  w zdłu ż prążków ; wobec tego okazało się konieczne 
fotom etrow anie w zdłuż w idm a na szeregu odpowiednio w yb ran ych  pozio
mów. Z w róćm y uwagę na to, iż p rzy  zastosow anem  tu  dość znacznem  roz
ciągnięciu w idm a, długość prążków  jest różna dla różnych  długości fal, 
a zatem  należało dla każdego p rążka  w yzn aczyć zm niejszenie układ u  o p ty cz
nego. N a podstaw ie ty c h  dan ych  (w yzn aczonych zapom ocą specjalnych 
fotografij widm ), z obu stron k liszy nakreślono poziom y, przecinające po
szczególne prążki w  punktach, które odpow iadają tym  sam ym  punktom  
rury. P om iary  fotom etryczne, w ykon ane p rzy  pom ocy sam opiszącego m ikro- 
fotom etru term oelektrycznego M o l la ,  d ają  krzyw e przezroczystości kliszy.
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D rogą prostego rachun ku otrzym u jem y z nich k rzyw e zaczernień. 
Ale, ja k  wiadom o, zaczernienie k liszy  nie jest w  stosunku p rostym  do na
tężenia padającego św iatła. Z w iązek pom iędzy zaczernieniem  k liszy  a n a

ry tP
tężeniem  św iatła  daje się w yrazić  w  postaci Z  =  log -___  co w  p rzyp adku

A

porów nyw ania różnych p u nktów  tego sam ego prążka, c z y  różn ych  p rążków  
tej samej kliszy, m ożem y sprow adzić do postaci

Z  =  y log /  +  B

N a w artość stałej )' w p ływ a  zarów no gatu n ek  i sposób w yw ołan ia  
k liszy  ja k  i długość fali. A b y  dla każdego prążka w idm ow ego w y zn a czy ć  
w artość stałej y, zastosow ano m etodę zn aczków  fotograficznych. U żyw anie  
do tego celu nikoli b y ło  niem ożliwe, poniew aż zadanie nasze polegało na 
w yzn aczeniu  praw  gaśnięcia prążków  w  różnych  częściach w idm a (dla 
różnych  seryj w idm ow ych), nie w y łącza ją c  części nadfiołkow ej. W  ty m  celu 
na tej samej k liszy, na której dokonano zd jęcia  św iecenia opóźnionego, 
fotografow ano w idm o rtęci (rys. 4 B ), zm ieniając w  określony sposób na
tężenie św iatła. M ianow icie zm ieniano je, zb liżając Jub oddalając um iesz
czoną na ław ie optyczn ej kw arcow ą lam pę rtęciow ą L , służącą za  źródło 
św iatła  (rys. 2). Ł aw ę ustaw iono pod kątem  p rostym  do osi spektrografu; 
św iatło lam py rzucano na szczelinę spektrografu  przez odbicie od płasko- 
rów noległej p ły tk i kw arcow ej Z , ustawionej pionowo i pod 4 5° do osi 
spektrografu. Szczelinę spektrografu, p rzy  niew ielkiej jej długości, rozsze
rzano znacznie, a b y  o trzym ać znaczki w iększych  rozm iarów . Czas naświe
tlania w szystkich  zn aczków  b y ł dokładnie ten sam, przyczem  pilnie zw racano 
uw agę na to, b y  natężenie prądu w  obw odzie lam p y było  stałe; do zasilania 
jej używ ano prądu baterji akum ulatorów  o znacznej pojem ności.

P rzefotom etrow anie szeregu otrzym an ych  w  ten sposób widm , daje 
nam  krzyw e przezroczystości, z k tó rych  znów  łatw o  obliczyć odpow iadające 
im zaczernienia. Poniew aż stosunek natężeń św iatła  dającego zn aczki jest 
nam  znany, m ożem y w yliczyć  y dla w szystk ich  p rążków  każdej kliszy.

§ 4 .  G a ś n i ę c i e  p r ą ż k ó w  i ś r e d n i  c z a s  t r w a n i a  i c h

n o ś n i k ó w .

D otychczas zbadano gaśnięcie pięciu prążków . O dkład ając na osi 
odciętych odcinki, odpow iadające odległościom  od katod y, a na osi rzędnych 
logarytm y natężeń św iatła  w  danym  punkcie rury, o trzym u jem y w yk resy , 
przedstaw ione na rys. 5.
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W idzim y, iż lin je 
te są bardzo zb liżo
ne do prostych. 
W yk resy  te zgodne 
są zatem  z w yn i
kam i, otrzym ane- 
m ip rzez S. P i e ń 
k o w s k i e g o 1) 

dla prążków  w id 
m a rtęci w  dziedzi
nie w idzialnej.

Z  prostolinijności 
w ykresu  w ynika, 
iż zależność natę
żenia św iatła  od 
odległości jest w y 
kładnicza. A  więc 
p rzyjm u jąc, iż na 
d an ym  odcinku ru
ry  prędkość jest 
stała,w nioskujem y, 
iż*zan ik  św iecenia

■M.

w  czasie jest rów 
nież w ykład n iczy .

Zależność ta  w skazuje, iż  zan ik  nośników  rozp atryw an ych  prążków  
podlega praw u analogicznem u do praw  przem ian prom ieniotw órczych, 
lub jedn ocząsteczkow ych  reak cyj chem icznych, aczkolw iek  w  przypadku, 
rozp atryw an ym  tutaj, chodzi praw dopodobnie o przem iany w ew nątrz- 
atom ow e.

W  n ajp rostszy  sposób zd a lib yśm y spraw ę z takiego  praw a zaniku, 
zak ład ając, iż św iecenie opóźnione zaw dzięczam y prom ieniow aniu p rzy 
stopniow ym  powrocie atom ów  o d kszta łcon ych  ze stanu  w yższego  do stanu 
niższego pobudzenia. Z ałóżm y, iż p rzy  w yładow an iu  N 0 atom ów  zostało  
doprow adzonych do pew nego stan u  w zbudzenia. Z pom iędzy tyc h  atom ów , 
gasnących  w  każdej chw ili w  liczbie proporcjonalnej do całkow itej icli liczby, 
pozostanie na odległości x

N  =  N 0 e ~ u i

gdzie v jest prędkością pary, a « spółczynnikiem , ch arak teryzu jącym  trw a
łość w yższego stanu odkształcenia.

N atężenie św iatła, proporcjonalne do liczb y  w yprom ieniow anych 
kw an tów  energji w  jednostce czasu, będzie w edług uczyn ion ych  założeń

0 7 5

D5 D

0 £ 5  .

ODO

o 5 4 E 1 ? 3S - ć 3%  
4 3 5 8 Z 35 -E!3F? 
4 3 4 7 2 ' P -4 ’ D 

x  4 3 4 4 2 'P-4 3D2 
+ 4 0 4 7 2 i3 -2 3ę  
v  3 E5 D  2 3P2 -J3D3 

—  3 1 3 2  2 3R~3 iD,

2 0 0  mm.

J) 1. c.
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proporcjonalne do liczb y  atom ów , p ow racających  w  jednostce czasu  do stanu 
niższego pobudzenia (względnie do stan u  norm alnego), a w ięc będzie dane 
przez

T a k ą  zależność daje istotnie doświadczenie.
R ozw ija jąc dalej to pierw otne założenie, m ożem y, zn ając prędkość 

pary, z łatw ością obliczyć czas T  połow icznego zan ik u  św iecenia, a  stąd  
średnie życie  r atom ów  pobudzonych, które zw iązane jest z T  znaną za 
leżnością

t =  T  : In 2

O bliczone w  ten  sposób w artości zebrane są w  tab licy  I .

T ab lica  I.

Średni czas trw ania nośników  prążków

1 T y p

1 , 1 . i o - 4  s e k 5 4 6 i 2 3 S  —  2  3P 2

4 3 5 9 2 3S — 2 3P 1

1 , 2 . I 0 ~ 4 < 4 3 4 8 2 l P — 4 ’ D

4 3 4 4 2 1 P — Ą s D 2

H H H O
1

4 0 4 7 2 3 S  —  2  3P q

7 . 7 - 1 0 - 5 3 6 5 0 2 3 P 2 - 3 3D 3

7 , 7 . 1 0 - 5 3 1 3 1 2 3P 1 — 3 3D l

Czas, p odan y w yże j, jest niezm iernie długi w  porównaniu z przew i
d yw an ym  dla jednego ak tu  świecenia. I tu ta j bodaj tkw i głów na tru
dność.

Ze w zględu na dużą gęstość p ary  trudno w  danym  przypadku p rzy 
puścić istnienie zn an ych  obecnie stanów  m etatrw ałych, które m og łyb y  w y 
jaśnić p rzyczyn ę ta k  powolnego gaśnięcia.

N ależy  jedn ak przypom nieć, iż w  literatu rze zn ajd u jem y naw et dla 
średniego czasu trw ania pobudzenia oddzielnego atom u w artości jeszcze 
większe. T a k  np. T o l m a n 1) podaje na podstaw ie pom iarów F  ii c h t- 
b a u e r a  dla jodu r =  3. io ~ 3 sek. a naw et dla pasm  H C l i H F  z pom ia-

J) R. C. T o l m a n ,  Pliys. Rev. 23, 699 (1924).
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rów I m e s a i )  r =  0,01 do 0,9 sek. L . H a y n e r 2) w  p racy  uprzednio 
przytoczonej zn ajd u je  T = = io —3 sek.; rów nież i l o r d  R a y l e i g h 3) 
wspom ina, iż czas św iecenia aureoli w luku  rtęciow ym  przekracza 2. i o 3 “ sek. 
N ie jest istotnie w ykluczone, iż w  odpow iednich w arun kach  pew ne stan y 
atom ów  m ogą p rzetrw ać czas d łu ższy. P rzyto czm y  ch oćby popraw ne po
m iary  D o r g e l o 4) i M e i s s n e r a 5), które d ają  w artości jeszcze 
w iększe od o trzym an ych  przez nas. N ie jest w ięc w ykluczon e w ystępow anie 
stanów , k tó rych  trw anie w ynosi dziesięciotysiączne części sekundy.

Próba w yjaśnien ia p rzyczyn  badanego zjaw isk a  przez założenie t. zw. 
św iecenia rekom bin acji nie daje zad aw ala jących  w yników .

W łaściw ie fa k t istnienia tego ty p u  św iecenia nie jest ostatecznie stw ier
dzony, jak  to naw et w y n ik a  z k rytyczn ej an a lizy  F r a n c k a  i J o r 
d a n  a6) .

W  zastosow aniu do rozpatryw anego przez nas p rzyp adku  nie
zgodn y jest z  tym  poglądem  fak t, że obecność w iększej liczb y  jo 
nów  trw a znacznie dłużej niż w y liczo n y  przez nas czas świecenia. Poza- 
tem  założenie praw a rekom bin acji prow adzi do wniosku, iż zależność logaryt- 
m ów  natężeń i p rzeb ytej przez parę św iecącą drogi pow inna m ieć postać 
log /  =  A  —  2 log (1  +  B x ) ,  krzyw ej w klęsłej ku  górze, w ów czas gdy 
dośw iadczenie daje linję prostą. N aw et ograniczenie rekom binacji do zo
bojętnienia jonów  dodatnich przez w olne elektron y nie doprow adzi praw do
podobnie do otrzym anej dośw iadczalnie prostej zależności w ykładn iczej.

O prócz założenia w ystęp ow an ia  stanów  długotrw ałych, oraz ew entual
nej roli rekom binacji, nasuw a się m yśl m ożliw ości w ielokrotn ych  pobudzeń 
ju ż  w  sam ej masie św iecącej, poza lin ją  w yładow ania. Przeciw ko tej hy- 
potezie przem aw ia jej nieokreśloność, jedn ak na podstaw ie dan ycli zn anych 
nam  d otych czas nie m oże b y ć  ona bezw zględnie odrzucona.

D opiero bliższe zbadanie zan ikan ia  prążków  różnych seryj m oże będzie 
m ogło rzu cić nieco św iatła  na tę sprawę i w yk azać, c z y  w ystęp u ją  jakieś 
ściślejsze zw iązki pom iędzy zanikaniem  różnych  stanów .

§ 5. W y n i k i .

Św iecenie opóźnione p a ry  rtęci obserw ow ano w  strum ieniu poryw an ej 
p ary, poza lin ją  w yładow ania.

Pom iar prędkości p ary  dał w artość 75 m/sek.

*) E.  S. I m e s ,  Astrophys. J. 50, 251 (1919).
2) L.  H a y n e r ,  1. c.
3) L o r d  R a y l e i g h ,  1. c.
4) H. B . D o r g e l o ,  ZS. f. Phys. 34, 766 (1925); Pliysica 5, 429 (1923).
5) K . W. M e i s s n e r ,  Ann. d. Phys. 76, 124 (1925); Phys. ZS. 26 , 687 (1925).
6) J. F r a n e k  u. I’ . J o r d a n .  Anregung von Quantensprllngen d. StOsse 

Berlin. 1926.
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O trzym an e fo tograf je w idm ow e św iecenia opóźnionego pozw oliły  p rzy  
pom ocy m etod y znaczków  św ietln ych  oraz fotom etrow ania klisz określić 
gaśnięcie pięciu prążków  w idm ow ych.

O trzym ane w yk resy  w skazują, iż gaśnięcie o db yw a się w edług praw a 
w ykładniczego.

W  założeniu, iż  w  om aw ianem  św ieceniu niem a ponow nych pobudzeń, 
o trzym ano dla czasu trw an ia  nośników różn ych  prążków  w artości od 1 ,1 .
io —4 sek. do 7,7„ io -"5 sek. (tabl. I ) . 1)

Pragnę na tem  m iejscu jaknajserdeczniej podziękow ać P. Prof. D  r. S. 
P i e ń k o w s k i e m u  za  łaskaw e w skazanie m i tem atu oraz za  stałe 
kierow nictw o i cenne w skazów ki podczas trw ania tej pracy.

Zakład F iz y k i Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzym any dn. 6 stycznia 1927.

1) Przypisek w  czasie druku: Ostatnio ukazała się praca lorda R a y l e i g h a  
(Proc. Roy. Soc. London [A] 114, 620 [1927]), w której autor podaje czas gaśnięcia 
pasm w idm a rtęci tego samego rzędu wielkości.
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H enryk Niewodniczański.

O  fluorescencji pary r tę c i1).

On the Fluorescence of M ercury Vapour.

A b s t r a c t .

R.  W.  W o o d 2) and W o o d  a nd v a n  d e r  L i n g e n 3) have 
found th at the fluorescence of m ercury vap ou r cann ot be excited  in quies
cent vapour, b u t only in vap ou r w hich is bein g d istilled  from  the liquid  
m etal a t a tem perature of 150° C or more. These authors have arrived  a t this 
conclusion as result of experim ents m ade w ith  several exhausted  quartz 
vessels containing m ercury. These vessels w ere heated  and illum inated b y  
an alum inium  spark. T h e fluorescence occurred only in the case w hen the 
distillation or a stronger evaporation  took place, nam ely, w hen a p art of 
the vessel w as cooled b y  an a ir b last or w hen the tem perature of the en
tire vessel w as rising. I f  the tem perature rem ained constant for a short 
tim e or fell, the effect d isappeared altogether. W o o d  has supposed th at 
m etastable diatom ic m olecules Hg2 m ay  be evaporated  from  the liquid 
surface. A ccordin g to his v iew  only m etastable com pound Hg2 m ay exhibit 
the fluorescence.

The visib le fluorescence cou ld  be excited  b y  a n y  line belonging to the 
absorption bands of m ercu ry  vapour. Therefore, it  seemed probable th at 
the m olecules Hg2 leav in g  the liquid  surface are also responsible for the 
band absorption of m ercury vapour. H ence it w as to be expected  th at 
m ore intensive absorption bands near the lines A 2537 A.  U. and I  1849 
A. U . appear in the freshly  form ed than in the quiescent vapour. In  order 
to test this assum ption a few  experim ents h ave been m ade.

*) Niektóre w yniki pracy niniejszej byiy  uprzednio opublikowane w Nature, 117. 
555 (1926) i 118, 877, (1926).

2) R. W . W o o d ,  Proc. Roy. Soc. (A) 99, 362 (1921).
3) R. W . W o o d  and J. S.  v a n  d e r  L i n g e n ,  Astrophys. Journ. 54, J 4 9 , 

(1921).
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A  q u artz D e w a r  flask  (fig. i)  carefu lly  cleaned and dried b y  
heating, contain ing betw een its w alls a certain  am ount of pure liquid m er
cu ry  w as used. It  w as connected w ith  a con stan tly  w orkin g m ercury 
vap ou r pum p and  h eated  in an electric furnace. B y  introducing into  the 
D e w a r  flask some liquid  air a  strong distillation  from  the liquid  surface 
tow ards th e  bo tto m  A  o f the flask  could be obtained. The stream  of the 
d istilling vap o u r becam e nearly  unidirectional because each m olecule stri
k in g  the cooled w all o f the vessel w as im m ed iately  kept still. D uring such 
a  d istillation  the absorption spectrum  of the distilling m ercury vap ou r w as 
taken  w ith  a qu artz spectrograph. T h e absorption band  surrounding the 
absorption lines I  2539,4 A.  U . and I  2536,7 A.  U. w as com pared w ith  
the sim ilar band in the absorption sp ectrum  of the quiescent saturated  
m ercury vap ou r of the sam e density. These spectra w ere obtained b y  
lettin g  the rays pass through an uniform ly heated  p reviously  evacu ated  
and sealed qu artz tube contain ing some liquid  m ercury. The absorbing 
layer of the vap ou r w as the sam e as th at of the D e w a r  flask  (6 cm ). 
T he o n ly  wra y  of m easuring the vap ou r d en sity  w as com paring of the in
tensities of the absorption line A 2536,7 A.  U. in D e w a r  flask  w ith 
those of th e satu rated  vapour, for during the d istillation  the vap ou r den
sity  becam e g rad u ally  sm aller w ith  decreasing tem perature of the liquid  
s u r fa c e 1). The in ten sity  curves of the absorption sp ectra w ere obtained 
b y  m eans of a m icrophotom eter consisting of the M o l l ’s m icrotherm opile 
in connection w ith  the M o l  l ’s galvanom eter. N o difference could be 
detected  on the spectrophotogram s of the absorption band  of freshly formed 
m ercury vapour and those of quiescent vapour.

These results w ere in disagreem ent w ith  the view s expressed b y  W o o  d 
on the ground of his experim ents on the fluorescence of m ercury vapour. 
In  order to settle this question some experim ents on the fluorescence of 
m ercu ry  vapou r w ere perform ed. Special care has been taken  to m ain tain  
the m ercury vapour at precisely  definite conditions.

F irst experim ents upon this su b ject w ere m ade w ith  the m entioned 
qu artz D e w a r  flask designed for absorption m easurem ents. The 
fluorescence w as excited  b y  a m ercury arc lam p or b y  condensed sparks 
betw een electrodes of alum inium , cadm ium  and zinc. W hen the tem perature 
of the entire vessel w as kept constan t a t about 1550 C or higher, green 
fluorescence lim ited to  the beam  of the excitin g  light w as defin itely  obser
vable. W ith  increasing tem perature the fluorescence becam e stronger. 
W hen the tem perature fell, the fluorescence becam e grad ually  fa in ter and 
disappeared only a t about 1550 C, w hich is not in agreem ent w ith  W  o o d ’s

*) The intensity of the absorption lino X 2536,7 A. U. is assumed to depend on the 
vapour density only.
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experim ents referred to above. M oreover, b y  a local cooling of the w all 
of the vessel b y  m eans of an air b last or w ater, the inten sity  of fluorescence 
dim inished w ith  dim inishing vapour density, instead of rising as reported 
b y  W o o d .

These experim ents were, how ever, not considered convincing, since 
in the vessel connected w ith  the pum ps a distillation, w eak as it m ight be, 
could possibly tak e  place. In order to avoid  this d ifficu lty , some experim ents 
w ith  sealed vessels w ere perform ed. T w o quartz tubes provided w ith  quartz 
p lates a t the ends were used successively. E ach  tube containing a few  drops 
o f m ercury w as heated  in an electric furnace closed b y  qu artz windows 
(fig. 2); the tem perature w as m easured at three d ifferent places b y  means 
o f a therm om eter and tw o therm opiles fastened to the w alls of the tube. 
T he fluorescence w as excited  b y  strong condensed sparks w ith  electrodes 
of A l, Cd, and Z n  and b y  the w ide m ercury line A 2537 A . U . from  the spec
trum  of the w ater-cooled m ercury arc lam p ( K r o m a y e r  type). The 
fluorescence radiation  w as observed v isu a lly  and photographically. The 
fluorescence spectrum  w as taken  w ith  a qu artz as w ell as a glass spectro
graph. The results obtained in these experim ents fu lly  confirm  the previous 
ones. The in ten sity  of fluorescence rem ains unchanged if  the entire tube 
is kept a t constan t tem perature, i. e. w hen distillation and  stronger evap o
ration —  as b y  rising tem perature — are avoided. N o increase of the fluores
cent radiation results from  local cooling of the vessel.

T h e to ta l in ten sity  of the visib le fluorescence in saturated  m ercury 
vap ou r as w ell as th at of different bands and lines in the visib le and u ltra
vio let part o f the spectrum  is, for a g iven  excitin g  light, a function of the 
tem perature only.

T h e spectrum  of the fluorescence radiation  excited  b y  different light 
sources w as investigated . It  w as found b y  m eans of a quartz m onochro
m ator th at on ly  lines of w ave - length  below  2150 A.  U. in the A l, Cd  and 
Z n  sparks can excite the fluorescence. T h e fluorescence spectra excited  
b y  various sparks did not m aterially  differ from  one another ap art from  
the inten sity  of the entire spectrum . T he p art of the spectrum  situated  on 
the long w ave - length  side of the line A 2537 A.  U. is sim ilar to th at exci
ted m onochrom atically b y  the line A 2537 A.  U.

In  the fluorescence spectrum  of m ercury vapour excited  b y  an A l  
spark, the line A 2536,7 A. U. appears a t about 130° C, its inten sity  grows 
w ith  the tem perature, reaches a m axim um  valu e a t  about 230° C and 
then rapid ly  decreases and vanishes a t about 260° C. The band situated  
on the long w ave  - length  side of this line and the line A 2539,4 A. U. 
disappear only a t about 280° C (fig. 3). W hen excited  b y  cadm ium  spark, 
the fluorescence is considerably w eaker: the line A 2536,7 A. U. in its 
spectrum  appears only a t about 150° C.

3
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In  the spectrum  of th e fluorescence light o f m ercury vap ou r excited  
b y  an alum inium  spark, besides the bands and  lines observed b y  v a n  
d e r  L i n g e n  and W o o d 1), the line X 4358 A.  U , (2SP X— 2 3S) w as 
found. I t  appears a t  about 2000 C as a v e ry  fa in t line, gets stronger w ith  
rising tem perature, and reaches the m axim um  at 230° C —  2700 C, slow ly 
declining a t still h igher tem peratures; a t 310° C it is scarcely  seen (the 
X 4358 A .  U . is the le ft line of the doublet show n in fig, 4). N o trace of tw o 
other lines X 5461 A.  U . [23P 2— 2 3S) and X 4047 A.  U. (23P 0— 2 3S) of the 
trip let 2 3P i — 2 %S  could be found.

T h e experim ents w ith  the satu rated  m ercury vap ou r suggest the possi
b ility  of excitin g  the fluorescence in the un satu rated  m ercury vapour. 
F o r this purpose som e experim ents h ave  been carried  out. A n  evacu ated  
and sealed qu artz tube w as used contain ing an am ount o f m ercury just 
sufficient to fill the vessel w ith  satu rated  vap ou r a t about 2400 C. The 
vessel w as h eated  in  an electric furnace closed w ith  q u artz windows. The 
tem perature w as m easured b y  a  therm om eter and a therm opile fixed  to the 
w alls o f the tub e in tw o  different places. T h e fluorescence excited  b y  a con
densed alum inium  sp ark  w as observed v isu a lly  and  the spectrum  taken 
w ith  a  qu artz spectrograph. W ith  rising tem perature the m inute m ercury 
droplets in the vessel disappear grad ually . A t  ab out 240° C the last droplets 
vanish, the in ten sity  ot the fluorescence rem aining unchanged. T h e in
ten sity  did not change either w hen the vessel w as h eated  to 355° C or 
kept for several hours a t some constan t tem peratures above 300° C. T he 
intensities o f single bands and lines of the fluorescence spectrum  rem ain 
likew ise p ractica lly  unchanged. T h e appearance of the spectrum  is p racti
c a lly  the sam e as in the case of satu rated  m ercury vap o u r a t about 2400 C, 
and th is proves th a t above 240° C the vap ou r w as really  unsaturated. 
Indeed, for the satu rated  m ercury vapou r the line X 2537 A.  U. w ould  disap
pear a t about 260° C, and  sim ilarly the band  situ ated  on the long w ave
length  side of th is line a t about 280° C.

P revious experim ents h a v e  show n th at w ith  changing vapour density 
(by v a ry in g  the tem perature of the satu rated  vapour) the fluorescence 
changes. In  the follow ing experim ents the vapou r density  above 240° C 
w as constan t and the fluorescence rem ained v e ry  n early  constant.

These results m ay be sum m ed up b y  sayin g  th at for a given excitin g 
light the fluorescence of m ercury vapour depends m ain ly on the density 
of the vapour. T he age of the vap ou r is of no im portance.

It  seems ve ry  probable th a t the first stage of excitation  of the m ercury 
vap ou r fluorescence b y  sp arks m ight be explained b y  m eans of „quasi- 
m olecules". T he theory of „q u asi-m olecules" w as suggested b y  B o r n

*) loc. cit.
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and F r a n c k 1) to explain  the continuous absorption bands of mona- 
tom ic vapours. A ccording to this th eory  a light quantum  corresponding 
to  a line situ ated  a t the long w ave-length  side of the absorption line A 1849 
A.  U. (i^S— 2l P) m ay be absorbed b y  an atom  during a collision w ith  an
other atom . T h a t causes the transition of electron from  1 1S  to 21P  energy 
level. F u rth er inelastic collision of the excited  atom  m ay cause the transition 
of the electron from  2XP  to 2 3P 1 level. From  2 3P 1 the electron m ay return 
to the normal i xS  level em itting the line >■ 2536,7 A. U . Sim ultaneously, 
collisions of some excited  atom s (the electron a t th e 2 3P 1 level) w ith  unexcited 
atom s certain ly  lead on an unknow n w a y  to the em ission of the continuous 
fluorescence bands.

T h e appearance of the line X 4358 A . U . (23P 1— 2 3S) in the fluorescence 
spectrum  excited  b y  an A I  spark suggests another transition of the electron 
from 2 l P  to 2 3P , energy level (as shown in the fig. 5). This assum ption 
im plies the existence of the radiation  of A 12 072 A . U. in the A l  spark 
spectrum . In  order to  test th is conclusion the beam  of exciting  ligh t from  
an A I  spark w as sent through a q u artz absorption vessel w ith  11  m m  layer 
of w ater. A ccording to the recen t m easurem ents of C o l l i n  s 2) this layer 
of w ater reduces the in ten sity  of rad iation  at the w ave-length  / 12 072 
A .  U . to y 26 of its in itial value. The in ten sity  of the fluorescence excited  
through this w ater filter w as b u t a little  w eaker than w ithout filter 
whereas the line A 4358 A. U. disappeared com pletely. These results confirm  
the view s stated  above.

Physical Laboratory, Stefan Batory University, Wilno, Poland.

The manuscript received February 28-th, 1927.

§ i. W s t ę p .

Treść p racy  niniejszej stanow ią dośw iadczenia w ykonane w  celu  zb a 
dania w arunków  w zbu dzan ia  fluorescencji p a ry  rtęci oraz w idm a tej fluores- 
cen cji i jego zależności od rodzaju  św iatła  pobudzającego. Zadanie to 
podjęte było  n askutek  bezpośrednio przedtem  u zyskan ych  w yn ików  do
św iadczeń nad absorbeją pasm ow ą p a ry  rtęci w  stanie destylacji.

W  widm ie absorbcyjnem  czystej p a ry  rtęci w ystęp u ją  pasm a ciągłe 
Pasm o w  pobliżu prążka absorbcyjnego A 2537 A  było  zbadane przez 
W  o o d a 3) oraz S t a r k a  i W e n d t a 4). Stw ierdzono, że w  parze

*) M. B o r n  u. J.  F r a n e k ,  ZS. f. Phys. 31, 411 (1925).
2) J. R. C o l l i n s ,  Phys. Rev. 26, 771 (1925).
J) R. W. W o o d ,  Astrophys. Journ. 26, 41 (1907) i Phil. Mag. iS , 240 (1909).
4) J. S t a r k  u. G.  W e n d t ,  Phys. ZS. 14, 567 (19x3)-

3*
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rtęci w ystęp u je  w  absorbcji w  pobliżu  silnego prążka  A 2536,7 A  w zględnie 
słab szy  prążek A 2539,3 A.  Ze w zrostem  tem p eratu ry  a jednocześnie też 
gęstości p a ry  (w w ypom pow anem  n aczyn iu  kw arcow em  zaw ieraj ącem  nieco 
ciekłej rtęci), te dw a p rążki stopniow o zlew ają  się ze sobą, tw orząc jedno 
pasm o, które p rzy  d alszym  w zroście gęstości p a ry  rtęci rozszerza się znacznie 
w  kierunku w iększych  długości fal, zach ow u jąc sta łą  granicę od stron y 
fa l krótszych . W  sposób podobn y do opisanego zach ow u je  się też drugie 
pasm o absorbcyjn e w  parze rtęci, które zn a jd u je  się w  pobliżu p rążka  
absorbcyjn ego A 1849 A.  P od w zględem  natężenia i szerokości pasm o to 
jest znacznie w yb itn iejsze  od pasm a absorbcyjnego p rzy  A 2537 A  l ).

P rócz ty c h  dw óch w y b itn y ch  pasm  w ystęp u je  w  absorbcji w  parze 
rtęci jeszcze jedno pasm o, które zachow uje się w  sposób odm ienny od 
poprzednich. M ianowicie, cz te ry  słabe prążki absorbcyjn e AA 2346, 2339, 
2334 i 2331 A  p rzy  wzroście gęstości p ary  zlew ają  się ze sobą, tw orząc 
pasm o, które stopniow o rozszerza się ku  falom  krótszym .

P asm a absorbcyjn e p rzy  AA 2537 A  i 1849 ^  naw et p rzy  silnem  roz
szczepieniu nie d a ły  się rozłożyć na prążki składow e i w y d a ją  się zupełnie 
ciągłe. D la  w ytłu m aczen ia  tego fa k tu  zgodnie z kw an tow ą teorją  w idm  
pasm ow ych przypuszczano, że nośnikiem  pasm  ab sorb cyjn ych  p rzy  A A 2537 A  
i 1849 ^  jest cząsteczka  Hg2, posiadająca zn aczn y m om ent bezw ładności 
(złożona z dwóch atom ów  Hg, luźnie ze sobą zw iązanych). A  więc, w brew

CP
fak tow i znanem u z w ielką  dokładnością z pom iarów  — 2) i g ę s to ś c i3), że

Cv

para rtęci jest w  ogrom nie przew ażającej części jednoatom ow ą, trzeba było  
p rzy jąć  istnienie w  pew nych  w arunkach cząsteczek Hg.,.

D la  w yjaśn ien ia  sposobu pow staw ania cząsteczek Hg2 w ielkie znaczenie 
posiada znajom ość w arun ków  w zbudzania fluorescencji w  parze rtęci; 
stw ierdzone bowiem  zostało w  szeregu prac W  o o d a, że tę fluorescencję 
m ogą pobudzać w szelkie prążki, leżące w  obszarach pasm  ab so rb cyjn ych  
p a ry  rtęci, a to przem aw iało za  identycznością nośników  absorbcji pasm owej 
i fluorescencji p ary  rtęci.

F luorescencja p a ry  rtęci b y ła  po raz pierw szy zaobserw ow ana i badana 
przez H a r t l e y a 4). W iązkę św iatła  gęstej iskry  o elektrodach z ołowiu 
i kadm u lu b  też z c y n y  i kadm u przepuszczał H a r t l e y  przez o tw arte  
n aczyn ie kw arcow e, zaw ierające rtęć. H a r t l e y  obserwował zieloną 
fluorescencję p a ry  p rzy  ściance naczynia, przez którą św iatło p obu dzające 
w chodziło, lecz ty lk o  w ted y, g d y  rtęć intensyw nie w rzała. Z  chw ilą, g d y

*) J. C. Mc L e n n  a n ,  Phil. Mag. 30, 695 (1915).
2) K u n d t  u. W a r b u r g ,  Ann. d. Phys. u. Chem. N. I'. 7, 353 (1870).
3) v. W a r t e n b e r g ,  ZS. f. anorg. Chem. 56, 333 (1919).
ł ) W. N. H a r t l e y ,  Proc. Roy. Soc. (A) 76, 428 (1905).
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wrzenie ustaw ało, lub też rtęć całkow icie przechodziła w  stan p a ry  o tem 
peraturze, podnoszącej się pow yżej tem peratury w rzenia, fłuorescencja gasła.

W idm o fluorescencji p ary  rtęci w  próżni badał po raz pierw szy W o o d 1), 
k tó ry  znalazł, że w idm o to jest ciągłe i rozciąga się w  przybliżen iu  od żółtej 
części widm a do A 3000 A  z bardzo w yraźnem  m inim um  natężenia około 
A 3600 A.  Ponadto W o o d  zn alazł w  tem  w idm ie prążek em isyjny A 2536,7 
A  i jego słabszego tow arzysza  A 2539,4 A, w  w yp ad k u  pobudzania p ary  
iskram i alum injow ą lub kadm ow ą; p rzy  tem  fluorescencję w yw o ływ ały  
ostatnie prążki alum injum  lub grupa prążków  kadm u, które leżą blisko 
głow icy pasm a absorbcyjnego p rzy  A 1849 A . P rzy  pobudzaniu iskrą kadm o
w ą fłuorescencja b y ła  znacznie słabszą, aniżeli p rzy  pobudzaniu iskrą 
alum injow ą. P rążki A 2536,7 A  i A 2539,4 A  w ystęp ow ały  dość silnie 
p rzy  takiej gęstości pary, k ied y  w idzialna fłuorescencja jeszcze w cale się 
nie ukazyw ała. Ze w zrostem  tem peratury, g d y  w idzialn a fłuorescencja 
u k azyw ała  się i staw ała  się silniejszą, prążek A 2536,7 A  słabł. Ponadto 
W o o d  w ykazał, że fłuorescencja znikała, k ied y  para b y ła  przegrzana oraz 
w  obecności dom ieszek pow ietrza, w prow adzan ych  do naczynia.

W krótce potem  S t e u b i n g 2) zn alazł w  widm ie fluorescencji p ary  
rtęci, w zbudzonej iskrą alum injow ą, poza w ym ienionem i prążkam i i pasm a
m i, jeszcze prążek A 2346 A  oraz rozlane pasm o, które rozciąga się od tego 
prążka do długości fa l około 2100 A.

W  roku 1914  P h i l l i p s 3) badał fluorescencję p ary  rtęci p rzy  w zb u 
dzaniu m onochrom atycznem  prążkiem  A 2537 A  rtęciowej lam p y łukow ej, 
chłodzonej w odą. W  w idm ie ta k  pobudzanej fluorescencji stw ierdził on 
w ystępow an ie bardzo  intensyw nego prążka rezonansowego A 2536,7 A  
oraz słabszych pasm , w  k tórych  dostrzegł nie dwa, ja k  W o o d ,  lecz 
cztery  m axim a natężenia.

V a n  d e r  L i n g e n  i W o o d 4) znaleźli, że całkow ite widm o 
fluorescencji p a ry  rtęci jest o trzym yw ane p rzy  pobudzaniu iskrą cynku. 
W idm o to tw orzą:

1. S ym etryczn e ciągłe pasm o od czerw ieni do długości fa l 3700 A  z m axi
m um  natężenia p rzy  A 4850 A.

2. Podobne szerokie pasm o z m axim um  p rzy  A 3300 A ; obydw a te 
pasm a zlew ają  się ze sobą p rzy  długich ekspozycjach.

3. N iesym etryczne słabe pasm o, dokładnie zgodne z pasm em  absorb- 
cyjn em  p rzy  A 2539 A.

4. N iesym etryczne słabe pasmo, rozciągające się od A 2349 ^  do około 
A 2100 A .

*) R. W . W o o d  , Phil. Mag. 18, 240 (1909).
2) W. S t e u b i n g ,  Phys. ZS. 10, 787 (1909).
3) F. S. P h i l l i p s ,  Proc. Roy. Soc. (A) 89, 39 (1914).
4) J. S. v a n  d e r  L i n g e n  and R.  W.  W o o d ,  Astrophys. Journ. 54. 149 (1921).
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5. 2 p rą ż k i: A 2536 A  i A 2539 A.
W o o d  sam  oraz razem  z v a n  d e r  L i n g e n e m  zajm ow ał się 

w  kilku  pracach  ustalen iem  w arun ków  w zb u dzan ia  fluorescencji p ary  rtęci.
W o o d 1) pisze: , ,Jed n oatom ow a p ara  rtę ci w  rów now adze z cieczą 

nie w yk a zu je  fluorescencji p rzy  żadnej gęstości a n i też tem peraturze. 
Fluorescencja zjaw ia  się ty lk o  w  p rzyp ad k u  p a ry  św ieżo  zw olnionej z ciekłego 
m etalu, .p a ry  praw dopodobnie dw uatom ow ej rtęci. W y k a s u je  to fak t, że 
p rzy  bardzo powolnem  ogrzew aniu w  p iecyk u  e lek try czn y m  w ypom pow an ej 
ku lk i kw arcow ej, zaw ierającej kroplę rtęci, fluorescencja jest zaledw ie 
w idoczna p rzy  170° C i w  zrasta  do znacznej inten syw ności p rzy  1800 C 
(conajm niej dziesięciokrotn y w zrost natężenia). Prężność p ary  z tym  
w zrostem  tem p eratu ry  podnosi się od 8 m m  do 11  m m  słupa rtęci. Jeśli 
teraz po w yłączen iu  p iecy k a  rozpocznie się ostyganie, w ów czas fluorescencja 
znika, g d y  tem peratura  spadnie o dw a stopnie, t. j. g d y  rozpocznie się 
k o n d en sacja".

V a n  d e r  L i n g e n  i W o o d 2) opisu ją  szereg dośw iadczeń, które 
ich d op ro w ad ziły  do w niosku, że fluorescencja nie m oże b y ć  w yw ołan a 
w  p a rze  rtęci, będącej w  rów now adze z cieczą, a tem bardziej w  parze prze
grzan ej, lecz ty lk o  w  parze św ieżo utw orzonej, d estylu jącej z pow ierzchni 
m etalu  p rzy  tem p eratu rze 1500 C lub w yższej.

F r a n e k  i G r o t r i a n 3) na podstaw ie rozw ażań  w yn ik ó w  do
św iadczeń P  h i 11 i p  s a 4) , które rów nież sam i pow tórzyli, postaw ili 
odm ienną h ipotezę pow staw ania cząsteczek  Hg2. A  m ianowicie, w ysunęli 
przypuszczenie, że n ietrw ała (,,m etastabile“ ) cząsteczka Hg2 pow staje p rzy  
zderzeniu atom u rtęci niepobudzonego z atom em  pobudzonym  przez po
chłonięcie prążka A 2536,7 A.  Zgodnie z ich hipotezą, tak a  cząsteczka 
pochłania św iatło  w  obszarach  pasm  ab sorb cyjn ych  p ary  rtęci, oraz przy  
d ysocjacji, która  n astęp uje podczas zderzeń lub w  polu m agnetycznem
o natężeniu conaj mniej 15000 g a u ssó w 5), m oże em itow ać prom ieniowanie
0 częstościach, należących  do obszaru  pasm  ciągłych  w  w idm ie fluorescencji.

Jed n akże, w  p racy  nad pasm am i absorbcyjnem i p a ry  rtęci F r a n e k
1 G r o t r i a n 6) p orzu cają  sw ą pierw otn ą hipotezę. Zniew ala ich do tego 
przedew szystkiem  fak t, zn an y  im  z dośw iadczeń W  o o d a i v a n  d e r  
L i n g e n  a 7), że fluorescencja pasm ow a p a ry  rtęci daje się pobudzić 
przez św iatło, którego w idm o nie zgadza  się z p rążkam i absorbcyjn em i

*) R. W . W o o d ,  Proc. Roy. Soc. (A) 99, 362 (1921).
2) loc. cit.
3) J. F r a n e k  u. W.  G r o t r i a n ,  ZS. f. Phys. 4, 89 (1921).
*) loc. cit.
5) J. F r a n e k  u.  W.  G r o t r i a n ,  ZS. f. Phys. 6, 35 (1921).
6) J. F r a n e k  u. W.  G r o t r i a n ,  ZS. f. techn. Phys. 3, 195(1922).
7) loc. cit.
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atom ów  Hg (w szczególności nie posiada prążka  A 2536,7 A, lecz m usi 
ty lk o  p rzyp ad ać w  obszarze absorbcji pasm ow ej p ary  rtęci. Ich  w łasne 
dośw iadczenia w y k a z a ły  również, że pasm o absorbcyjne p rzy  A 2540 A  
w ystęp u je  także niezależnie od tego, c z y  św iatło  o długości fali 2536,7 A  
w pada do n aczyn ia  absorbcyjnego, c z y  też nie. N a  podstaw ie m ikrofoto- 
m etryczn ych  pom iarów  absorbcji pasm a p rzy  A 2537 A  w  parze przegrzanej
o k ilk u  różnych  gęstościach, F r a n e k  i G r o t r i a n  stw ierdzają 
zm niejszenie się natężenia tego pasm a ze w zrostem  tem peratury i tłum aczą 
ten fa k t tem , że w  parze rtęci istn ieje  zaw sze pew na część cząsteczek  dw u- 
atom ow ych, k tóra  ze w zrostem  tem peratury p a ry  p rzy  zachow aniu  stałej 
gęstości zm niejsza się. C ząsteczki te podług F r a n c k a  i G r o t r i a n a  
pow odują absorbeję pasm ową.

§ 2 .  A b s o r b c j a  p a s m a  p r z y  A 2537 A  w  p a r z e  r t ę c i

d e s t y l u j ą c e j .

W nioskiem , logicznie w y p ływ ają cy m  z podan ych  pow yżej w yn ików  
prac W  o o d a nad w arun kam i w zbudzania fluorescencji p a ry  rtęci, było, 
że p rzy  parow aniu rtęci z pow ierzchni c ieczy  w ych odzą cząsteczki dwu- 
atom ow e Hg2, które następnie po u p ływ ie pewnego czasu rozp adają  się na 
pojedyńcze ato m y Hg.

W niosek ten  należało spraw dzić przez pom iary absorbcji. Jeśli 
bowiem  w arun ki w ystępow an ia fluorescencji, podane przez W  o o d a, 
odpow iadają rzeczyw istości, to w  w idm ie p a ry  św ieżo utw orzonej należałoby 
oczekiw ać silniej rozw in iętych  (o w iększem  natężeniu i szerszych) pasm  
absorbcyjn ych  w  pobliżu  prążków  ab sorb cyjn ych  A 2537 A  i A 1849 A,  
aniżeli w w idm ie p ary  „sta rs ze j"  o tej samej gęstości, np. pary, będącej 
w  rów now adze z ciekłą rtęcią w  naczyn iu  w ypom pow anem  i zam kniętem .

Zadanie, m ające na celu porów nanie ze sobą w idm  ab sorbcyjn ych  
p a ry  rtęci w  stanie rów now agi ze sw ą cieczą i pary rtęci o tej samej gęstości, 
lecz zaw ierającej w iększą  ilość takich  cząsteczek, które świeżo w yp aro w ały  
z pow ierzchni ciekłej, stanow iło treść pracy, wspom nianej na p oczątku  
§ 1. P ra cy  tej tu ta j obszerniej opisyw ać nie będę, lecz podam  ty lk o  pokrótce 
m etodę dośw iadczeń i ogólny ich w yn ik.

W  dośw iadczeniach tyc h  ograniczyłem  się do pasm a absorbcyjnego 
p rzy  A 2537 A, ze w zględu na trudności dośw iadczalne badań w idm ow ych 
w  dalszym  nadfiolecie, oraz na fakt, o k tórym  w spom niałem  ju ż w e wstępie, 
że obydw a ciągłe pasm a absorbcyjn e (przy A 2537 A  i A 1849 A) zaw sze 
w ystęp u ją  razem  i zachow ują  się podobnie.

Parę rtęci, złożoną w  przew ażającej części z cząsteczek, św ieżo u tw o 
rzonych przez w yparow an ie z pow ierzchni cieczy, uzyskiw ano przez od
pow iednią kon strukcję kw arcow ych  naczyń absorbcyjn ych. N aczyn ia  te
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posiadały k szta łt  n aczyń  D  e w  a r a. 
N aczyn ie, u żyw an e do w łaściw ych  po
m iarów, przedstaw ione jest w  przekroju  
osiow ym  na rys. i .  N a czyn ie  to było  
połączone p rzy  pm ocy uszczelnienia r tę 
ciow ego z dalszą ap aratu rą  szklaną, pro
w ad zącą do pom p; posiadało ono dw a 
okienka z w top ion ych  płaskorów no- 
ległych  p ły te k  kw arcow ych, odległość po
m iędzy niem i w ynosiła  około 6 cm. P iecyk  
elek tryczn y  zaop atrzon y w  trz y  boczne 

tub usy  (też piecyki), o taczał naczyn ie. N aczyn ie  zaw ierało w ew nątrz 
czy s tą  rtęć (kilkakrotnie przedestylow an ą w  próżni), której poziom  leżał 
m niej więcej o 2 cm  poniżej płaskiego dna A  w ew nętrznej części naczyn ia.

P o w laniu  do n aczyn ia  ciekłego pow ietrza w ytw arzał się prąd parującej 
p a ry  rtęci, skierow any od pow ierzchni ogrzanej cieczy ku  p łaskiem u dnu A . 
W szystk ie  cząsteczki p a ry  rtęci, uderzające w  dno A , m usiały  doń przy- 
m arzać, poniew aż tem peratura w rzenia ciekłego pow ietrza jest niższa od 
tem peratury „ k ry ty c z n e j"  p a ry  rtęci, w ynoszącej około —  130° C ’ ); 
a w ięc p rąd  p ary  rtęci b y ł niem al jednokierunkow y.

W  czasie takiej w łaśnie d esty lacji naczyn ie b y ło  prześw ietlane, p rzyczem  
w idm o absorbcyjn e fotografow ano za pom ocą spektrografu  kw arcow ego. 
Jako  źródła św iatła, używ an o m ety  iskrowej o elektrodach z ołowiu, której 
w idm o w  otoczeniu prążka  l  2537 A  posiada dość szerokie pasm o ciągłe. 
W idm a absorbcyjn e p a ry  nasyconej, potrzebne do porównania, uzyskiw an o, 
p rześw ietlając ogrzew aną w  p iecyku  elek tryczn ym  w ypom pow an ą i za to 
pioną rurkę kw arcow ą, zaw ierającą  nieco rtęci, w  której grubość w arstw y  
pochłaniającej (odległość pom iędzy p łytk am i kw arcow em i, zam ykającem i 
rurkę) b y ła  tak a  sam a, ja k  w  n aczyn iu  D  e w  a r a (około 6 c m ) 2).

M iejsca na kliszach w  otoczeniu prążka l  2537 A  b y ły  fotom etrow ane. 
Porów nyw ano ze sobą w idm a absorbcyjne, uzyskan e w  obu n aczyn iacłi 
p rzy  tej sam ej gęstości p ary  rtęci; p rzy tem  m iarą gęstości p ary  b yło  na
tężenie prążka absorbcyjnego A 2536,7 A , zależne ty lk o  od gęstości pary. 
O grom nie utrudniał badania fa k t, że fotom etrow ać trzeb a  było  w idm a 
bardzo m ało kontrastow e, u zyskan e p rzy  nieznacznej gęstości pary. P rz y 
czyn ą  tego było  bardzo szyb kie  i znaczne oziębianie się pow ierzchni rtęci 
p rzy  d esty lacji w  naczyn iu  D  e w a r a , którego skutkiem  było  stopniow e

*) M. K n u d s e n ,  Ann. d. Phys. 50, 472 (1916),
R. W . W o o d ,  Phil. Mag. 32, 364 (1916),
J. W e y s s e n h o f f ,  Ann. d. Phys. 58, 505 (1919).

2) Naczynie to, zarówno jak i opisane powyżej naczynie kwarcowe D e  w a r  a ,  
było wykonane przez firmę H a n f f  u, H 11 e s t w Berlinie.

R ys. i .
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zm niejszanie się gęstości destylu jącej p ary . W ypróbow ano bezskutecznie 
ca ły  szereg m etod m ikrofotom etrow ania (głównie u żyw ając  kom órki foto- 
e lektryczn e); dopiero zastosow anie m ikroterm ostosu system u M o 11 a 
w połączeniu z galw anom etrem  M o 11 a dało w y n ik i zadaw alające.

W  w idm ach ty c h  pasm o absorbcyjn e redukow ało się do śladu prążka 
A 2539,4 A  i do obszaru pom iędzy tym  prążkiem  a prążkiem  l  2536,7 A.  
Porów nyw anie krzyw ych , u zyskan ych  z fotom etrow ania, pozw oliło stw ier
dzić, że absorbcja tego pasm a w  parze rtęci, złożonej w  przew ażnej części 
z takich  cząsteczek, które św ieżo opuściły pow ierzchnię cieczy, nie różni 
się dostrzegalnie od absorbcji w  parze o tej samej gęstości, lecz będącej 
w  rów now adze z cieczą. R óżnica, w  postaci silniej rozw iniętego pasm a 
absorbcyjnego w  parze św ieżo utw orzonej, m usiałaby istnieć, g d y b y  rtęć 
parow ała w  postaci cząsteczek dw uatom ow ych, rozp adających  się na po
jedyn cze atom y dopiero po upływ ie pewnego czasu.

D ośw iadczenia te nie potw ierdzały h ipotezy, w ysuniętej przez W  o o d a 
dla w ytłum aczen ia  podanych przez niego w arunków  w zbudzania fluorescen
cji p ary  rtęci.

§ 3 .  D o ś w i a d c z e n i a  p o c z ą t k o w e  n a d  f l u o r e s c e n c j ą

p a r y  r t ę c i .

W yn ik i doświadczeń nad absorbcją p a ry  rtęci w  stanie d e sty la c ji 
nie daw ały  się w cale pogodzić z w arunkam i w ystępow an ia fluorescencji 
tej pary, podanem i przez W  o o d a. Jeśli bowiem  jedyn ie p rzy  inten- 
syw nem  parow aniu rtęci p ow staw ały  cząsteczki, które w y k a zy w a ły  fluores- 
cencję pasm ową, dającą  się w zbudzić w szelkiem i prążkam i, przypadaj ą- 
cem i w  obszaracłi pasm  absorbcyjn ych  w idm a p ary  rtęci, to  tak a  św ieżo 
utw orzona para m usiałaby z konieczności w y k a zy w a ć rów nież znacznie 
intensyw niejszą absorbcję pasm ową. D ośw iadczenia jedn ak nie w y k a za ły  
tej różnicy natężenia absorbcji pasm ow ej.

W obec tego, w  celu w yjaśnien ia spraw y, w zględnie usunięcia sprzecz
ności w yn ików  otrzym an ych  w  tej p racy  z w yn ikam i prac W o o d a  i v a n  
d e r  L i n g e n a ,  w ykonano dośw iadczenia nad fluorescencją p ary  rtęci, 
w  szczególności zaś nad znaczeniem  dla w zbudzania fluorescencji w arunku 
św ieżości pary.

P oczątkow e dośw iadczenia zo sta ły  przeprow adzone nad fluorescencją 
p ary  rtęci w  w iększem  naczyn iu  absorbcyjnem  w  kształcie  n aczyn ia  D  e - 
w a r a  (zob. rys. 1).

F luorescencję pobudzałem  głównie gęstem i iskram i o elektrodach 
z alum injum , kadm u i cyn ku , do k tórych  prąd brałem  z w tórnego obw odu 
cew ki indukcyjnej zasilanej przez sta ły  prąd m iejski, o natężeniu około 
20 am p,, przechodzący przez przeryw acz e lektro lityczn y  W  e h n e 11 a ; 
jak o  pojem ności w łączanej rów nolegle do m ety  iskrow ej, używ ałem  kon
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densatorów  M o ś c i c k i e g o .  M ety iskrow e um ieszczałem  w  . pobliżu 
jednego z boczn ych  tubusów  p iecyk a  (zob. rys. i ) ;  w  tubusie um ieszczałem  
przesłonę podw ójną o m ałych  otw orach  kołow ych, przez co usuw ałem  roz
praszanie św iatła  isk ry  przez boczne ścian ki n aczyn ia  D  e w  a r a  , prze
szkad zające w  znacznej m ierze obserw acji fluorescencji.

F łuorescencja, obserw ow ana w izualnie, w ystęp ow ała  w  postaci zielo
nego św iecenia w zd łu ż w iązk i św iatła  p obudzającego. N atężenie fluores
cencji p rzy  takiej samej gęstości p a ry  oraz tych  sam ych e lek tryczn ych  
w arun kach  iskry  zależało  od m aterjału  jej elektrod; najsiln iejsze było  
p rzy  pobudzaniu  iskrą  alum injow ą, zn aczn ie słabsze p rzy  iskrze kadm ow ej, 
jeszcze nieco słabsze p rzy  cyn kow ej. Podobna w idzialn a fłuorescencja w y 
stępow ała rów nież p rz y  pobudzaniu św iatłem  lam p y  lukow ej rtęciow ej, 
chłodzonej w odą, typ u  K r o m a y e r a ,  ja k o te ż  p rzy  pobudzaniu mono- 
ch rom atyczn em  szerokim  prążkiem  A 2537 A , w yodrębn ion ym  z widm a 
tej lam p y p rzy  p o m ocy  m onochrom atora kw arcow ego. N atom iast żaden 
z prążków  w id m o w ych  św ia tła  iskier pobudzających , w yodrębn ian ych  
m onochrom atorem , o d ługości fa li w iększej od 2150 A, nie b y ł w  stanie 
w zbu dzić fluorescencji. S tąd  w y n ik a , że p rzy  pobudzan iu  fluorescencji 
p a ry  rtęci iskram i A l, Cd  i Z n  czyn n em i są prążki o długościach fal, m niej
szych  od 2150 A.

W  czasie ogrzew ania p iecyka, p rzy  pow olnem  podnoszeniu się tem pera
tu ry  naczyn ia, pierw sze ślad y  w idzialnej fluorescencji u k a zy w a ły  się w  tem 
peraturze około 1550 C, następnie natężenie fluorescencji w zrastało  po
czątkow o bardzo szybko ze w zrostem  tem peratury n aczyn ia  do 2200— 230° C, 
następnie zaś pow olniej. K ied y  w yłączan o  prąd ogrzew ający  p iecyk  
i n aczyn ie zaczyn ało  stygn ąć, w ów czas fłu orescen cja  nie zn ikała  po obni
żeniu się tem p eratu ry  o k ilk a  stopni, ja k  to p odaw ał W o o d ,  lecz wolno 
w raz ze spadkiem  tem p eratu ry  zm n iejszała sw e natężenie, gasnąc całkow icie 
w  tem peraturze około 1550 C.

N atężenie fluorescencji nie d oznaw ało  rów nież dostrzegalnej zm iany 
podczas u trzym yw an ia  przez d łu ższy  czas stałej tem p eratu ry  naczynia, 
pow yżej I5 5 °C . Jeśli zaczyn an o  teraz lokaln ie ch łodzić ściankę n aczynia 
p rzy  p om ocy prądu zim nego pow ietrza, c z y  też przez d otykan ie  ścianki 
m okrą w atką, to natężenie nie w zrasta ło  nagle, zgodnie z dośw iadczeniam i 
W  o o d a , lecz stopniow o zm n iejszało  się w  m iarę zm n iejszania się gęstości 
p a ry  przez chłodzenie. T o  zm niejszanie się natężenia fluorescencji było  
bardzo prędkie p rzy  silniejszem  chłodzeniu ścian ki naczyn ia, np. po nalaniu 
do n aczyn ia  D  e w  a r a ciekłego pow ietrza.

W yn iki tyc li dośw iadczeń nie p o tw ierd za ły  w arun ków  w zb u d zan ia  
fluorescencji p a ry  rtęci, p o d an ych  p rzez W  o o d a , g d y ż  w  tyc łi do
św iadczeniach o natężeniu flu orescen cji stanow iła  głów nie, jeśli nie jedynie, 
gęstość pary, nie zaś zw iększenie ilości obecn ych  w parze cząste czek  św ieżo
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pow stałych  p rzy  bardziej inten syw nem  parow aniu lub d estylacji. Jednakże 
nie m ogłem  tych  doświadczeń, aczkolw iek b y ły  w ielokrotnie pow tarzane, 
uw ażać za  dostatecznie p rzekonyw ające, poniew aż w  n aczyn iu  niezam knię- 
tem  i połączonem  z pom pam i pewna, chociaż nieznaczna, d esty lacja  do 
dalszych  chłodniejszych części ap ara tu ry  zaw sze m ogła zachodzić.

D la  ostatecznego w yjaśnien ia  zn aczen ia  w arun ku świeżości p ary  rtęci 
p rzy  pobudzaniu w  niej fluorescencji trzeba b yło  w ykon ać dośw iadczenia 
w  w arun kach w y k lu c za ją cy ch  m ożliw ość w szelkiej d estylacji.

Jednocześnie prób ow ałem  w y k ry ć  w p ływ  dom ieszek pow ietrza  na 
fluorescencję. W  ty m  celu  w puszczałem  do n aczyn ia  D  e w  a r a po
w ietrze przez za trzy m y w a n ie  pomp, p rzyczem  prężności tego pow ietrza 
oceniałem  ty lk o  o rjen tacyjn ie  na podstaw ie ch arakteru  w yład ow ań w  rurce 
G e i s s l e r a ,  połączonej z ap aratu rą. O kazało  się, że zw iększanie do
m ieszki pow ietrza do prężności około 3 m m  słupa rtęci nie zm niejsza dostrze
galnie natężenia fluorescencji w idzialnej, natom iast dom ieszki w iększe 
w yg asza ją  fluorescencję całkow icie.

§ 4 .  F  1 u  o r e s c e n c j a p a r y  n a s y c o n e j .

D la  uniknięcia d estylacji pobudzałem  fluorescencję w  jedn ostajnie 
ogrzew anych n aczyn iach  zatopionych, zaw ierających  nasycon ą parę rtęci.

Jako  takie naczyn ia, używ ałem  rurki kw arcow e, w ypom pow ane, które 
po w destylow aniu  do nich  nieznacznej ilości rtęci b y ły  zatopione. Jedną 
z nich b y ła  rurka, u żyw an a  poprzednio do pom iarów  absorbcji p a ry  n a sy
conej, drugą zaś lam pa rezonansow a rtęciow a w  postaci rurki kw arcow ej,
o długości około 5 cm  i średnicy 2,3 cm, zakończona z jednej stron y płasko- 
równoległem  okienkiem  kw arcow em  (w ykonana przez firm ę C. H e r a e u s  
w  H anau).

R u rk i te b y ły  kolejno um ieszczane na :
krążkach  azbestow ych  B  w  w alcow atym  
piecyku  e lektryczn ym  o długości 17  cm
i średnicy 4 cm, posiadającym  b oczn y tubus, gj — t— j-  ..

v  ~ "  ~, t " "  trów nież p iecyk  e lek tryczn y  (zob. rys. 2).
A ż e b y  um ożliw ić u trzym yw an ie całego na
czyn ia  w  stałej tem peraturze, p iecyk  b y ł Rys- 2- 
z jednego końca zam kn ięty  p rzy  pom ocy okienka z p ły tk i kw arcow ej O, 
wprawionej na azbeście, z  drugiego zaś końca zasłonięty w atą  azbestow ą 
A ; do bocznego tubusa w staw iona b y ła  przesłonka podw ójna D , za  
którą zn ajdow ała się osłonięta ze w szystk ich  stron m eta iskrow a. 
Tem peraturę ścianek n aczyn ia  m ierzono w  trzech różnych m iejscach: 
p rzy  jedn ym  końcu n aczyn ia term om etrem  rtęciow ym , w ypełnionym  
azotem , koło drugiego zaś końca oraz w  środku p rzy  pom ocy
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dw óch term oelem entów  niklow o-konstan tanow ych; zarów no zbiornik 
term om etru, ja k  i m iejsca spojenia term oelem entów  b y ły  p rzyw ią 
zane do ścianek naczyn ia. P ie cy k  b y ł ogrzew an y p rzy  pom ocy prądu 
z b aterji akum ulatorów . W  czasie ogrzew ania się naczyn ia  tem 
p eratu ry  jego ścianek, m ierzone w  trzech różnych  m iejscach, nie b y ły  
jednakow e, jed n akże przez dłuższe ogrzew anie p iecyk a  prądem
o stałem  natężeniu  udaw ało się osiągnąć tak i stan, że tem peratura całego 
naczyn ia  staw ała  się niezm ienną i w szędzie jedn akow ą w  gra
n icy  i°  C.

F luorescencję pobudzałem  św iatłem  gęstych  iskier o elektrodach 
z alum injum , kadm u lub cyn ku , lam pą rtęciow ą łukow ą K r o m a y e r a  
oraz m onochrom atycznie prążkiem  l  2537 A,  w yd zielon ym  z w idm a tej 
lam p y  p rzy  pom ocy m onochrom atora kw arcow ego. P rąd  do m ety  iskrowej 
brałem  z transform atora rezonansowego syst. B  o a s a , w łączając rów no
legle do m ety  b aterję  kondensatorów  M o ś c i c k i e g o  o pojem ności 
około 10 000 cm ; transform ator b y ł zasilany prądem  zm iennym  o napięciu 
156  w olt. i natężeniu około 20 am p. Iskry, szczególnie alum injow a, w zb u 
d za ły  b ardzo  w y b itn ą  fluorescencję i p ozw ala ły  p rzy  fotografow an iu  w idm a 
fluorescencji na dokon yw an ie d łuższych  ek sp ozycyj, podczas których  
w łasności iskry  p obudzającej p ozostaw ały  niezm ienne.

Prom ieniow anie fluorescencyjne obserw ow ałem  w izualnie i fo tog raficz
nie, w idm o zaś jego fotografow ałem  p rzy  pom ocy spektrografów  kw arco
w ego i szklanego.

D ośw iadczenia, w yko n an e z tem i zatopionem i rurkam i, całkow icie 
p otw ierdziły  w yn iki, u zyskan e poprzednio p rzy  w zbudzaniu  fluorescencji 
p a ry  rtęci w  n aczyn iu  D  e w  a r a. P rzy  u trzym yw an iu  tem p eratu ry  całego 
n aczyn ia  na tym  sam ym  poziom ie przez d łu ższy  przeciąg czasu, jak o też 
w  w yp ad k ach , k ied y  tem peratura rurki p rzy jm ow ała  tę sam ą w artość 
p rzy  ogrzew aniu się, czy  też ostyganiu, natężenie całkow itego prom ienio
w ania  w idzialn ego fluorescencji oraz poszczególnych pasm  i prążków  w  w i
dzialnej i nadfiołkow ej części w idm a, b y ło  tak ie  sam e. Lokalne chłodzenie 
rurki nie zw iększało  tego natężenia. W ynikiem  szeregu dośw iadczeń było  
k atego ryczn e stw ierdzenie, że fluorescencja nasyconej p ary  rtęci jest ceteris 
paribus jednoznaczną fu n k cją  tem peratury.

F luorescencja w id zialn a u k azyw ała  się w tem peraturze około 
1500 C, następnie ze w zrostem  tem peratury natężenie jej w zrastało  
p oczątkow o szyb ko  z ogrzew aniem  się do tem p. 220° —  230° C, dalej zaś 
pow oln iej.

W  w idm ie fluorescencji w zbudzanej iskrą alum injow ą u kazu je  się 
prążek / 2 536,7 A  ja k o  bardzo słaby ślad w  tem p. około 1300 C, ze w zrostem  
tem p eratu ry  natężenie jego wolno w zrasta, osiągając m axim um  około 
2300 C, następnie szyb ko  się zm niejsza, tak, że w temperaturze 2550 C
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prążek ten jest zaledw ie w idoczny, w  tem peraturze zaś 260° C w szelki jego 
ślad  ju ż  znika. W niosek, że pow yżej tem p eratu ry  230° C zachodzi istotny 
zan ik  p rążka  A 2536,7 A,  nie zaś ty lk o  zm niejszenie jego  natężenia przez 
pochłanianie w  parze, p ow zięty  został na podstaw ie doświadczeń, przy  
k tó rych  fluorescencję w zbudzano bezpośrednio za  okienkiem , przez które 
fotografow an o jej widm o, sprow adzając tem  grubość w arstw y  pochłania
jącej do m inim um ; w  dośw iadczeniach ty c h  nie stw ierdzono w zrostu  na
tężen ia  p rążka  A 2536,7 A.

O bok p rążka' A 2536,7 A  w  w idm ie w ystęp u je  rów nież słabszy  prążek 
A 2539,4 A ; p rążk i te ze w zrostem  gęstości p ary  zlew ają  się ze sobą w  jedno 
pasm o o natężeniu stopniow o zan ikającem  ku  stronie długofalow ej. Pasm o 
to  w  w idm ie fluorescencji jest k ilkakrotn ie (5— 7 razy) szersze od prążka 
 ̂ 2536,7 A  w raz z pasm em , w ystępu jącem  w  absorbcji p rzy  tej samej 

gęstości p ary; p rzy  tem  godnem  jest uwagi, że pasm o to nie zan ika jedn o
stajn ie ze w zrostem  gęstości p a ry  jak o  całość, lecz, że wcześniej zan ika jego 
część od stron y krótkofalow ej (miejsce p rążka  A 2536,7 A), później zaś 
pozostała słabsza d ługofalow a część pasm a, która  zanika ca łkow icie do
piero w  tem peraturze około 
280° C.

N a rys. 3 podane są w idm a 
fluorescencji nasyconej p ary  
rtęci w  różnych  tem p eratu 
rach, fotografow an e p rzy  p o
m ocy sp ektrografu  kw arco
w ego p rzy  pobudzan iu  iskrą 
alum injow ą. W  w id m ach  1 — 4 
w idoczne jest u kazan ie  się 
i stopniow y w zrost natężenia 
prążka A 2536,7 A ;  w idm o 5 
posiada prążek ten o znacz- 
nem natężeniu oraz silne pas
mo niebieskofiołkow e; w idm a
6 i 7 prążka A 2536,7 A  ju ż 
nie okazują, m ają  natom iast 
słabą pozostałość pasm a po stronie długofalow ej tego prążka.

P rzy  tem  w  w idm ach 1 — 6 natężenie św iatła  isk ry  pobudzającej, 
szerokość szpary spektrografu  oraz czas e ksp ozycji są takie same; w idm o zaś
7 u zyskan e zostało p rzy  tym  sam ym  czasie ekspozycji, lecz znacznie szer
szej szparze spektrografu, w obec czego w y stą p iły  w  niem pasm o żółto
zielone oraz pasm o leżące w  dalszej części nadfioletu. W  w idm ach tych  
w szystk ie  prążki z w yjątk iem  A 2536,7 A  poch odz ą  od  rozproszonego św iatła 
isk ry  alum injow ej.
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N a rys. 4 podane są w idm a prom ieniow ania fluorescencyjnego, u zyskan e
p rzy  pom ocy sp ektrografu  szklan e
go. T u taj rów nież w szy stk ie  prążki 
z w y ją tk ie m  p rążk a  A 4358 A, w y 
stęp u jącego  w  w id m ach  1, 2 i 3 
(prążek położony na lewo w e w sk a
zanej na rysu n k u  parze p rążk ó w ), 
pochodzą od rozproszonego św ia
tła  p obudzającej isk ry  alum injo- 
w ej.

P rzy  pobudzan iu  iskram i k ad 
m ow ą i cyn ko w ą fluorescencja jest 

R ys. 4. Przy  ty c h  sam ych  w arun kach  po
budzan ia  znacznie słabsza, w idm o zaś fluorescencji nie różni się dostrzegalnie 
(pom inąw szy b rak  p rążk a  A 4358 A) od w idm a w zbudzanego iskrą alu- 
m injow ą.

P rz y  pobudzaniu iskrą kadm ow ą prążek A 2536,7 A  u kazu je  się nie 
w  tem peraturze około 130° C, ja k  p rzy  iskrze alum injow ej, lecz w  tem 
peraturze około 150° C.

P rzy  pobudzaniu m onochrom atycznem  prążkiem  A 2537 A  lam py 
łukow ej rtęciow ej, w idm o fluorescencji w idzialnej jest co do charakteru  
p rak tyczn ie  tak ie  sam e, ja k  p rzy  pobudzaniu iskram i, natom iast prążek 
rezonansow y A 2536,7 A  w ystępuje, ja k  należało tego oczekiw ać, ju ż  w  tem 
peraturze znacznie niższej.

P ozatem  stw ierdzono nieznany d otych czas fa k t w ystępow ania p rążk a  
A 4358 A  (23P 1— 2®S) w  w idm ie fluorescencji p a ry  rtęci pobudzanej św iatłem  
isk ry  alum injow ej (zob. rys. 4). P rążek  ten  u kazu je  się ty lk o  w  parze o tem 
peraturze w  granicach od 200° C do około 310° C , przytem  najw iększe 
natężenie posiada w  tem peraturze od 2300 do 2700 C. F  ii c h t  b a u e r *) 
stw ierdził w ystęp ow an ie  tego p rążk a  w  w idm ie fluorescencji p a ry  rtęci 
pobudzan ej św iatłem  luku  rtęciow ego; jedn akże pom iędzy tym  faktem , 
a opisyw an ym  istnieje zasadn icza  różnica, g d y ż  p rzy  pobudzaniu lukiem  
rtęciow ym  częstość w ystęp u jąca  w  w idm ie fluorescencji ju ż  jest zaw arta  
w  św ietle pobudzającem , podczas g d y  w  w idm ie isk ry  A l  częstość odpow ia
dająca  długości fali 4358 A  nie w ystęp u je. W  w idm ie fluorescencji pobu
dzanej iskram i kadm ow ą i c y n k o w ą  nie stw ierdziłem  w ystęp o w an ia  prążka 
A 4358 A.

§ 5 .  F l u o r e s c e n c j a  p a r y  p r z e g r z a n e j .

D ośw iadczenia opisane pow yżej, niezgodne z w arunkam i w zbudzania 
fluorescencji podanem i przez W  o o d a , w y k a z a ły  całkow itą  niezależność 
natężenia fluorescencji od zm niejszonej lub zw iększonej zaw artości w  parze

') C h r. F f l c h t b a u e r ,  Phys. ZS. 21 , 635 (1920).
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rtęci cząsteczek św ieżo p o w sta łych  przez w yjście  z pow ierzchni cieczy  
p rzy  parow aniu W  konsekw encji należało też oczekiw ać m ożności w yw o 
łan ia  fluorescencji w  parze przegrzanej, w brew  tw ierdzeniom  W o o d  a 
i v a n  d e r  L i n g e n a  Spraw dzenie tego p u n ktu  uw ażałem  za  bardzo 
ważne, g d y ż  w ystępow an ie fluorescencji w  parze przegrzanej, w  n aczyn iu  
zatopionem , a n iezaw ierającem  ciekłej rtęci, b y ło b y  ostatecznem  potw ier
dzeniem  w yników , u zysk an ych  poprzednio.

W  ty m  celu w ykonałem  dośw iadczenia z rurką  kw arcow ą o długości 
około 5 cm  i średnicy 2 cm , posiadającą na jedn ym  końcu okienko z płasko- 
równoległej p ły tk i kw arcow ej, k tóra  po w ypom pow an iu  z niej pow ietrza 
i w destylow an iu  określonej nieznacznej ilości rtęci b y ła  z a to p io n a 1). N a
czyn ie  to ogrzew ałem  w  piecyku, opisanym  poprzednio (rys. 2); tem peraturę 
m ierzyłem  też w  podobny ja k  poprzednio sposób; fluorescencję pobudzałem  
iskrą alum injow ą. N ieznaczna ilość rtęci, zaw arta  w  rurce, b y ła  rozproszona 
na ścian kach n aczynia w  postaci drobnych kropelek. W  m iarę ogrzew ania 
rurki obserw ow ałem  w  św ietle isk ry  p obudzającej stopniow e znikanie 
kropelek rtęci, a  zarazem  w zrost natężenia fluorescencji. W  tem peraturze 
około 2400 C w idziałem  dokładnie zniknięcie ostatn ich  kropelek rtęci; 
z dalszym  w zrostem  tem peratu ry  n aczyn ia  aż do 355° C (do w yższej tem 
p eratu ry  nie ogrzewałem ) fłuorescencja nie gasła, ja k b y  to b y ć  m usiało 
zgodnie z tw ierdzeniem  W o o d a  i v a n  d e r  L  i n g  e n a  , lecz, o ile 
to m ożna tw ierdzić na podstaw ie obserw acji w izualnej, zach ow yw ała  stałe 
natężenie. N atężenie to rów nież pozostaw ało p rak tyczn ie  niezm iennem  
p rzy  u trzym yw an iu  n aczyń ka przez szereg godzin w  kilku  różnych  tem 
peraturach pow yżej 300° C.

T o  sam o też m ożna pow iedzieć o w idm ie fluorescencji p a ry  przegrza
nej; było  ono niem al zupełnie zgodne z w idm em  fluorescencji p ary  nasy
conej w  tem peraturze około 240° C, uzyskanem  w  podobnych w arunkach. 
W  widm ie fluorescencji p a ry  rtęci nasyconej p rążek  A 2537 A  w ystępu je 
ty lk o  w  tem peraturze poniżej 260° C. W ystępow an ie zaś prążka A 2537 A  
w  w idm ie fluorescencji p a ry  rtęci w  tem peraturach  znacznie w yższych  
ponad 260° C (np. 350° C) potw ierdzało fakt, że p ara  b y ła  istotn ie prze
grzaną.

D ośw iadczenia te p otw ierdzają  w yn ik i poprzednio opisanych do
św iadczeń. N atężenie fluorescencji p ary  rtęci jest dla danego św iatła  po
budzającego fun kcją  przedew szystkiem  gęstości pary.

A  w ięc istotne w arun ki w ystępow an ia  fluorescencji p a ry  rtęci n ietylko  
nie sto ją  w  sprzeczności z w yk azan ym  poprzednio brakiem  różnicy w  ch a
rakterze pochłaniania w  parze rtęci destylu jącej i przegrzanej, lecz potw ier
d za ją  zgodnie nieistotność czyn n ik a  św ieżości p ary  dla zjaw isk  op tyczn ych  
w  parze rtęci.

’ ) Rurka ta  była wykonana przez firmę H a n d  u. B u  e s t  w Berlinie.
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§ . 6 .  P r ó b a  w y j a ś n i e n i a  d o ś w i a d c z e ń  W o o d  a.

D ośw iadczenia, w ykon an e w  tej pracy, w y k a za ły , że pod w zględem  
o p ty czn y m  para św ieżo utw orzon a niczem  się nie różni od p ary, złożonej 
z  cząsteczek, które przed  d łu ższym  ju ż  czasem  opuściły  pow ierzchnię ciekłej 
rtęci.

W niosek ten  jest jedn ak zasadniczo niezgodny z w n ioskam i prac 
W o o d a  i v a n  d e r  L i n g e n a ,  uzyskan em i na podstaw ie szeregu 
w yk o n a n ych  i opisanych przez nich dośw iadczeń. D w a z tych  doświadczeń 
u w ażam  za  konieczne tu ta j pokrótce opisać, ze  w zględu na ich bezpośredni 
zw iązek  z dośw iadczeniam i nad  w zbudzaniem  fluorescencji p a ry  rtęci, w y- 
konanem i w  p racy  niniejszej.

O tóż, w iązkę prom ieni z gęstej isk ry  alum injow ej przepuszczano 
poprzez dwie ku lk i kw arcow e, połączone ze sobą k ró tk ą  rurką kw arcow ą; 
ku lk i b y ły  uprzednio w ypom pow an e i zaw iera ły  nieco rtęci. O bydw ie 
k u lk i b y ły  um ieszczone nad azbestow em i kom inkam i, pod którem i zn a j
d ow ały  się paln iki B  u n s e n a. Tem peratura  każdej z kulek b y ła  m ierzona 
p rzy  pom ocy term om etru rtęciow ego, przym ocow anego do k u lk i od góry. 
K u lk i b y ły  ogrzew ane i, po ustaleniu się tem p eratu ry  ob ydw óch  kulek, 
tem peratura jednej z nich w yn osiła  200° C , drugiej zaś 2050 C. P rzytem , 
oczyw iście, o d b yw ała  się d esty lacja  i rtęć pow oli grom adziła się w  kulce
0 niższej tem peraturze. Jednakże, p rzy  prześw ietlaniu  obydw óch kulek 
św iatłem  iskry  alum injow ej, fluorescencja nie w ystępow ała. Strum ień 
zim nego pow ietrza, skierow any k u  gorętszej kulce, odrazu ją  oziębiał; 
rozp oczyn ała  się silniejsza d esty lacja  do tej ku lk i i w  drugiej kulce (przedtem  
zim niejszej) natych m iast zap alała  się w y b itn a  zielona fluorescencja, która  
gasła niezw łocznie po w yp arow an iu  ostatn iej kropelki ciekłej rtęci, jak o  
też z chw ilą  pow strzym an ia  silniejszej d estylacji.

T ego  sam ego naczyn ia, złożonego z dw óch kulek, u żyw ali W o o d
1 v a n  d e r  L i n g e n  do drugiego dośw iadczenia. F luorescencję w zbu
dzali św iatłem  isk ry  alum injow ej; p rzy  pom ocy spektrografu  kw arcow ego 
fotografow ali w idm o fluorescencji p a ry  rtęci, zaw artej w  gorętszej kulce, 
której tem peratura  w yn osiła  250° C. E k sp o z yc ja  2-m inutow a dała  na 
k liszy  ty lk o  słab y  ślad  prążka  l  2536,7 A.  N astępnie oziębiali gorętszą 
kulkę przez dm uchanie, dm uchanie p rzeryw ali i rtęć rozpoczynała  ponownie 
destylow ać z tej sam ej ku lk i do zim niejszej. F otografow ane p rzy  tem  w id m o 
fluorescencji posiadało prążek A 2536,7 A  o ty le  w yb itn ie jszy, że ekspo
z y c ja  2-sekundow a daw ała tak ie  sam e zaczernienie na kliszy, ja k  poprzednio 
2-m inutow a. S tąd  W o o d  i v a n  d e r  L i n g e n  w nioskują, że p rzy  
opisanej d esty lacji natężenie fluorescencji zw iększyło  się 60-cio k rotn ie
i że w  ty m  sam ym  stosunku zw ięk szyła  się ilość obecn ych w parze p rzy 
puszczalnych cząsteczek Hg2.
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P ow staje  zadanie znalezienia źródła niezgodności w yn ików  dośw iad
czeń W o o d a  i v a n  d e r  L i n g ę  n a  z w yn ikam i p racy  niniejszej.

Przedew szystkiem , w ątpliw ość co do ścisłości wniosków , przez W o o d a
i v a n  d e r  L i n  g e n  a w yciągan ych, w zbu dza stosow any przez nich 
sposób ogrzew ania oraz m ierzenia tem p eratu ry  naczyń , zaw ierających  
flu oryzu jącą  parę rtęci. J a k  w y k a za ły  dośw iadczenia p racy  niniejszej, 
n aczyn ia zam knięte, ogrzew ane w  w alcow atych  p iecykach  elektryczn ych , 
naw et znacznie d łu ższych  od tych  naczyń, o ile ty lk o  p iecyk i nie b y ły  p rzy  
końcach dostatecznie osłonięte, m ogły w y k a zy w a ć różnice tem peratury 
ścianek, dochodzące do dw udziestu kilku  stopni C; tem  w iększej niejedno- 
stajności tem p eratu ry  należy  oczekiw ać w  naczyniach, ogrzew an ych na 
kom inku nad palnikiem  gazow ym , ja k  to m a m iejsce w  dośw iadczeniach 
W o o d a ;  term om etr rtęciow y, d o ty k a ją cy  takiego naczyn ia od góry, 
z całą  pew nością nie w skazyw ał w łaściw ej tem peratury p ary  rtęci.

Co do zjaw iska  w ystępow an ia  w idzialnej fluorescencji w  podw ój nem 
naczyn iu  ty lk o  p rzy  destylacji, to m oże je  w ytłu m a czyć  obecność w  na
czyn iu  pow ietrza o prężności w iększej ponad 3 m m  słupa rtęci, lub jak ieg o 
kolw iek obcego gazu  w  ilości, dostatecznej do w ygaszen ia fluorescencji. 
J a k  to ju ż  w skazyw ałem  (zob. § 3), dom ieszka pow ietrza o prężności większej 
ponad 3 mm słupa rtęci ju ż  całkow icie w yg asza  fluorescencję p a ry  rtęci. 
P rz y  silniejszej d esty lacji w  n aczyn iu  j>odwójnem, używ anem  w  dośw iad
czeniach W o o d a ,  para rtęci m ogła p oryw ać pow ietrze lub gaz i usuw ać 
z n aczyn ia  gorętszego, um ożliw iając w yw ołan ie w  niem  fluorescencji. Z  chw i
lą  ukończenia d esty lacji po w yparow an iu  ostatniej kropli rtęci, pow ietrze 
odrazu mogło pow racać do n aczyn ia  gorętszego, gasząc w  niem  fluorescencję. 
Podobne zjaw isko, ty lk o  p rzy  jeszcze silniejszem  parow aniu, zachodziło 
z pew nością w  dośw iadczeniach z fluorescencją p a ry  rtęci w  naczyn iu  
otw artem , opisanych przez H a r t l e y a 1). D om ieszki gazów  obcych  
w  naczyniach, z którem i pracow ali W o o d  i v a n  d e r  L i n g e n ,  
m ogły pow stać naskutek  niedostatecznego w ypom pow ania pow ietrza  przed 
zatopieniem  lub też przez d yfu zję  w odoru z pow ietrza po przez ścianki 
naczyn ia. T u  drugie przypuszczenie w yd aje  się znacznie praw dopodobniej - 
szem, a  to ze w zględu na stosow any przez nich sposób ogrzew ania naczyń . 
Z jaw isko d yfu zji wodoru z pow ietrza przez ogrzane ścianki kw arcow e było  
obserwowane przez k ilku  autorów ; m iędzy innem i K a p u ś c i ń s k i  
w  p racy  nad fluorescencją p ary  kadm u 2) w ykazał, że do zam kniętej rurki 
kw arcow ej, ogrzewanej palnikiem  B  u n s e n a , dyfundow ał w odór w  t a 
kich ilościach, że ju ż  po 14-to godzinnem  ogrzew aniu zdolność p ary  kadm u

J) W . N. H a r t l e y ,  Proc. Roy. Soc. (A) 76, 428 (1905).
2) W . K a p u ś c i ń s k i ,  Sprawozd. i Prace Polsk. Tow. Fiz., z e s z .  V, 57 (1925), 

oraz Nature 116, 170 (1925).
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do fluoryzow ania  zan ikała  całkow icie; w yład ow an ia  bezelektrodow e, w zb u 
dzane w  rurce, w y k a z y w a ły  w ted y  znaczne dom ieszki wodoru.

Co do drugiego z p rzytoczon ych  p ow yżej dośw iadczeń W  o o d a
i v a n  d e r  L i n g e n a ,  to m ożna je  w y tłu m a czy ć  zgodnie z w yn ik am i 
p racy  niniejszej, bez p o trzeb y  uciekania się do cząsteczek  św ieżo p o w sta ją
cych . W zrost blisko sześćdziesięciokrotny natężenia  p rążk a  A 2537 A  
w  w idm ie fluorescencji, w yw o łan y  przez w ytw orzenie silnego parow an ia 
rtęci w  naczyniu, uprzednio u trzym yw an em  w  tem peraturze 2500 C, tłu 
m aczy  się zupełnie zad aw ala jąco  zm niejszeniem  się gęstości p a ry  rtęci p rzy  
oziębieniu n aczyn ia; natężenie p rążka  A 2537 A  w  tem peraturze 2500 C 
jest nieznaczne, po obniżeniu zaś tem p eratu ry  o 200— 30° C m oże ono 
zw iększyć się kilkadziesiąt razy  (zob. § 4).

§ 7 .  P r z y p u s z c z a l n y  m e c h a n i z m  w z b u d z a n i a  f l u 

o r e s c e n c j i  p a r y  r t ę c i .

D la  w ytłu m aczen ia  absorbcji pasm owej oraz w zbudzania  fluorescencji 
w  parze rtęci, p rzyjm ow an o istnienie d w u atom ow ych  cząsteczek rtęci; 
zaw artość ich w  parze o w iększej gęstości m usiała b y ć  znaczna, a żeb y  w y 
tłu m aczyć silne natężenie pasm  ab so rb cyjn ych  oraz fluorescencji —  co 
ju ż  nie jest zgodne z faktem  jednoatom ow ości p a ry  rtęci, stw ierdzonym  
z w ielką dokładnością. P ow staw an ie cząsteczek  Hg2 W o o d  tłu m aczył 
tem , że rtęć paruje w  postaci cząsteczek dw uatom ow ych, które następnie 
rozp ad ają  się na p ojedyń cze atom y. N iesłuszność tego poglądu została  
w y k a za n a  przez w yn ik i p racy  niniejszej. B udow ę nietrw ałej cząsteczki Hg2 
w yo b rażają  sobie zw yk le , jak o  połączenie pobudzonego atom u rtęci (elektron 
na poziom ie 2 3P ,) z atom em  niepobudzonym . Po rozpadzie takiej cząsteczki 
w  atom ie pobudzon ym  w inien nastąpić pow rót elektronu z poziom u 2 3P] 
na poziom  norm alny i ’ S, przyczem  m usi b y ć  em itow an y prążek A 2536,7 A.  
N atom iast dośw iadczenia, w ykon an e przez F o o t e ’ a,  M o h l e r a  i M e g -  
g e r s a 1) oraz S o ł t a n a  i K a p u ś c i ń s k i e g o 2), nie w y k a za ły  
prom ieniow ania prążka  A 2536,7 A  w  niepobudzonej parze intensyw nie 
w rzącej rtęci. A  w ięc dośw iadczenia te rów nież przeczą h ipotezie W  o o d a 
pow staw ania drobin Hg2.

W niosek F r a n c k a  i G r o t r i a n a 3) o tem , że w  parze rtęci są 
zaw sze zaw arte cząsteczki Hg2 w  stosunku, zależn ym  od gęstości i tem pe
ratu ry  pary, w łaściw ie nie tłu m aczy  w cale sposobu pow stania tych  c z ą 
steczek.

') F o o t e  a. M o h l e r .  ,,The Origin of Spectra", New York, 1922, p. 108.
2) A. S o ł  t a n ,  Sprawozd. i Prace Polsk. Tow. Fiz., zesz. IV., 44 (1925).
8) J. F r a n e k  u. W.  G r o t r i a n ,  ZS. i. techn. Phys. 3, 195 {1922).
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A  w ięc pow staje zadanie w yjaśnien ia absorbcji pasm owej i sposobu 
w zbu dzania  fluorescencji w  parze rtęci bez posługiw ania się w  tym  celu 
cząsteczkam i Hg2. Próbę takiego tłum aczen ia  spełnia w  sposób niem al 
za d aw ala ją cy  h ipoteza „ q u a s i-c zą ste c z e k " , podana przez B o r n a
i F r a n c  k a 1). M ianem  ,,quasi-cząsteczki“  ozn aczają  ci autorow ie 
krótk o trw ały  układ, jak i tw orzą dw a ato m y gazu  lub p a ry  .w czasie zd e
rzania się ze sobą. Chodzi tu  o pewien rodzaj zderzeń, k tó ry  m ożna określić, 
jako  „zd erzen ie  p o tró jn e" („D reierstoss") pom iędzy dwom a atom am i
i jedn ym  kw antem  św iatła. W  chw ili takiego zderzenia energja św ietlna
i energja k in etyczn a  w zględnego ruchu atom ów  m ogą b y ć  zu żyte  na w y 
w ołanie przeskoku elektronu w  jedn ym  ze zd erzających  się atom ów  na 
poziom  en ergetycznie w y ższy ; to zn aczy, że prom ieniow anie zaabsorbow ane 
m oże m ieć częstość m niejszą od częstości odpowiedniego prążka absorb
cyjn ego  atom u. P rz y  pom ocy tych  „zd erzeń  p o tró jn ych " B o r n
i F r a n e k  tłum aczą istnienie pasm  ab sorbcyjn ych  po stronie długofalow ej 
pr ążków  absorbcyjn ych  jednoatom ow ych par m etali, a w ięc i pasm  w  widm ie 
rtęci.

N asuw a się przypuszczenie, że przez hipotezę F r a n c k a  i B o r n a  
m ożnaby w ytłu m aczyć rów nież pobudzanie fluorescencji p ary  rtęci. W y 
obraźm y sobie, że podczas „zderzeń  p o tró jn ych " przez absorbeję prążków  
w idm ow ych iskier A l, Cd, Z n  lub innych, leżących  po stronie długofalow ej 
p rążk a  rezonansowego A 1849 A,  a w chodzących  w  obszar pasm a absorb
cyjnego, położonego koło tego prążka 2), zachodzą w  atom ie rtęci przejścia 
elektronu z poziom u norm alnego i 'S  na poziom  21P .  P rzejść tych  p rzy 
tej samej gęstości p ary  będzie w ięcej, k ied y  prążki p obudzające leżą bliżej 
prążka A 1849 A  i k ied y  są silniejsze. O tóż w  w idm ie iskrowem  alum injum  
w ystęp u je  grupa trzech in ten syw n ych  prążków  w  przedziale A 1862 A  —  
A 1854 A ;  w  w idm ach iskrow ych  kadm u i cy n k u  najbliższe prążki o w ięk 
szej długości fali są położone dalej od A 1849 A  i są słabsze. F a k t  ten  tłu 
m aczy łb y  zdolność isk ry  alum injow ej w zbudzania najbardziej intensyw nej 
fluorescencji. T o  zaś, że bezpośrednim  skutkiem  ośw ietlenia p a ry  rtęci 
św iatłem  różnych iskier jest zaw sze takie sam e pobudzenie atom u, potw ier
dzane jest przez fak t, usta lon y w  tej pracy, że w idm o fluoryzującej p ary  
rtęci p rzy  pobudzaniu różnem i iskram i różni się ty lk o  co do natężenia 
(w dan ym  w yp ad k u  nie posiada istotnego znaczenia fakt, że prążek A 4358 A  
w ystęp u je  ty lk o  p rzy  pobudzaniu fluorescencji św iatłem  iskry alum injow ej).

W  atom ie, pobudzon ym  w  podobn y sposób (elektron na poziom ie 
2 'P ) ,  po upływ ie pewnego, niezm ierzonego jeszcze czasu, elektron m oże 
pow rócić na poziom  norm alny i*S , w yw o łu jąc  em isję prążka A 1849 A

1) M .  B o r n  u. J. F r a n e k ,  ZS. f. Phys. 31, 411 (1925).
2) Pasmo to już przy względnie nieznacznej gęstości pary rtęci jest bardzo szerokie, 

M c L e n n  a n ,  Phil. Mag. 30, 695 (1915).
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(niestety z pow odu nieposiadania odpow iedniego sp ektrografu  nie m ogłem  
u zysk a ć  w idm a w  tej dziedzinie nadfioletu w  celu bezpośredniego potw ier
dzenia om aw ianej koncepcji) l). P ozatem  jedn ak, w ystęp ow an ie w  w id m ie 
fluorescencji p a ry  rtęci p rążk a  A 2536,7 A  (i»5 — 2 3P 1) oraz podobieństw o 
w idm a w idzialnej fluorescencji, pobudzanej iskram i, do w idm a, pobu
dzanego m onochrom atycznie prążkiem  A 2536,7 A,  w ym aga, ażeb y  w a to 
m ach pobudzon ych  o d b yw a ły  się przejścia  elektronów  z poziom u 2 l P  
na poziom  n iższy  23P J. B ezpośrednie przejścia  takie, połączone z em isją 
odpow iedniego prążka, są zakazan e przez zasadę w yboru. N atom iast za 
chodzić one m ogą przez zderzenie niesprężyste atom ów  pobudzonych 
z niepobudzonem i, p rzytem  różnica energji elektronow ej na poziom ach 
2i p  i 2 3P 1 zu żyw an a  zo sta je  na zw iększenie energji kinetyczn ej atom ów  
zd erzających  się.

W  p rzyp ad ku  p obudzan ia  fluorescencji p a ry  rtęci św iatłem  isk ry  
alum injow ej w  tem peraturze p a ry  od 200° C do 310° C w ystęp u je  rów no
cześnie ze zderzeniam i nieelastycznem i przechodzenie elektronu z pozio
m u 2l P  na poziom  2 3P 1 na innej drodze. A  m ianow icie, przez absorbcję 
częstości w ystęp u jącej w  św ietle isk ry  alum injow ej, odpow iadającej d łu
gości fali 12 072 A,  zachodzi przerzucenie elektronu z poziom u 21P  na 
d alszy  poziom  2 3S, z tego zaś poziom u 2 3S  elektron, zgodnie z zasadam i 
kw antow em i, pow raca na poziom  2 3P V em itu jąc zn an y  fio łkow y prążek 
A 4358 A  (zob. rys. 5). Z a  tak im  obrazem  pow staw ania prążka A 4358 A

przem aw ia prócz fa k tu  niew ystępow ania 
eJ3 ' ------* tego p rążka  w  w idm ie fluorescencji pobu

dzanej iskram i kadm ow ą i cyn ko w ą jesz
cze pewne dośw iadczenie, w ykonan e w  celu 
spraw dzenia słuszności tego obrazu. M ia
nowicie, w  drogę prom ienia, p ob u dzają
cego fluorescencję, pom iędzy m etą iskro
w ą  alum injow ą a  boczn ym  tubusem  pie- 

Kys 5‘ cy k a , w staw iałem  n aczyn ie absorbcyjn e
z w odą, w  którem  grubość w arstw y  w od y pom iędzy dw iem a równoleg- 
łem i cienkiem i p ły tk a m i kw arcow em i w ynosiła  11 m m. P o przejściu przez 
w arstw ę w od y o tej grubości natężenie prom ieniow ania o długości fali 
w  pobliżu  120 72 A  zm n iejsza  się zgodnie z pom iaram i C o l l i n s a 1) 
około 26 razy. W staw ien ie tego n aczyn ia  nieznacznie zm niejszało ogólne na
tężen ie  fluorescencji, natom iast całkow icie w ygaszało  w  jej w idm ie p rą
żek A 4358 A.  D ośw iadczenie to, k ilkakrotn ie pow tarzane, potw ierdza obraz 
p ow staw an ia  prążka  A 4358 A,  uw idoczniony na schem acie (rys. 5) oraz jedn o
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*) Obecnie odpowiednie doświadczenia są w toku.
2) J. R. C o l l i n s .  Phyg. R ev. 26, 771 (1925).
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cześnie czyn i praw dopodobnem  istnienie w  w idm ie iskrow em  A l  prom ie
niow ania o długości fali 12 072 A . W idm o iskrow e A l  w  tej dziedzinie pod
czerw ieni badał P a s c h e n 1), lecz podobnego prom ieniow ania nie stwierdził.

Z  poziom u 2 3P 1 elektron pow raca dalej na poziom  norm alny i xS, 
pow odując em isję p rążka  X 2536,7 A . Jednocześnie, w  m iarę zm niejszania 
się średniego czasu, u p ływ ającego  pom iędzy dw om a kolejnem i zderzeniam i 
atom ów , ze w zrostem  gęstości i tem peratury p ary, coraz to  częściej m uszą 
zachodzić zderzenia atom u, posiadającego elektron na poziom ie 2 SP 1 z a to 
mem  niepobudzonym . Zderzenia tak ie  uniem ożliw iają em isję prążka 
-̂1 2536,7 A . P otw ierdzane to  jest przez fak t, że obliczenia średniego czasu, 

oddzielającego dw a kolejne zderzenia atom ów  nasyconej p a ry  rtęci, dają  
dla tem peratur 2300— 2500 C, p rzy  k tórych  natężenie p rążka  A 2536,7 A  
w  w idm ie fluorescencji prędko się zm niejsza, w artości rzędu czasu  p rzeb y
w ania elektronu na poziom ie 2 SP 1, t. j. około io '8 sec. P rz y  podobnych 
obliczeniach na średnicę pobudzonego atom u rtęci brałem  zgodnie z w y 
nikam i p racy  S t u a r t a 2) w artość 3,4 razy  w iększą od  w ielkości średnicy 
atom u normalnego.

Zderzenia atom ów  pobudzonych, z elektronem  na poziom ie energji 
2 3P V z  niepobudzonem i, niew ątpliw ie prow adzą w  dalszej konsekw encji 
do em isji pasm  ciągłych  fluorescencji, w idzialn ych  i nadfiołkow ych, p oło
żon ych  po stronie długofalow ej prążka A 2536,7 A . W yd a je  m i się, że m oże 
w  tem  m iejscu będzie pożyteczn em  przyw rócenie n ietrw ałych  cząsteczek 
Hg2, w prow adzonych uprzednio przez F r a n c k a  i G r o t r i a n a 3), 
a p ow stających  przez połączenie się atom u pobudzonego z elektronem  
na poziom ie 2 3P 1 z atom em  niepobudzonym , ograniczając zarazem  rolę 
tych  cząsteczek ty lk o  do em isji w spom nianych pasm . O ile tak ie  cząsteczki 
Hg2 istotnie pow stają, w y d aje  się w ielce praw dopodobnem , że em isja w spo
m nianych pasm  jest połączona z ich rozpadem  i zachodzi p rzy  dalszych 
zderzeniach ty c h  cząsteczek. Przem aw ia za  tem  zjaw isko przenoszenia 
p rzy  fluorescencji p a ry  destylu jącej świecenia, które w  parze niedestylującej 
jest ograniczone do w iązki św iatła  pobudzającego, oraz fa k t usta lon y przez 
W o o d a 1), że czas u p ływ ają cy  pom iędzy absorbcją i em isją św iatła  p rzy  
fluorescencji p a ry  rtęci zw iększa się p rzy  zm niejszaniu gęstości p ary; za
równo bowiem  p rzy  destylacji, ja k  i w  m iarę zm niejszania gęstości p ary  
średni czas pom iędzy zderzeniam i w zrasta  D y so cja cja  cząsteczek  Hg2 
połączona z em isją pasm  m oże też praw dopodobnie o d b yw ać się w  sil- 
nem  polu m agnetycznem 5). T o  zaś, że em isja pasm  o długościach fa l 
w iększych  od A 2536,7 A  nie zachodzi na skutek  pobudzenia cząsteczki Hg2, 
w yn ik a  stąd, że podobna fluorescencja pasm ow a jest pobudzana m onochrom a- 

1) F. P a s c h e n ,  Ann. d. Phys. 29, 625 (1909).
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tyczn ie  prążkiem  A 2536,7 A . P rzy  takiem  pobudzaniu środkow a część 
szerokiego prążka  A 2536,7 A  luku  rtęciow ego u lega pochłonięciu całkow i
tem u ju ż  przez cienką w arstw ę p a ry  i p rzy  w zbudzaniu  fluorescencji w  głęb
szych  w arstw ach  p a ry  czyn n e są niezaabsorbow ane brzegi prążka, które 
p rzy  „zd erzen iach  p o tró jn ych " m ogą pow odow ać przejście elektronu 
z poziom u norm alnego i JS  na poziom  2 zP i .

A  w ięc h ipotetyczn e nietrw ałe cząsteczki Hg2 m ogłyb y  słu żyć do w y 
tłum aczenia w ystępow an ia  w  parze rtęci fluorescencji pasm owej, podczas 
g d y  absorbcja pasm ow a(w raz z pobudzeniem  fluorescencji) nie w ym aga istnie
nia cząsteczek dw uatom ow ych i jest praw dopodobnie zjaw iskiem  atom ow em .

§ 8 .  S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w .

1. Stw ierdzono, że pasm o absorbcyjn e p rzy  Al 2539,4 A  i 2536,7 A  
w  parze rtęci świeżo utw orzonej nie różni się dostrzegalnie od tegoż pasm a 
w  parze, będącej w  rów now adze z ciekłą rtęcią.

2. B a d a jąc  fluorescencję p ary  rtęci nasyconej oraz przegrzanej, stw ier
dzono, że w ystępow an ie fluorescencji nie za leży  w cale od  zaw artości w  niej 
cząsteczek  św ieżo utw orzon ych .

3. Stw ierdzono przytem , że całkow ite natężenie fluorescencji w i
dzialnej, jak o też natężenie poszczególnych pasm  i prążków  w  w idzialnej
i nadfiołkow ej części w idm a jest d la  danego św iatła  pobudzającego fun kcją 
przedew szystkiem  gęstości pary.

4. Z badan o przebieg zm ian natężenia pasm  i prążków  w  w idm ie flu 
orescencji p rzy  zm ianach tem peratury pary nasyconej oraz p ary  przegrzanej.

5. W ykazan o, że w idm o fluorescencji p ary  rtęci o tej samej gęstości, 
pobudzanej iskram i A l, Cd  i Zn, różni się ty lk o  co do natężenia (z w y ją t
kiem  p rążk a  A 4358 A).

6. W idm o to w  części, leżącej po stronie długofalow ej prążka A 2537 A  
nie różni się dostrzegalnie co do charakteru  od w idm a fluorescencji po
budzanej m onochrom atycznie prążkiem  A 2537 A  lam py łukowej rtęciow ej.

7. Stw ierdzono w ystępow an ie prążka A 4358 A  (23P 1— 2 3S) w  widm ie 
fluorescencji nasyconej p a ry  rtęci w  tem peraturze 200° C —  310° C przy  
pobudzaniu  iskrą A l.

8. O pierając się na hipotezie „q u asi-cząsteczek ‘ ‘ B o r n a  i F r a n c k a  
próbow ano w ytłu m aczyć m echanizm  w zbudzania fluorescencji w parze rtęci.

N a z a k o r z e n ię , uw ażam  sobie za  m iły  obow iązek złożyć w  tem  m iejscu 
w y ra zy  serdecznego podziękow ania Panu Profesorowi Dr. W a c ł a w o w i  
D z i e w u l s k i e m u  za  w skazanie tak  zajm ującego zagadnien ia oraz 
za cenne rad y  i w skazów ki, k tórych  mi zechciał udzielać w czasie pracy.

Zakład F izyczny Uniwersytetu Stefana Batorego w W ilnie.

Rękopis otrzym any 28 lutego 1927.
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Charakterystyki czułości kilku emulsyj 
fotograficznych.

Caracteristiques de sensibility de quelques emulsions photographiques. 

S o m m a i r e .

A u  cours d ’une etude sur les proprietes des plaques photographiques 
A l f a  nous avons effectue des mesures de sensibilite de diverses emulsions 
photographiques pour differentes radiations de la  partie  visible du spectre.

Les questions de sensibilite p ouvan t presenter quelque interet pour 
des experim entateurs, desireux de choisir des plaques appropriees a leurs 
recherches, nous donnons ci-dessous (fig. 1 — 4) des diagram m es represen- 
tant, pour 12 plaques differentes, les variation s du noircissem ent Z  en fonction 
de la  longueur d ’onde de la lum iere incidente A.

Les courbes ont ete calculees a p artir  de m esures photom etriques 
(effectuees a l ’aide d ’un m icrophotom etre enregistreur de M o l l )  des 
photographies d ’un spectre offert par une lam pe a incandescence. Ce spectre 
a ete enregistre sur d ifferentes emulsions, le tem ps de pose et le developpe- 
m ent etan t rigoureusem ent identiques.

On a fa it deux series de photographies pour deux intensites lum ineuses 
differentes: les courbes des figures 1 et 3 correspondent a  des intensites
6 fois plus fortes que celles des figures 2 et 4, la d istribution d ’intensite 
pour toutes les courbes etan t strictem ent la meme. E n  com paran t d eu x 
courbes obtenues avec la m em e plaque, m ais pour deux intensites lum ineuses 
differentes, on peut se faire une idee, non seulem ent de sa sensibilite, m ais 
aussi de ses qualites au point de vu e du contraste.

N oton s les qualites rem arquables des plaques O p t  a qui, quoique 
no dorm ant pas de noircissem ents intenses, sont neanm oins si sensibles q u ’el-
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les p eu ven t etre em ployees a v e c  plus de succes, pour des radiations de la 
p artie  ve rte  du spectre, que les plaques dites ortochrom atiques.

R em arquons enfin que les plaques panchrom atiques d ’ l l f o r d  se 
distin guen t p ar leur tres fa ib le m inim um  de sensibilite dans cette region.

Institut de P hysique Experimentale de VUniversite de Varsovie.

M anuscrit reęu le 3 mars 1927.

W  tra k cie  prac d ośw iadczaln ych  często sp o tyk a  się trudności w  w y szu 
kan iu  klisz, n ajbardziej odpow iadających  poszczególn ym  rodzajom  badań.

W  w yb o rze k liszy  grać m oże rolę w iele czyn n ików ; z nich bodaj n a jw aż
niej szem i są czułość i kontrastow ość oraz ich  zm ian y w  zależności od  d łu
gości fali św iatła.

N a ryn k u  przyborów  fotograficzn ych  u k a za ły  się niedaw no klisze w y 
tw órni krajow ej A l f a .  K lisze  te  poddaliśm y szeregow i prób, m ających  
na celu  zbadanie, w  jak im  stopniu  i do jak iego  ty p u  prac fizyczn ych  się 
nadają. Jednocześnie dla porów nania poddaliśm y tak im  sam ym  próbom  
klisze k ilk u  zn an ych  w ytw ó rn i zagran iczn ych.

W y n ik i naszych  dośw iadczeń, jak o  m ogące zainteresow ać ogół fizyk ó w  
polskich, podajem y poniżej.

J a k  w iadom o, czułość k liszy  w yzn acza  się zazw ycza j p rzy  pom ocy 
sensytom etru  tego lub  innego typ u . N ie poszliśm y jedn ak  tą  drogą, u w a
żając, iż  m etoda pow yższa nie d ostarcza praw ie żad n ych  d an ych  potrzebnych  
fizyk o w i. D o ty c z y  ona bowiem  ty lk o  progu czułości kliszy, nie w iele nam  
m ów iąc o sam ej czułości p rzy  w iększych  zaczernieniach; w iem y zaś, że raczej 
te w iększe zaczernienia gra ją  rolę w  pracach naukow ych. D alej nie pozw ala 
ona zróżn iczkow ać działania prom ieni św iatła  o różnej długości fali; wreszcie 
jest w  swej istocie su b jek tyw n a  i nie zupełnie sprecyzow ana.

Chodziło nam  głów nie o zbadanie czułości klisz na różne dziedziny 
w idm a, przyczem  ogran iczyliśm y się do jego części w idzialn ej; celem  w y 
robienia sobie pojęcia  o kontrastow ości kliszy, w szystk ie  fo tograf je  w y k o 
n yw aliśm y p rzy  dwóch różn ych  natężeniach św iatła, a  zatem  d la  dwóch 
stopni zaczernienia każdej k liszy.

F otografow aliśm y w idm o żarów ki w olfram ow ej, zach ow u jąc dokładnie 
te sam e w arun ki (czas ekspozycji, natężenie prąd u  w  lam pie, odległość jej 
od szczelin y  spektrografu), na kliszach różn ych  typ ów . N a w idm o to na
k ład aliśm y następnie w idm o rurki G  e i s s 1 e r a  , w ypełnionej helem
i neonem, celem  w yzn aczen ia  skali d ługości fal, poczem  w yw oływ aliśm y 
kliszę w  zupełnej ciem ności, każdą w  ciągu 10 m inut w św ieżo p rzygotow a
n ym  roztw orze m etol-hydrochinonu.
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W ykon aliśm y w  ten sposób dwie serje fotografij dla dwóch 
różnych  natężeń św iatła, odpow iadających  dwu odległościom  żarów ki 
od szczelin y spektrografu .

O trzym an e na kliszach w idm a b y ły  fotom etrow ane p rzy pom ocy mi- 
krofotom etru sam opiszącego, typ u  M o 11 a  , poczem  obliczaliśm y zaczer
nienia, odpow iadające różnym  długościom  fal.

Z

1. A l f a ,  Extra-Rapid.

2. A l f a ,  Portretowe.

3. A l f a ,  Ultra-Rapid.

4. L u  m i e r e ,  E xtra Rapides.

5. J o u g 1 a, Grands Instantanes. 

(>. J o i i g l a,  Instantanes.

7. L u m i ć r e  et  J o u g l a ,  Opta
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8. A l f a ,  Ortochromatyczne.

9. A l f a ,  Orto-antihalo.

10. L u m i e r e ,  Orthochromatiques Sans Ecran.

11. W  c s t e n d o r p, R ot-E tikctt.

12. I l f o r d ,  Special Rapid Panchrom atic Plates.

R ys. 1 — 4 p rzed staw iają  u zyskan e w  ten sposób krzyw e, dające zaczer
nienia Z  różnych  klisz w  zależności od długości fali A św iatła  padającego — 
p rzy  pew nym  niezm iennym , zresztą bliżej nieznanym , rozkładzie energji. 
K rzy w e rys. 1 i 3 odpow iadają, caeteris paribus, sześciokrotnie w iększem u 
natężeniu św iatła, niż k rzyw e rys. 2 i 4.

J a k  z k rzyw ycłi ty c h  w idać, klisze A l f a  p rzy  w iększych  natężeniach 
św iatła  nie u stępują  d ob rym  kliszom  zagranicznym , p rzy  m niejszych  na
tom iast naogół zaczern iają  się nieco słabiej; dow odzi to ich kontrastow ości 
p rzy  jednoczesnym , praw dopodobnie, w zględnie niew ysokim  progu czułości.
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Z  pom iędzy klisz A l f a  nieuczulonych (rys. i  i 2) najbardziej 
kontrastow e w y d a ją  się t. zw . P o r t r e t o w e ,  zaś najbardziej czułe 
U l t r a  - R a p i d ;  z klisz inn ych  w ytw órn i zw rócim y uw agę na klisze 
O p t a , w yb itn ie  słabo kontrastow e, za  to przew yższające czułością w szyst
kie inne, co daje się zau w ażyć dla zielonej części w idm a naw et w  stosunku 
do klisz ortoch rom atyczn ych  (rys. 3 i 4).

Z  pom iędzy klisz uczulonych  (rys. 3 1 4 )  klisze A l f a  m ogą śm iało 
ryw alizow ać z zagranicznem i, z w yjątk iem  oczyw iście p an ch rom atyczn ych  
klisz I l f o r d a ,  w  których  m inim um  czułości w  zielonej części w idm a 
zostało praw ie całkow icie usunięte; ja k  wiadom o, usunięcie tego m inim um  
stanow i jedn ą z p ow ażn iejszych  trudności, z którem i sp otyk ają  się w ytw órn ie 
klisz fotograficznych.

Szkopuł ten został usu n ięty  przez w ytw órn ię A l f a  mniej więcej 
w  takiej samej mierze, ja k  przez w ytw órn ie L  u m i e r e’a i W  e s t e n- 
d o r p  a.

Zakład F iz y k i Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzym any dn. 3 marca 1927 r.
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M arja Piełruszyńska.

O  zanikaniu świecenia opóźnionego w  powietrzu.

Sur Vextinction de la luminescence retardee dans 1’air.

S o m  m  a i r e.

D ans certaines conditions l ’air, excite a rem ission  par les decharges 
electriques, continue a em ettre la  lum iere apres l ’interruption du courant. 
L a  duree de cette  lum inescence retardee peut atteindre suivant les condi
tions ju sq u 'a  20 secondes.

Les plus im portan ts de m ultiples travau x , concem ant cette  question, 
sont enum eres en bas de la  page 65 du tex te  polonais (v. les renvois 2,
3 , 4. e t 5).

D ans le tra va il de M. S. P i e ń k o w s k i 1) nous trouvons en outre 
des rem arques theoriques sur l ’extin ction  de la  lum inescence en question.
Il-y-a  sur ce su jet une etude e x p e r im e n ta l 2) dont les conclusions sont 
difficiles a expliquer et il est probable q u ’elles concernent un cas dans de 
conditions particulieres d ’experience.

D ans le tra va il present l ’auteur a etudie l ’extin ction  de la  lum inescence 
retardee dans l ’air.

Aprfes de m ultiples essais on s ’eta it arrete au dispositif, indique sche- 
m atiquem ent dans la  fig. 1 a, b (p. 66).

L e tube en verre R v  dans lequel passaient les decharges electriques, 
e ta it reuni d ’un cote au ballon By e t a u x  recipients-laveurs. D e l ’autre 
cote le tube R t e ta it reuni au tube d ’observation R 2 et celui-ci au system e 
des pom pes par l ’interm ediaire d ’un ballon B 2. P ar le jeu des robinets et 
l ’aspiration par la  pom pe en m arche on p o u vait faire passer par l ’appareil 
un courant d ’air de vitesse constante; dans nos experiences elle eta it de 
3°  cm/sec, com m e ont m ontre des m esures speciales. L e tube R t eta it muni

) V. p. 05, le renvoi 5.
“) V. p. ie renvo; g
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de d eu x electrodes en alum inium  reunies a u x  bornes du secondaire d ’une 
bobinę d ’induction C, dont le prim aire conten ait la source de n o  V  ainsi 
que l ’interrupteur m ecanique P .  L ’intensite du courant des decharges 
e ta it  m esuree a l ’aide d ’une croix  therm oelectrique T , et la tem perature 
du gaz au m oyen d ’un couple th erm oelectriqu e T I .

Pen dant la  decharge dans le tube R v  conten an t 1’air sous pression 
d ’environ i  m m  de m ercure, le tube Ii., se rem plissait d ’une lum inescence 
verd atre  qui, en s ’eteignant graduellem ent, s’eten dait ju sq u ’a I — 1,5 m 
de la  ligne des decharges.

L a  m ethode du tra va il consistait a photographier la lum inescence 
de l ’air en repos ou en m ouvem ent dans le tub e R 2 et cela pour des courants 
d ’intensite differente.

A fin  d ’avo ir les conditions d ’experience les plus sim ples, il 
e ta it necessaire de photographier le gaz lum inescent a  l ’e ta t 
stationnaire. P ar consequent, l ’o b jectif de l ’appareil photographique 
a  du etre ouvert un certain  tem ps apres la  ferm eture dfl courant 
et on le ferm ait a v a n t 1’arret des decharges. A u  m om ent m em e 
de l ’ouverture du courant on v o y a it  se propager dans le tube R 2 une 
sorte d ’onde plus claire de la  lum inescence.

fita n t  donne la faible intensite de la  lum inescence en question, les soins 
sp eciaux ont du etre apportes afin  d ’ecarter toutes traces de la  lum iere des 
decharges diffusee eventuelJem ent par les parois du tube.

L a  figure 4 , p. 70 represente une des plaques donnant les photographies 
du g az lum inescent. E lies correspondent depuis I  ju sq u ’ au  V  au courant 
des decharges v a rian t de 27 m 4̂ a 7,9 m A . L e  tem ps de pose eta it de 4 m i
nutes. Sur la  m em e figure sont reproduites les m arques d ’intensite, obtenues 
a  l ’aide de la lum iere de couleur se rapprochant a celle de la  lum inescence 
en question.

Les p h otograph ies ainsi obtenues etaient soum ises a u x  m esures photo- 
m etriques au m oyen d 'u n  m icrophotomfetre therm oelectrique enregistreur 
de M o i l .  L a  figure 3, p. 69, represente une courbe, ainsi obtenue, d e l ’opa- 
cite de la p laq ue de l ’im age de la lum inescence (̂ 4), ainsi que celles des m arques 
d ’intensite ( 1 , 2 . . . ,  10).

L es courbes photom etriques perm etten t de calculer le noircissem ent 
de la  p laque en differents points de l ’im age. D ’autre p art les cour
bes analogues, se rapp ortan t au x  m arques d ’intensitd donnent la 
relation  entre le noircissem ent et 1’intensity de la lu m iire , ce qui 
perm et de tracer la courbe de d istribution de 1’inten sitć de la lum ines
cence retardee en fonction de la d istan ce de la ligne des decharges. Ces 
courbes sont reprćsentees dans les fig. 5, 6 et 7 (p. 71 et 72). Sur l ’axe  
des abscisses sont portćes les distances de la ligne des discharges et sur l ’axe  
des ordonnćes les log  d ’intensitć de la lum inescence. N ous v o yo n s que
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la  relation entre ces grandeurs est lineaire. P ar consequent, l ’extinction  
graduelle de la lum inescence est representee par une form ule exponentielle.

Les donnees concernant les courbes de la fig. 5, p. 7 1 , a  savoir 1’intensite 
du courant (colonne 2) et la  tem perature du gaz dans le tube (colonne 3), 
sont reunies dans le tab leau I , p. 7 1 , du texte  polonais. D e toutes ces don
nees nous voyon s que la  lum inescence pres de la ligne des decharges augm ente 
d ’intensite avec l ’intensite du courant electrique, m ais son etendue dim inue.

L a  courbe I I  de la  fig. 7 , p. 72, se rapporte a l ’extin ction  de la  lum ines
cence dans l ’air en m ouvem ent, tandis que la  courbe I I I  de la m em e figure 
correspond au cas de 1’air en repos. L ’intensite du courant dans les 
deux cas eta it de 20 m A . L a  com paraison de ces deux courbes nous m ontre 
que dans le prem ier cas l'eten due de la lum inescence est plus grande et son 
intensite est beaucoup plus forte.

L ’extin ction  de la  lum inescence est etroitem ent liee a la  question du 
transport des m olecules deform ees dans la  decharge et qui revenant en che- 
min a l ’e ta t norm al, ou bien en passant dans un autre etat, donnent la  lu 
m inescence observee.

Si nous adm ettons l ’hypothese de la  diffusion des m olecules deform ees 
dans la  decharge et supposons que le nom bre dN  des m olecules em ettan t 
la  lum inescence soit proportionnel au nom bre des m olecules presentes, 
d N  =  —  XNdt, alors la distribution de l ’intensite de la lum inescence dans 
1’espace a  l ’e ta t stationnaire est donnee par la  form ule:

oil D  est le coefficient de diffusion des m olecules deformees, v — la vitesse du 
courant d ’air passant p ar l ’appareil et *  —  la  distance de la  ligne des decharges.

L a  discussion de cette  form ule m ontre q u ’elle rend com pte, q u a litative- 
m ent au moins, des resu ltats d ’experience presentes ici.

A ccep tan t l ’h ypoth ese de S t r u t t 1) il fa u t adm ettre que la  lum ines
cence retardee dans l ’air est une chim ilum inescence, aya n t pour origine 
la  reaction d ’o xyd ation  de N O  par 0 3, aboutissan t a  la  form ation du N 0 2.

Cependant, la constatation  du fa it  de l ’extin ction  exponentielle de 
cette  lum inescence nous am ene a la  conclusion que seulem ent une reaction 
m onom oleculaire peut etre responsable de son excitation . II se peut evi- 
dem m ent que nous avons a faire ici avec deux reactions successives dont 
une est trks rapide, tandis que p ar la lum inescence nous- n ’observons que la 
reaction suivante, beaucoup plus lente et qui se passerait com me une re
action m onom oleculaire. Ce dernier caractere ne p arait pas confirm er 
I’hypothJise de S t r u t t  sous sa form e la plus simple.

’ ) V. p. 74, le renvoi 2.
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On pourrait encore adm ettre, que dans le tube a  decharge a lieu la  for
m ation de N 0 2, m ais que 1’energie liberee sert a  deform er des m olecules 
etran geres de la  m em e espece et ces dernieres en reven an t a son e ta t nor
m a], em ettraient la lum inescence retardee en question.

R em arquons de plus que pour obtenir la  lum inescence decrite ci-dessus 
il ne suffit p as de regler convenablem ent la  pression du gaz et 1’intensite 
du courant electrique; il est necessaire de „ fo rm er" le tube em ploye et cela 
pen dant le tem ps plus ou m oins long, selon les conditions du travail. Les 
operation s de la  „ fo rm a tio n " consistent a faire passer par le tube d ’obser- 
vation , pen dant les decharges dans le tube R v un courant d ’air en m ainte- 
nan t la  pression d ’environ i  m m . de m ercure. Les experiences m ultiples 
fa ites dans le but d ’eclaircir ce fa it etran ge ont m ontre q u ’il s ’agit ici de for
m er sur les parois du tube un depot, dont la  nature n ’est pas encore bien 
determ inee. II est probable que ce soit N 2 0 5 a l ’e ta t solide — une substance 
bien in stable qui se produit par l ’o xyd atio n  de N O  par 0 3 l). Si par un 
ch au ffage lo ca l d 'u n  tube „ fo rm e" on vaporise ce depot, la  lum inescence 
s ’arrete a  la  region chauffee et ne progresse plus loin que peu a  peu.

L a  difference entre le tube „fo rm e " et le tu b e  „n on  form e" se m anifeste 
non seulem ent dans l ’apparition  d ’une lum inescence relativem en t stable 
et dense, m ais egalem ent dans la  m arche de l ’ex tin ction  de la  lum inescence 
apres l ’ouverture du circu it des decharges.

D ’apres les considerations de M. S. P i e ń k o w s k i o n  devrait vo ir 
apres l ’ouverture du circu it la  m arche de la  lim ite v isib le s ’effectu er des 
points plus eloignes vers les points plus proches de la  ligne des decharges. 
O r c ’est le contraire qui se produit. M ais on a constate que cela a lieu seule
m ent dans les tub es „fo rm es". D ans les tubes „n o n  form es", dans lesquels la 
lum inescence retardee est encore tres faible et dont la duree est tres courte, 
la  m arche de l ’extin ction  de la  lum inescence apres l ’ouverture du circu it 
des decharges se produit des points plus eloignes vers les points plus proches 
de la  ligne des decharges; ce fa it est done conform e au x  previsions theo- 
liques, si on adm et l ’hyp oth ese de la  diffusion des m olecules deform ees dans 
le tube a decharge. II fau t supposer que les conditions d ’experiences dans 
les tub es „n o n  form es" sont plus simples.

D ans les tubes „fo rm es" et a  l ’e tat stationn aire l ’extin ction  graduelle 
de la  lum inescence retardee dans l ’air suit la  loi exponentiel le aussi bien 
dans le gaz en repos, que dans le gaz en m ouvem ent.

Institut de Physique Expdrimentale de VU niversiU  de V  a r so vie.

Manuscrit reęu le 23 mars 1927.

1) V . p. 77, le renvoi 2.
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i .  W s t ę p .

W  rurkach próżniow ych, zaw ierających  pow ietrze pod ciśnieniem  około 
i  mm  rtęci, w ystęp u je  po przerw aniu w yład ow ań  silne św iecenie barw y 
m leczno-zielonej. Jest to  św iecenie opóźnione, trw ające nieraz do 20 se
kund po usunięciu w zbu dzającego  je  czyn n ika, i rozprzestrzeniające się 
znacznie poza lin ję w yładow ań.

Z jaw isku  tem u, zauw ażonem u ju ż  w  połow ie X IX -g o  w ieku  '), po
św ięcono w iele prac dośw iadczalnych, z k tórych  najw ażniejszem i są prace 
S t r u t t a 2), C o m t e ’a 3), K o n i g a  i E l o d a 4) oraz p. S. P i e ń 
k o w s k i e g o 5).

Z ajm u jącą  kw estją  jest zanikanie tego św iecenia w  czasie. R ozw ażania 
na ten tem at zn ajd u jem y w  w ym ienionej w yże j p racy  p. S. P  i e ń k  o w - 
s k  i e g  o. Z  p rac dośw iadczaln ych ty lk o  jedna, p. W . B e r n h a r d t a 6), 
d o ty czy ła  tej spraw y. W y n ik i jej b y ły  trudne do w ytłum aczen ia  i nasuw ało 
się pytan ie, c z y  pom iary te nie odpow iadają jakiem uś szczególnem u p rzy 
padkow i, zw iązanem u z bardzo specjalnem i w arun kam i doświadczenia.

W  toku  badań w id m ow ych nad  św ieceniem  opóźnionem  w  pow ietrzu 7), 
uw idocznił się pew ien za jm u ją cy  fa k t, zw iązan y  w łaśnie z kw estją  jego za 
nikania. Zauw ażono m ianow icie, że p rzy  prąd ach  w zb u d zających  rzędu 
20— 30 m A ., rozciągłość św iecenia w zdłuż rury, p ocząw szy od linji w yład o 
w ań, jest m niejsza, a spadek jego natężenia ze w zrostem  odległości od linji 
w yład ow ań  bardziej nagły, niż dla prądów  10 — 15 m /l. W  zw iązku  z tem  
w yłon iła  się za jm u jąca  spraw a zb ad an ia  zan iku  św iecenia p rzy  prądach 
w zb u d za jących  o natężeniach od  5 do 30 m A .

Zastosow ano z pew nem i zm ianam i m etodę analogiczną do używ anej 
przez p. B e r n h a r d t a ,  a  m ianow icie m etodę fotograficznego w yzn aczan ia  
rozkładu  natężenia świecenia, zan ikającego  w  przestrzeni.

2. O p i s  a p a r a t u r y .

B adan e św iecenie o trzym yw an o w  szklanej rurze (rys. 1 a), składającej 
się z rurki w yładow ań Ry i rurki obserw acyjnej R 2, o  średnicy w ew nętrznej 
15 mm  i długości przeszło 1 m. A b y  m ieć określone w arun ki i m ożność 
łatw iejszego  u jęcia  ilościow ego zaniku, zachodziła konieczność badania

1) Świecenie opóźnione w rurkach próżniowych, zawierających azot z domieszką tlenu 
obserwował już w r. 1865 A. M o r r e n  (Ann. d. Chim. Phys. 293, 1865).

2) R. J. S t r u t t ,  Proc. Phys. Soc. London 23, 66 (1910); Proc. Roy. Soc. Lon
don 85, 533 (1911); 86, 56 (1911); Phys. ZS. 1 5 , 274 (1914).

3) F. C o m  t e ,  Phys. ZS. 14 , 74 (1913).
4) A. K ó n i g  u. E. E l  O d ,  Phys. ZS. 1 4 , 165 (1913).
s) S. P i e ń k o w s k i ,  Bull. Acad. Pol. d. Sc. et d. L. (Cracovie), Serie A, 287 (1924).
*) W . B e r n h a r d t ,  Sprawozdania i Prace P. T . F .t V, 25 (1925).
‘ ) Praca w tym  kierunku trwa.
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Rys. i .

św iecenia w  stanie stateczn ym , a zatem  należało je  badać podczas trw ania 
w yład ow ań  w  gazie. T o  jedn ak pociągało za  sobą m ożliw ość istnienia w  rurce 
obserw acyjnej, głów nie w  m iejscach zb liżon ych  do rurki w yładow ań, od
blasków , pochodzących od silnie św iecącej tam  zo rzy  dodatn iej. O dblaski 
tak ie  m ogłyb y  w  zn aczn ym  stopniu zn iekształcić otrzym yw an e m etodą 
fotograficzną krzyw e zan iku  świecenia, a w ięc koniecznem  było  je  usunąć. 
Z  liczn ych  sposobów, stosow anych w  tym  celu, najdogodniejsze okazało  się 
użycie  rurki obserw acyjnej, k szta łtu  w skazanego na rys. i  b. R u rk a  ta  
posiadała dość łagodne (aby nie zn iekształcić rozkładu św iecenia w zdłu ż 
rury) w ygięcie W, które osłaniano szczelnie czarnem  suknem . Osłaniano 
też rurkę w yładow ań. J a k  to w y k a za ły  specjalne dośw iadczenia widm owe, 
żadne odblaski św iecenia zo rzy  nie dochodziły  na odległość k ilku  cm  poza 
w ygięcie rurki obserw acyjnej.

Pow ietrze doprow adzano przez płuczkę z w odorotlenkiem  potasu, 
oraz suszki z kw asem  siarkow ym  i pięciotlenkiem  fosforu (rys. i  a) do b a
lonu B j, a stam tąd  do rurki w yładow ań, oddzielonej dw om a kurkam i próż- 
niowem i K 2 i K 3, um ieszczonem i blisko siebie; urządzenie to pozw alało  
w puszczać gaz drobnem i „k ro p lam i". R u rka  obserw acyjna połączona b yła
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z balonem  B 2, celem  zm niejszenia w ahań ciśnienia, pow odow anych ew entual- 
nemi zm ianam i tem peratury, pow stającem i na skutek  w yład ow ań . B alon  
ten połączon y b y ł z pom pam i d yfu zyjn ą  L a n g m u i r a  i ro tacy jn ą  olejową. 
P rzy  takiem  urządzeniu a p aratu ry  m ożna było  b adać św iecenie ta k  p rzy  
sta łym  przepływ ie pow ietrza przez rurę, regulu jąc odpow iednio kurki 
K 2 i K 3, ja k  rów nież bez przepływ u. S ta ły  przep ływ  pow ietrza o trzym yw an o  
przez ssanie go zapom ocą p om py olejowej, p odtrzym ując w  rurce w yład o 
w ań ciśnienie około i  m m  rtęci.

W yładow an ia  w zbudzano prądem  z cew ki C, z gazow o-rtęciow ym  prze
ryw aczem  P  w  obwodzie pierw otnym . N atężenie prądu w zbudzającego  
m ierzono p rzy pom ocy term okrzyża T, w łączonego w  obw ód galw ano- 
m etru G; k rzy ż  ten b y ł cechow any prądem  stałym . P om iary  n atęże
nia prądu robiono dw ukrotnie na początku  i na końcu każdej eks
p ozycji.

M ierzono rów nież tem peraturę gazu  w  rurce obserw acyjnej, zapom ocą 
term oigły  T I, um ocowanej na szczelnie d otartych  stożkach  szklan ych  
i w łączonej w  obw ód galw anom etru G2.

M asa św iecącego gazu w ypełniała całkow icie ru rk ę  obserw acyjną, 
a naw et przechodziła do balonu B 2, to zn aczy  sięgała na odległość 1 —  1,5 m 
od linji w yładow ań.

Św iecący gaz fotografow ano na kliszach ortoch rom atyczn ych  S. E . 
L u m i e r e  - J o u g l a  i Color P la tten  W e s t e n d o r p a ,  u żyw ając  
o b jek tyw u  Z e i s s a  T e s s a r F :4 ,5 .

3. W y k o n a n i e  d o ś w i a d c z a l n e .

M etoda p racy  b y ła  następująca:
Św iecenie gazu  w  rurce obserw acyjnej fotografow ano, poczem  o trzy 

m ane klisze fotom etrow ano w zdłu ż osi obrazu rurki.
Z  o trzym yw an ych  w  ten sposób k rzyw ych  przezroczystości k liszy  

obliczano zaczernienia, odpow iadające poszczególnym  punktom  rury, 
a z zaczernień w yzn aczan o rozkład  natężeń św iecenia w zdłuż rury, czyli 
krzyw e jego zaniku, opierając się na praw ie S c h w a r z s c h i l d a ,  w y- 
rażającem  zależność zaczernienia, w  pew nych granicach jego w ielkości, od 
natężenia w yw ołującego je  św iatła.

O trzym an e w yn ik i poddaw ano analizie i w yciągan o stąd  w nioski o spo
sobie zanikania świecenia.

Poniew aż pracow ano częściowo p rzy  sta łym  przepływ ie pow ietrza 
przez aparaturę, należało w yzn aczyć prędkość przep ływ ającego gazu. 
Z w ielu bardzo sposobów, stosow anych w  tym  celu, okazało się naj lepszem  
użycie przyrządu, w skazanego na rys. 2. B alon B , objętości 1 litra, łączono 
rurką rx z rurą obserw acyjną; b y ł on prócz tego połączony z mano-
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m etrem  o tw artym  M  i zapom ocą rurki r3 
z atm osferą zew nętrzn ą. P rzez lejek L, opa
trzon y  na końcu m ałym  otw orkiem , w prow a
dzano do balonu strum ień rtęci. W szystk ie  
rurki, przechodzące przez korek w  szyjce  
balonu, b y ły  uszczelnione zapom ocą piceiny, 
co zapew niało zupełną szczelność p rzy 
rządu. Pom iar prędkości gazu w y k o n y 
w ano ja k  następuje: po ustaleniu p rzep ły
wu, p rzy  o tw artych  ku rk ach  K 1 i K 2, za
m ykan o ten ostatni, u ch y la jąc  jednocześnie 
K 3. N a  m iejsce ssanego przez pom pę 
pow ietrza, w chodziła  w ów czas do balonu 
rtęć; baczono p rzytem  pilnie, b y  ciśnienie 
pow ietrza w  nim  stale rów nało się ciśnie
niu zew nętrznem u. Z  objętości rtęci, w  ten 

do balonu w  przeciągu zm ierzonego okresu 
czasu, w nioskow ano o objętości pow ietrza pod ciśnieniem  atm osferycz- 
nem, które przeszło w  tym że czasie przez ap ara tu rę; prost}' rachunek da
w ał ob jętość pow ietrza  pod ciśnieniem , panującem  w  rurce. Pom iary, w y k o 
n yw an e dla okresów  czasu i  — 1,5 godz., d a ły  w artość prędkości przepływ u 
30 cm /sek. (dokładność 10 % ).

D ośw iadczenia p rzy  sta łym  przepływ ie pow ietrza posiadają w iele 
cech  dodatn ich . Przedew szystkiem  m ożna unikn ąć w  ten sposób z b y t 
siln ych  lokaln ych  podw yższeń tem peratury, k tóre d la prądów  silniej
szych  m ogłyb y  b y ć  znaczne; m am y też w ted y  m ożność u zyskan ia  w ięk
szego natężen ia  św iecenia, oraz znaczniejszego rozciągnięcia go w zdłuż rury.

F o to grafje  ru ry  p rzy  różnych  natężeniach prądu w zbudzającego  i stałej 
prędkości p rzep ływ u  gazu, w yk o n yw an o  na jednej kliszy, stosując jedn akow y 
czas i jedn akow e w arun ki eksp ozycji (stały p rzep ływ  gazu  przez rurę, jedn a
k o w y czas częściow ych  naśw ietlań i przerw , to sam o ustaw ienie ap aratu  
fotograficznego).

J a k  ju ż  zaznaczono, należało fotografow ać św iecący gaz w  stanie sta
teczn ym , konieczne b yło  zatem : 1) odsłaniać o b je k ty w  ap aratu  po zam knię
ciu prądu, a w ięc ustaleniu się tego stanu stateczn ego i 2) zasłaniać go 
jeszcze podczas trw ania św iecenia, g d y ż  prąd otw arcia  daje jaśniejszą, 
p rzeb iegającą  w yraźn ie w zdłu ż rury, ja k  g d y b y  ,,fa lę“  silniej św ie
cącego gazu. Ze w zględu na ogrzew anie się elektrod oraz rurki w yład ow ań  
naśw ietlano kliszę z przerw am i: po każdem  15-sekundow em  naśw ietleniu 
następ ow ała  i-m in u tow a przerw a. Ł ączn y  czas naśw ietlań w ynosił 4 do
10 m in u t. P rzyk ła d  ta k  o trzym yw an ych  fotografij św iecącej ru ry  m am y 
na rysu n k u  4 str. 70.
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F otografje  tak ie  fotom etrow ano zapom ocą m ikrofotom etru sam opiszą- 
cego M o 11 a. O trzym yw an o w ięc krzyw e przezroczystości k liszy  i na ich  
podstaw ie obliczano zaczernienia dla poszczególnych p u nktów  obrazu rury. 
P rzyk ład  takiej krzyw ej przezroczystości daje rys. 3 (krzyw a A ). Od za

czernień należało przejść do natężeń św iecenia w  dan ych  p u n ktach  rury.
J a k  wiadom o, zależność zaczernienia Z  k liszy od natężenia św iatła  pa

dającego  I  oraz czasu  t jego działania jest dana przez w zór S c h w a r z -  
s c h i 1 d  a:

Z  =  lo g ' - 7  W

gdzie y, fi i A  są to  stałe dla każdej kliszy, zależne od długości fali św iatła  
padającego  na nią, oraz od sposobu w yw oływ an ia.

Poniew aż dla w szystk ich  punktów  danej k liszy  t =  const., m ożem y 
w zór (1) napisać w  postaci:

Z  =  y log I  +  B
J a k  wiadom o, w zór ten m oże b y ć  stosow any ty lk o  dla w artości zaczer

nień, zaw artych  w  pew nych granicach, które w in ny b y ć  w yzn aczan e dla 
każdej badanej k liszy. W  tym  celu na każdej k liszy fotografow an o „zn aczk i 
św ietln e" o w iadom ym  stosunku natężeń. Zm ianę ich natężen ia  o trzy m y 
w ano przez zm ienianie odległości źródła św iatła  od ekranu, przesu w ając to 
źródło na ław ie op tyczn ej. Z n aczki takie w id zim y na rysunku 4 str. 70. 
Poniew aż w artość stałej Y za leży  od długości fali św iatła  p adającego, przeto  
zn aczki robiono św iatłem  tej barw y, co św iatło pow ietrza, pobudzonego 
do św iecenia opóźnionego. U zyskiw ano to przez użycie  odpow iednich filtrów .

W yznaczenie drogą fotom etryczn ą zaczernień Z  ty c h  zn aczków , po
zw alało w ykreślić k rzyw ą  zależności Z  od log natężenia św iatła, c z y li tak  
zw an ą krzyw ą czułości kliszy.

Z n ając zaczernienia k liszy dla poszczególnych p u n któw  ru ry , o d c z y ty 
wano w prost z krzyw ej czułości odpow iadające im  log n atężen ia  św iecenia. 
K o rzystan o  p rzytem  ze wspom nianej krzyw ej w  całej jej rozciągłości, aby
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otrzym ać natężenie św iecenia opóźnionego w  tyc h  m iejscach rury, gdzie 
w ystęp u je  w yraźn e jego gaśnięcie.

Z n ając  log  natężenia św iecenia w  różnych  p u n ktach  rury, w ykreślano 
k rzyw e zan iku  św iecenia. P rzyk ła d  takich  k rzy w y ch  m am y na rys. 5, str. 7 1 ; 
na osi rzęd n ych  odm ierzano log natężenia świecenia, na osi odciętych  od
ległości od lin ji w yładow ań. W idzim y, że są to  regularne proste.

W  celu  porów nania k rzy w y ch  zan iku  św iecenia w  gazie bez stosow ania 
p rzep ływ u, z krzyw em i otrzym anem i poprzednio, zrobiono szereg fotografij 
św iecącego gazu, nie przepom pow ując go. M etoda b y ła  identyczna z uprzed
nio opisaną. C zas naśw ietlania k liszy  m usiał tu  b y ć  zw iększon y do 10 — 25 
m in., na fo tografjach  otrzym yw an o  p rzy  tem  słabiej rozw inięte świecenie. 
K rzy w e  zan ik u  o k azały  się co do k ształtu  iden tyczne z otrzym anem i w  opi
san ych  w yżej dośw iadczeniach. K rzy w e  tak ie  w idzim y na rys. 6 i 7 (krzyw e 
I I  i I I I ) str. 72.

A b y  przekon ać się, c z y  p rzy  prądach o w ysokiem  natężeniu w zrost 
tem p eratu ry  gazu  w  rurze, praw dopodobnie zn aczn y, nie m a w p ływ u  na 
zan ikan ie św iecenia, oraz a b y  m óc ew entualnie ten w p ływ  uw zględnić, w y 
konano p om iary tem p eratu ry  gazu  p rzy  różn ych  natężeniach prądu w zb u 
dzającego. D o tego celu służyło  term oogniw o T I  (rys. 1 b, str. 66), zn a j
d ujące się w  obw odzie galw anom etru  G2. G alw anom etr ten ustaw iono na 
podstaw kach  b u rsztyn ow ych , a b y  unikn ąć m ożliw ego sp ływ ania prądu 
rozgałęzionego od ru ry  do ziem i; spraw dzano to zapom ocą elektrom etru 
strunow ego, dołączonego do poprzedniego obw odu. Zm ierzone^tem peratury 
sięgały  8o° C p rzy  30 m A , p ocząw szy od 300 C p rzy  8 m A ."  Są to dane 
dla stałego przep ływ u  gazu  przez rurę. P om iary te w yko n yw an e b y ły  zaw sze 
po u p ływ ie jednakow ego czasu od chw ili w łączenia prądu w zbudzającego. Ten 
okres czasu odpow iadał czasow i trw ania jednorazow ej częściowej ekspozycji.

Ol  02  
0 3 0 4  05 0  6 
0 7 0 8  
99 • 10

Rys. 4.

4. W y n i k i .

R ysu n ek  4 przed staw ia  fotografje  świecącej n iry  dla prądów w zb u dza
ją c y ch  o różnych  natężeniach. C zas naśw ietlania w ynosił 4 min. Z  fot. V  
dla prądu  o natężeniu 7,9 m A  w id zim y, że rozciągłość św iecenia jest znaczna
— długość obrazu odpow iada 40 cm  na rurze —  natężenie zaś jego spada ła 
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godnie. Silniejsze natężenie i w iększą rozciągłość m am y na fo tografji I V  
dla I I , I  m A  i na I I I  d la 17,6 m /l. Z  następnej fotografji I I  p rzy  22 m A 
w id ać ju ż  nieco m niejsze rozciągnięcie świecenia, co w ystęp u je  bardzo w y 
raźnie na fotografji I  odpow iadającej prądow i w zbudzającem u 27 m A . 
P o w yżej, na fo tografji V I,  w idać na odbitce słab y  —  na kliszy  jedn ak 
dobrze w idoczny —  ślad; jest to  fotograf ja  rurki świecącej bez przepływ u, 
eksponowanej w  ciągu tego sam ego czasu, co poprzednie. N atężenie prądu 
w zbudzającego b yło  tu  tak ież ja k  dla fotografji I I I .  W idać stąd, ja k  znaczna 
jest różnica natężeń św iecenia p rzy  przepływ ie i bez.

/./

//7l .............................................. ..... ,--- ,--- .— —£
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Rys. 5-

N a rys. 5 w id zim y krzyw e zaniku św iecenia. N a osi odciętych  odłożone 
są odległości od lin ji w yładow ań, na osi rzędn ych  zaś log  natężenia świecenia. 
O trzym an e p u n k ty  w skazu ją, że zależność m iędzy tem i wielkościam i jest 
linjow a, to  zn aczy, iż k rzyw e zan iku  są w ykładnicze.

Proste I ,  I I ,  I I I  i  I V  odpow iadają fotografjom  rury  świecącej p rzy  róż
nych natężeniach prądu w zbudzającego, a  w ięc i różnej tem peraturze gazu. 
D an e d otyczące ty c h  k rzy w y ch  m am y w  tabliczce 1.

T ablica  1.

K rzy w a N atęż, prądu  
w zbudz.

T em p . gazu  
w  rurze

I 7,9 m A 30° c
II 1 1 , i  m /4 33° C

III 16,7 m 4 43° C
IV 22,0 mA 56° c
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W idać, że w raz ze w zrostem  natężenia prądu, w zrasta  log natężen ia  
św iecenia w  pobliżu lin ji w yładow ań, zw iększa się rów nież i kąt n ach y
lenia tych  prostych  do osi odciętych , co w skazuje, iż p rzy  w iększych  n atę
żeniach prądu w zbudzającego, zanikanie św iecenia jest prędsze. Proste I I I  
i I V  w y k a zu ją  w yraźnie, że p rzy  w ysokich  natężeniach prądu rozciągłość 
św iecenia m aleje. W idocznem  to było  jeszcze w yraźniej z fotografji I, 
rys. 4, str. 70, dla prądu o natężeniu 27 m vl. Zrobiono w ięc dla prądów
o w iększych  natężeniach szereg fotografij, z k tó ry ch  otrzym an o k rzyw e za
niku. M am y je na rys. 6 i 7. K rzy w a  I  rys. 6 odpow iada p rądow i 28,5 m.4 ; 
na rys. 7 w idzim y k rzyw ą I ,  odpow iadającą 30 m A . K rz y w a  I I  rys. 7 przed
staw ia  zan ik  św iecenia dla 20 m A .

J a k  w idać, nachylenie do osi X  krzyw ej I I  jest m niejsze n iż / (r y s . 7); d la /  
m am y zatem  znacznie bardziej strom y spadek natężenia św iecenia ze w zro
stem  odległości od lin ji w yład ow ań . Z  p o w yższych  k rzy w y ch  nie m ożem y 
jedn ak  w yciągn ąć w n iosków  co do stosunku natężeń św iecenia w  ty c h  dw u 
p rzyp adkach , poniew aż odpow iadające im  fotograf je  robiono p rzy  zadia- 
fragm ow anym  w  różnym  stopniu o b jek tyw ie  aparatu . Postępow an o w  ten 
sposób dlatego, że na te jże  k liszy  robiono fo tograf je  św iecenia gazu bez prze
pływ u , co w ym agało  ta k  długiego czasu  ekspozycji, iż  fo tograf je  ru ry  p rzy  
p rzep ływ ie b y ły b y  przeeksponow ane.

Z  om ów ionych k rzy w y ch  w id zim y, że d la  prądów  w zb u d zających  o na
tężeniu do 30 m A , krzyw e zan iku  św iecenia opóźnionego w  pow ietrzu 
są w ykład n icze.

S — 3----3----S— ir

Rys. 6. Rys. 7.

Przechodząc do krzywych zaniku świecenia opóźnionego bez przepływu 
gazu, widzimy, że charakter ich nie ulega zmianie, co wykazują krzywe I I
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i I I I  z rys. 6 i 7. K rzy w a  I I  rys. 6 przedstaw ia zan ik  dla prądu o natężeniu 
19 m A , k rzyw a  zaś I I I  rys. 7 odpow iada prądow i 20 m A . Z  porów nania 
nachyleń do osi X  k rzyw ych  I I  i I I I  rys. 7 w yn ika, że p rzy  tem  sam em  na
tężeniu prądu w zbu dzającego  rozciągnięcie św iecenia bez przep ływ u gazu 
jest znacznie m niejsze.

Z bierając otrzym an e w yn ik i pow iem y, że k rzyw e zan iku  św iecenia 
opóźnionego w  pow ietrzu  są w ykład nicze.

Ze sposobem  zan ikan ia  św iecenia opóźnionego w  pow ietrzu w iąże się 
ściśle spraw a rozchodzenia się odkształcon ych  cząsteczek, d ających  badane 
świecenie. C zynnikiem , pow odującym  w ystępow an ie świecenia, jest w y 
ładow anie elektryczne. A to m y  c z y  cząsteczki gazu  zo sta ją  na lin ji w yład o 
w ań  odkształcone, poczem  w raca ją  do stanu  norm alnego bądź bezpośrednio, 
b ąd ź przechodząc przez pew ne sta n y  pośrednie. P ow rót ich  do stanu  nor
m alnego lub przejście do innego, m oże b y ć  zw iązan e bezpośrednio albo 
ubocznie z prom ieniowaniem  w  postaci św iecenia opóźnionego. P rzejścia 
tak ie  zachodzić m ogą poza Jinją w yład ow ań; cząsteczki w zględnie atom y 
odkształcone w ędrują do dalszych  części ru ry  i w  drodze d ają  badan e św ie
cenie. W yłan ia  się zatem  kw est ja  sposobu rozchodzenia się tyc h  cząsteczek 
w  gazie od m iejsca pobudzenia do m iejsc dalszych.

Z  rozw ażań p. S. P i e ń k o w s k i e g o 1) w  p racy  nad  świeceniem  
opóźnionem  w  pow ietrzu  w yn ika, że  w  obecnym  stanie naszych  w iadom ości 
najbardziej uzasadnioną w y d aje  się b y ć  h ipoteza d yfu z ji w  m asie gazu 
cząsteczek, odkształcon ych w  w yładow aniu. U ogóln iam y te rozw ażania na 
p rzyp ad ek  rozchodzenia się św iecenia w  p oruszającej się m asie gazu.

Jeśli przyjm iem y, iż rozchodzenie się św iecenia w  przestrzeni jest zw ią
zane ze zjaw iskiem  d yfu z ji i że liczba cząsteczek, przechodzących  z pew nego 
stanu a do innego b, d a ją cych  p rzy  tem  świecenie, jest proporcjonalna do 
ogólnej liczb y  cząsteczek, zn a jd u jących  się w  stanie a, t. j. d N  =  —  ?■ N dł, 
to p rzy  uw zględnieniu jednoczesnego stałego  przep ływ u gazu przez rurę, 
otrzym am y równanie:

SN  3 2N  dN  .
—  =  D ---------v ---------XN
dt dx2 dx

gdzie N  jest to  liczb a  cząsteczek  odkształcon ych  w  jednostce objętości, 
A —  w spółczynnik, określający liczbę cząsteczek, przechodzących w  jed 
nostce czasu ze stanu  a do stanu b, D  —  w spółczynnik d yfu zji ty c h  czą
steczek, a v —  prędkość przep ływ u gazu; # ozn acza odległość od 
m iejsca w yładow ań.

Poniew aż dośw iadczenia nasze odpow iadały stanow i statecznem u gazu, 
w ięc równanie pow yższe uprości się i o trzym am y:

d2N  dN
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Jako  całkę tego rów nania p rzy  uw zględnieniu  w arunków  początkow ych  
o trzym am y funkcję:

N 0 ozn acza tu  liczbę cząsteczek  odkształcon ych  na lin ji w yładow ań, p rzy 
p a d a jącą  na jednostkę objętości. Z akład ając, że natężenie św iecenia I  
jest proporcjonalne do liczb y  N  cząsteczek , za n ik a jących  skutkiem  przejścia  
ze stanu  a do b w  jednostce czasu , otrzym am y:

Jeśli p rzy jm iem y v =  o, —  p rzyp ad ek  św iecenia opóźnionego bez p rzep ły
w u, —  o trzym am y analogicznie do w yn ików  w yżej w spom nianych rozw ażań 
p. S. P i e ń k o w s k i e g o :

P rz y ją w s z y  w ięc pow yższą hipotezę, o trzym u jem y w y k ład n iczy  zan ik  
św iecen ia w  m iarę w zrostu  odległości od lin ji w yładow ań.

Z  porów nania w yrażeń  (i) i (2), dochodzim y do wniosku, że p rzy  prze
p ływ ie zan ik  św iecenia pow inien b y ć  pow oln iejszy, św iecenie bardziej roz
ciągn ięte, niż bez przepływ u. P rócz tego powinno ono b y ć  silniejsze w  tych  
w arun kach , g d y ż  p rąd  p rzep ływ ającego  gazu  przenosi cząsteczki odkszta ł
cone z rurki w yład ow ań  do ru ry  obserw acyjnej, w  której będzie ich w ted y  
w iększa  liczba.

D an e dośw iadczalne p otw ierd zają  te w nioski (patrz krzyw e I I  i I I I

O ile św iecenie w zb u d zam y prądem  o w iększem  natężeniu, to przede
w szystk iem  N 0, c z y li zagęszczenie cząsteczek odkształcon ych  na lin ji w y 
ładow ań, a  co zatem  idzie i I0, jest w iększe, a  następnie skutkiem  w zrostu  
tem p eratu ry  w  rurze zw iększa się w sp ółczyn nik  d yfu z ji D  x). Prócz tego, 
jeśli p rzy jm iem y pogląd  S t r u t t a 2), k tó ry  uw aża badan e św iecenie 
za  lum inescencję, tow arzyszącą  reak cji łączen ia się N O  i 0 3, tw orzących  się 
w  w yładow aniu , na N 0 2, to m usim y jeszcze uw zględnić, iż skutkiem  w zrostu  
tem p eratu ry  zw iększa się i prędkość wspom nianej reakcji. Z  pow yższego  
w y n ik a , że p rzy  prądach w zb u d zających  o coraz w yższych  natężeniach po
w inno w ystęp ow ać św iecenie o coraz w iększem  natężeniu w  pobliżu m iejsca 
w yładow ań , ale jednocześnie spadek jego natężenia w zdłuż rury  w inien b yć

( 2 )

rys. 7).

W artość stosunku współczynników dyfuzji dla krańcowych temperatur, z jakiemi 
miałam do czynienia w tej pracy (8o° C i 300 C) wynosi 1,2.

2) R. J. S t r u t t ,  Phys. ZS. 15, 274 (1914).
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bardziej nagły. I tu  m am y zupełną zgodność z doświadczeniem  (patrz 
k rzyw e z rys. 5).

Jasnem  w ięc jest, że d yfu zyjn e  ujęcie rozchodzenia się cząsteczek, da
jąc ych  świecenie, m a ugruntow anie dośw iadczalne.

O pierając się na h ipotezie S t r u 1 1  a , k tóra  w yd aje  się z w ielu 
w zględ ów  p rze k o n y w a ją c ą 1), to jest uw ażając, że źródłem  w zbudzenia 
św iecenia jest reak cja  m iędzy N O  i 0 3, należałoby p rzy jąć  proporcjonalność 
liczb y  zan ik a jących  dzięki reak cji cząsteczek do iloczyn u stężeń cząsteczek 
obu rodzajów . T ak ie  założenie doprow adza jedn ak  do bardzo skom pliko
w anego rów nania, nie dającego w ykład niczego  rozw iązania d la k rzyw ych  
zan iku. Z  w ielu prób, czyn ion ych  p rzy  różnych  założeniach, w iążących  
św iecenie z  reakcjam i chem icznem i, żadna nie dała w yn ików  zgodnych 
z dośw iadczeniem . M iałoby to  m iejsce jedyn ie  w  p rzyp adku  reakcji jedno- 
cząsteczkow ej, co nie zgadza się z zap atryw an iam i S t  r u 1 1  a. M ożnaby 
tu  jeszcze p rzy jąć  hipotezę np. dwu kolejno po sobie n astęp ujących  reak cyj, 
z  k tó ry ch  jedn a p rzeb iegałab y bardzo szybko, prędkość zaś drugiej, ju ż  
jedn ocząsteczkow ej, b y ła b y  nieznaczna. W  rezultacie dostępną badaniom  
za pośrednictw em  św iecenia b y ła b y  ty lk o  ta  druga reakcja, a  w ięc o trzy 
m ałoby się zan ik  w yk ład n iczy .

N a leży  zatem  przypuścić, że aczkolw iek św iecenie m ogłoby b y ć  zw iązane 
z reak cją  m iędzy N O  i  0 3, to  jedn ak prom ien iow ałyby jakieś cząsteczki 
jednego rodzaju, k tóre m o g łyb y  b y ć  pobudzone jed yn ie  kosztem  tej egzo
term icznej r e a k c ji2); trzeb ab y  jedn ak p rzyjąć, iż  pobudzenie to  zachodzi 
w  rurce w yładow ań. P rzy  takiem  założeniu zan ik  św iecenia b y łb y  w y 
kładn iczy.

Om ówione w yże j w yn ik i niniejszej p racy  są zgodne z h ipotezą  p. S. 
P i e ń k o w s k i e g o ,  d o tyczą cą  rozchodzenia się cząsteczek, d ających  
św iecenie opóźnione w  pow ietrzu.

5. „ H o d o w a n i e "  r u r .

D ośw iadczenia pow yższe odnosiły się jed n ak  ty lk o  do t. zw . rur „ w y 
h od ow an ych ", w  których  po kłop otliw ych  i nieraz długo trw ających  zabie
gach, nazw anych  „hodow aniem  ru ry ", o trzym yw an o św iecenie o znacznem  
natężeniu  oraz długotrw ałem  opóźnieniu, dosięgającem  w  m asie gazu 20 sek.

B y  w ięc o trzym ać silnie rozw inięte św iecenie opóźnione, nie w ystarcza 
uregulow ać odpow iednio ciśnienie i zastosow ać dość intensyw ne pobudzenie,

r) W  niniejszej pracy otrzym ano również fakt, przem aw iający za koniecznością obec
ności ozonu dla otrzym ania świecenia. Mianowicie w  drodze świecenia wyłożono ścianki 
rurki folją srebrną, co zgasiło je zupełnie, folja zaś pokryła się nalotem tlenku srebra. W ia
domo, że ozon działa silnie utleniająco na srebro, przyczem  sam rozpada się. Jeżeli więc 
zniszczyć ozon, świecenie opóźnione znika.

2) Por. H. K a u t s k y  u. O. N e i t s k e ,  ZS. f. Phys. 3 1, 60 (1925)-
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—  n ależy  ja k  ju ż  w spom niano, „w y h o d o w a ć"  rurę. H odow anie to  polega 
na p rzep om pow yw aniu  przez n ią pow ietrza  p rzy  ciśnieniu, odpow iadającem  
w ystęp ow an iu  św iecenia i n a  jednoczesnem  przepuszczaniu w yładow ań. 
Podczas takiego  „h o d o w a n ia"  ru ry  zauw ażono znaczne zm niejszenie się 
prędkości rozchodzenia się św iecącej m asy gazu  w zdłu ż ru rk i obserw acyjnej, 
jeżeli za m y k am y  obw ód rurki w yład ow ań  po dłuższej przerw ie p rzy  ciągłym  
p rzep ływ ie pow ietrza. Z e w zrostem  czasu  przerw y prędkość rozchodzenia 
się św iecenia m aleje, co w id ać w yraźnie  z tab liczk i 2.

T a b lica  2.

Czas przerwy 
m iędzy przepu
szczeniem w yła
dowań w gazie

Czas przejścia 
przez świecącą 

masę gazu droi 
52 cm.

io  m in. 3,5 sek.
15 m in. 9,7 sek.
20 mm. 14,7 sek.
25 m in. 18,3 sek.
30 mm. 2 7,1 sek.

C zas przejścia  określonej drogi w  rurze przez m asę św iecącego gazu  m ie
rzono p rzy  pom ocy sekundom ierza. P rędkość tego ruchu dochodziła do w ar
tości 2 cm /sek. D aw ało  się zau w ażyć, że świecenie, które doszło do pew nego 
m iejsca rury, za trzym yw a n e  tam  przez nagłe przerw anie w yład ow ań, po 
n atych m iastow em  zam knięciu  obw odu dobiega do tegoż m iejsca bardzo 
szyb k o  (prędkości tej nie m ożna zm ierzyć posługując się sekundom ierzem ), 
poczem  dalej rozchodzi się znacznie w olniej. T rudn o przypuścić, b y  w y ła 
dow ania w  rurce p rzy  pierw szym  i następnych  jej w łączeniach różn iły  się 
m iędzy sobą, pow odując tak  różne rozchodzenie się św iecenia; należy 
raczej przypuścić, że p rzy  pierw szem  w łączeniu prądu św iecenie je st podczas 
rozchodzenia się niszczone w  pew ien sposób, np. niejako pochłaniane przez 
ścianki rurki. T o  rozchodzenie się św iecenia o db yw a się tak, ja k  g d y b y  
pierw sza jego  „ fa la "  m usiała „ to ro w a ć "  sobie drogę w rurce.

D o w ytłu m aczen ia  tego zjaw isk a  n asuw ały się dwie h ip otezy: i)  gaz, 
d a ją c y  świecenie, rozchodząc się w  rurce, odkłada coś na jej śc ia n k ach — 
sta ły  p rzep ływ  pow ietrza  przez rurę m oże ten nieznany osad niszczyć, 
a w ięc p rzeszkad załoby to rozchodzeniu się pierwszej „ fa li"  św iecenia — 
i 2) gaz św iecący m usi zn iszczyć jak ieś w arstew ki zaabsorbow ane na ścian
kach  ru ry  podczas p rzep ływ u  pow ietrza przez nią.

A b y  rozstrzygn ąć, k tó ra  z ty c li h ipotez jest słuszna, w ykon an o nastę
pujące dośw iadczenie:

N a rurkę obserw acyjn ą naw in ięto  p iecyk  z d ru tu  nikielinow ego, ow i
niętego sznurkiem  azbestow ym . D la  zorjentow an ia się co do tem peratury,
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jak ą  pozw ala on osiągnąć, otw orzono okienko rurki obserw acyjnej x) i w su
nięto doń term om etr w  tem  m iejscu, gdzie n aw in ięty  b y ł p iecyk. O kazało 
się, że p rzy  natężeniu prądu w  nim, w ynoszącem  3,5 am p., tem peratura 
ścianek rurki dosięgała 290° C. Z  w ykon an ych  dośw iadczeń w ynika, że im 
dłużej oraz im do w yższej tem peratury ogrzew am y ścianki rurki, tem  pręd
kość rozchodzenia się św iecenia m aleje —  trudniej m u „u to ro w a ć" sobie 
drogę. Ilu stru je  to tab lica  3.

T ab lica  3.

Natęż, prądu 

w  p ecyku

Przybliżona 

temp. ścianek

Czas
ogrzewania

rury

Czas

przerwy

Czas rozejścia 
się świecenia 
na określoną 

odległość

0 amp. tem p. pokoj. 0 min. 30 min. 1,8 sek.
3,5  amp.

O00ON01 5  min. 25 min. 5,3 sek.
3 .5  amp. 290° c 10 m in. 20 min. 8,6 sek.
3 .5  amp. 290° c 15 m in. 15  min. 9,5 sek.
3,5 amp. 2900 c 20 min. 10 min. 10,4 sek.
3,5 amp. tem p. pokoj. 0 min. 30 min. 1,9 sek.

Z  pow yższego w yn ik a  słuszność h ip otezy  pierw szej, to  zn aczy, że „h od o 
w an ie" rurki jest zw iązane z pokryw aniem  się je j ścianek w arstew ką bliżej 
jeszcze nieznanej substancji.

C h arakter tego czyn n ika  nie został określony. M ożna pow iedzieć tylko, 
iż nie są to cząsteczki N 0 2, g d y ż rurę w ypełn ion ą tym  gazem , trzeba również 
„h o d o w a ć", b y  o trzym ać w  niej świecenie opóźnione. Jest ono w  takiej 
rurze iden tyczn e z w ystęp u jącem  w  pow ietrzu, co stw ierdzono badaniam i 
widm ow em i. Trudno rów nież przypuścić, iż  w chodzą tu  w  grę cząsteczki 
N O  lub 0 3, tak  bardzo nietrw ałe w  w arun kach  n aszych  doświadczeń. N a j
praw dopodobniej szem  w yd aje  się b y ć  osadzanie się n a ścian kach ru ry  sta
łego N 2 O- 2), k tó ry  pow staje jak o  p rodukt utlenienia N O  ozonem . Jest to 
zw iązek bardzo nietrw ały, rozk ład ający  się sam orzutnie i sta ły  ty lk o  w  tem 
peraturach poniżej 300 C. N adm iar ozonu pow oduje jego  rozkład  n a niższe 
tlenki, przedew szystkiem  N O . Jest w ięc rzeczą bardzo m ożliw ą, że „h o d o 
w an ie" rury  polega na p okryw an iu  się jej ścianek w arstew ką stałego N 20 5.

Z a hipotezą pokryw an ia  się ścianek ru ry  nalotem  przem aw ia rów nież 
fa k t, iż  zw iększenie w  niej pow ierzchni szk ła  w p ływ a  ujem nie na przebieg 
„h od o w an ia" i na prędkość rozchodzenia się pierwszej fali św iecenia. D o 
św iadczenie, które to w ykazało , w ykonano w  sposób n astęp ujący: u żyto

!) Rurka w tym  przypadku posiadała nieco inny kształt niż poprzednio; zaopatrzona 
była bowiem na końcu w płasko-równoległe okienko szklane, umocowane piceiną.

2) E .  F o n r o b e r t ,  Das Ozon. 1916, str. 100.
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rury, sk ładającej się z dw u części: a i b. Część b b y ła  to dość szeroka rurka, 
w  której ułożone b y ły  bardzo w ąskie i cienkościenne rurki. R u rk a  a m iała 
przekrój znacznie m niejszy. Pow ierzchnia p rzekro ju  w ew nętrznego tej 
części a b y ła  rów na pow ierzchni w olnej d la  przep ływ ającego  gazu w  części b. 
O kazało  się, że część b w ym ag ała  znacznie dłużej trw ającego  „h od o w an ia" 
oraz że prędkość rozchodzenia się św iecącego gazu  p rzy  pierw szem  zam knię
ciu prądu po dłuższej przerw ie je st znacznie m niejsza w  części b, n iż w  a.

„H o d ow an ie " rurki jest zjaw iskiem  bardzo zagadkow em  i trudnem  
do w ytłu m aczen ia, ta k  dośw iadczalnie, ja k  i teoretyczn ie. Praw dopodobną 
w yd aje  się tu  h ipoteza tw orzenia się nalotu  stałego N 20 !i.

R óżn ica  m iędzy rurką „w y h o d o w a n ą " i „n iew yh o d o w an ą" przejaw ia  
się w yraźn ie  w  przebiegu gaśnięcia św iecenia po przerw aniu w yładow ań. 
W ed łu g rozw ażań p. S. P i e ń k o w s k i e g o  powinno ono zaczyn ać się 
w  m iejscach odległych  od lin ji w yład ow ań i posuw ać ku  położonym  bliżej. 
T ym czasem  dośw iadczenie d aje  gaśnięcie w  kierunku przeciw nym ; dzieje 
się to  jed n ak  ty lk o  w  rurze „w y h o d o w a n ej". W  rurze „n iew yh odow an ej", 
w  której za czyn a  się dopiero pojaw iać świecenie, zw yk le  o bardzo slabem  
natężeniu i krótkotrw ałem  opóźnieniu1), gaśnięcie po otw arciu  prądu od
b y w a  się zgodnie z  h ipotezą  d yfu n d u jących  cząsteczek , to  zn aczy  od  m iejsc 
położon ych dalej od lin ji w yład ow ań  ku m iejscom  bliższym .

6. S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w .

a) O pracow ano m etodę, p ozw alającą  w yzn aczać zm iany natężenia 
św iecenia opóźnionego w  prądzie w zbudzanego gazu, w  zależności od od
ległości od lin ji w yładow ań.

b) W yk azan o, iż  natężenie św iecenia opóźnionego w  pow ietrzu jest 
w yk ład n iczą  fu n kcją  odległości od linji w yładow ań, ta k  w  prądzie p rzep ły
w ającego  gazu, ja k  i w  gazie w  spoczynku, co p rzy  założeniu, że odpow ie
dzialna za  w zbudzenie św iecenia jest pew na reak cja  chem iczna, m oże b yć 
w yjaśnione jedyn ie  reak cją  jednocząsteczkow ą.

c) K onieczność „h od o w an ia" rury  jest zw iązana z w ytw arzan iem  się 
na jej ścian kacli w arstew ki nalotu; praw dopodobnie w chodzi tu  w  grę 
sta ły  IV2ą .

P raca  niniejsza została  w ykonan a w  Z akład zie  F iz y k i D ośw iadczalnej 
U niw ersytetu  W arszaw skiego.

K ierow nikow i Zakładu, P anu Profesorowi D r. S t e f a n o w i  P i e ń 
k o w s k i e m u ,  k tóry  z w ielką życzliw ością udzielał mi sw ych  w ysoce cennych 
rad i w skazów ek, składam  serdeczne podziękow anie.

Zakład F iz y k i Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzym any dn. 23 marca 1927.

*) Czas ten odpowiada czasowi opóźnienia, wyznaczonemu przez p. S. P i  e ii • 
k o w s k i e g o , 1. c., dla świecenia występującego w rurkach próżniowych i w aureoli iskry.



M ar ja Asterblumówna.

O gaśnięciu pasm tła ciągłego widma pary rtęci.
Sur I’extinction du fond continu dans le spectre de la vapeur de mercure. 

S o m m a i r e .

R ecem m ent M. F . G. H o u t e r m a n s 1) a etudie la  fluorescence 
a spectre de bandes de la vap eu r de m ercure; il s ’agissait des bandes tres 
floues, qui apparaissent p lu tót sous la  form e de renforcem ent de 1’intensite 
du spectre quasi continu. C et auteu r em ployait un tube annulaire en quartz, 
ou la  vapeur du m ercure form ee dans une branche se condensait dans 
1’autre, donnant ainsi un courant perm anent. C ette vapeur en m ouvem ent 
a ete excitee a la  lum inescence a l ’aide d ’une lam pe a m ercure en quartz, 
ou bien par decharges a vec des electrodes exterieures.

Le spectre de la  vap eu r lum inescente a ete photographie une fois au 
niveau d ’excitation  et ensuite au niveau situe a quelques centim etres 
plus haut.

E n  com parant les spectrogram m es ainsi obtenus on aperęoit aisem ent 
que la  dim inution re la tive  de m axim um  d ’intensite de la  bande correspon- 
d an i a la  longueur d ’onde A =  4850 A  est plus forte, que celle se rapportant 
au m axim um  de la  longueur d ’onde A =  3300 A.  L ’auteur d it que les 
differences analogues se presentent pour des regions du spectre voisines 
de longueur d ’onde A =  2537 A  et A =  2650 A.

E n  se basant sur cette  constatation, 1’auteur conclut, que la vitesse 
d ’extin ction  de ces regions du spectre est differente; il presum e ensuite 
que la bande A =  4850 A  est liee avec celle de A =  2537 A  et 
il leur attrib ue un porteur com m un, un autre porteur etan t responsable 
pour les bandes de m axim um  d ’intensite A =  3300 A  et A =  2650 A,  liees 
egalem ent entre elles. Ces conclusions sont basees sur des faits, dont la 
m ethode d ’observation prete su jet a la  critique au point de vu e de la  me- 
thode experim entale contem poraine.

L ’application de decharges avec des electrodes exterieures et 1 ’em ploi 
des courants a ltern atifs com plique le phenom ene observe.

s) F. G. H o u t e r m a n s ,  ZS. f. Phys. 41, 140 (1927).
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E lle  ne perm et pas de determ iner la region d ’excitation  et laisse pre- 
sum er que la  lum inescence observee au  dessus des electrodes n ’est la lum i
nescence retardee que partiellem ent.

E n  outre l ’exam en sub jectif des plaques obtenues peut conduire a  des 
conclusions inexactes. N ous ne pouvons pas juger de 1’intensite de la  lu 
m iere agissante sur la  plaque photographique que d ’aprks les valeurs de 
noircissem ent, liees avec l ’intensite de la  lum iere par la  loi exponentielle de 
S c h w a r z s c h i l d .

P our des etudes de ce g e n re 1), poursuivies depuis quelques a n n e e s a l ’In- 
stitu t de P h ysique E x p e r im e n ta l  de l ’U niversite de V arsovie on utilise un ap- 
pareil analogue a  celu i em ploye p ar M. H o u t e r m a n s ;  cependant le courant 
excitateu r d ’une b atterie  d ’accum ulateurs a y a n t une tension de 620 V  est 
am ene a u x  electrodes placees a  l ’interieur du tube. II e ta it done facile de 
verifier les resultats des observations de M. H o u t e r m a n s ,  par des 
m esures exactes faites dans des m eilleures conditions.

L ’im age du courant de la  vap eu r lum inescente est projetee sur la 
fente du spectrographe a  l ’aide d ’un system e de lentilles en quartz. L es 
spectrogram m es obtenus dans le b u t de l ’exam en de l ’extin ction  des raies 2) 
du spectre de la  vap eu r de m ercure ne perm etten t pas de determ iner l ’extin c- 
tion  des bandes en question, dans les regions des ondes courtes du spectre 
a cause de noircissem ents insuffisants des m arques d ’intensite dans ces 
regions du spectre. P ar consequent, les regions de A =  2537 A  et A =  2650 A  
n ’ont pas pu etre soum is au x  m esures precises de l ’extin ction  de m axim um  
d ’intensite des bandes pour des longueurs d ’ondes de A =  3300 A  et A = 48 50  A.

L es noircissem ents etaient calcules d ’aprks les courbes d ’opacite ob
tenues a  l ’aide d ’un m icrophotom etre therm oelectrique enregistreur de 
M o l l .  (La fig. 1 du te x te  polonais en m ontre un exem ple).

L es valeurs obtenues ont perm is de calculer les intensites, correspon- 
dantes a u x  quatre n iveaux du courant de la  vapeur excitee, pour les deux 
longueurs d ’onde, m entionnees plus haut.

Les valeurs de 1’exposant de la lo id e  S c h w a r z s c h i l d  ont ete calculees 
au m oyen d ’interpolation des courbes dorm ant les valeurs de cet exposant 
pour les diverses raies du spectre de m ercure. Pour la  bande A =  3300 A  
on se basait sur les donnees pour les raies A =  3131 A  et A =  3650 A  et 
pour la  bande A =  4850 A  en utilisant les valeurs correspondantes aux 
raies A =  4358 A  et A == 5461 A.

Les nom bres obtenus ont perm is de tracer les courbes donnant la 
relation  entre le logarithm e de 1’intensite de la  lumifcre et la distance & la 
cathode.

S. P i e ń k o w s k i ,  C. R. de la Soc. Pol. de Physique fasc. I V .  p. 7 (1925).' 
Bulletin de l ’Acad. Pol. (A .)  351 (1924).
2) M a r i e  A s t e r b l u m ,  voir ce volume ou bien ZS. f. Phys. 41, 294 (1927).
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Ces diagram m es pour les deux longueurs d ’onde examinees (et qui 
sont representees par la  fig. 2 du tex te  polonais) donnent des lignes droites. 
L ’extin ction  graduelle suit done la loi exponentielle, ce qui est d ’accord 
avec les observations de M. S. P i e ń k o w s k i 1). Mais on vo it de plus, 
que ces droites sont paralleles. Ce caractere  m ontre que la  vitesse d ’extinc- 
tion de ces bandes est la  meme. P ar consequent, la difference de la vitesse 
d ’extin ction  de diverses bandes, observee par M. F . G. H o u t e r m a n s 
n ’est q u ’apparente.

C o n c l u s i o n s .

1. On a determ ine a l ’aide des m esures m icrophotom etriques des 
photographies de spectre de bandes continues de la lum inescence retardee 
de la  vapeur de m ercure, l ’extin ction  graduelle pour I  =  3300 A  et 
4850 A  correspondant a u x  m axim um  de l ’intensite de ces bandes.

2. L ’extinction  pour ces longueurs d ’onde est exponentielle.
3. L es regions de m axim um  d ’intensite de ces deux bandes s ’eteignent 

a vec la  meme vitesse.
4. C esresu ltats ne confirm ent pas les observations de M . H o u t e r m a n s .

Institut de Physique E xp erim en ta l de VUniversite de Varsovie.

Manuscrit reęu le 24 mars 1927.

W  lu tym  r. b. u kazała  się praca F . G . H o u t e r m a n s a 2) o  fluores
cencji pasm owej p ary  rtęci. A u tor posługiw ał się rurką kw arcow ą zam knię
tą  w  sobie, w  której w ytw arzał strum ień p ary  stale destylującej rtęci. 
Parę tę w  ruchu pobudzano do św iecenia b ąd ź przez naśw ietlanie św iatłem  
chłodzonej lam p y rtęciow ej, bądź też zapom ocą w yład ow ań z elektrodam i 
zew nętrznem i.

Para, pobudzona na pew nym  poziom ie, b y ła  poryw an a ku górze i w  dro
dze św ieciła czas jakiś, tak, iż świecenie dostrzegano jeszcze na dość zn acz
nej odległości od poziom u w zbudzenia.

A u tor zajm uje się w ystępującem  p rzy  obu w yżej w ym ienionych spo
sobach w zbudzenia ciągłem  widm em  p ary  rtęci, które przedstaw ia się 
w  postaci silnie rozm ytych  pasm, nie w yk a zu jących  żadnych  nieciągłości. 
W idm o świecącej p ary  fotografow ano raz na poziom ie pobudzenia, a na
stępnie o k ilka cen tym etrów  pow yżej tego poziomu.

Porów nyw aj ąc te fotograf je, autor dostrzega, iż pasm o, którego n aj
w iększe natężenie zn ajduje się w  okolicy l  =  4850 A  jest stosunkow o 
silniej osłabione, niż pasm o, którego m axim um  jest um iejscow ione w  pobliżu

—  3300 A;  podobne różnice w ystęp u ją  jak o b y  pom iędzy pasm em  w  po
bliżu A =  2537 A, a brzegiem  pasm a około l  =  2650 A.

') S. P i e ń k o w s k i ,  1. c.
2) F.  G.  H o  u t e r m  a n s ,  ZS. f. Phys. 41, 140 (1927).
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N a podstaw ie tyc h  obserw acyj autor dochodzi do wniosku, iż prędkość 
zan iku  w yże j w ym ienionych  części widm a jest różna, a więc i różn e stan v 
w zbudzenia  są za nie odpowiedzialne. R o zw ija ją c  m yśl tę d a le j, zakłada, 
że pasm o zielono-niebieskie A =  4850 A  jest zespolone z pasm em , znaj- 
d ującem  się w  pobliżu A == 2537 A  i tej grupie przyp isu je jeden w spóln y 
nośnik, natom iast inn y b y łb y  nośnik pasm  A =  3300 A  oraz A =  2650 A  
które to pasm a rów nież uw aża za  zespolone. W szystk ie  te w nioski autor 
opiera na fakcie, iż pasm o w  pobliżu  A =  4850 A  gaśnie prędzej, niż pasm o 
w  pobliżu A =  3300 A.  F a k t ten jedn ak nie m oże b yć p rzy ję ty  bez zastrze
żeń ze w zględu  na stosow aną przez H o u t e r m a n s a  m etodę, która 
budzi pew ne w ątpliw ości.

P on iew aż w arun kam i w zbudzenia fluorescencji nie m ogę się tutaj 
bliżej zajm ow ać, wspom nę ty lk o , iż zw raca uw agę w ystępow anie znacznej 
ilości św iatła  rozproszonego.

Pobudzenie św iecenia zapom ocą w yład ow ań  z elektrodam i zew nętrz- 
nemi i zastosow anie prądów  przem iennych nie w y d aje  się odpow iednie do 
badania zan iku  św iecenia opóźnionego; istotnie p rzy  zastosow aniu  tego 
sposobu w zbudzenia  m am y do czyn ien ia  z polam i o natężeniach, zm ienia
jąc ych  się w  szerokich granicach; pola te rozciągają  się na znaczne a bliżej 
nieokreślone odległości od pierścieni, słu żącycli za  e lektrod y; nie ulega 
zatem  w ątpliw ości, iż para  jest pobudzona do św iecenia rów nież i poza 
obszarem , zaw artym  pom iędzy elektrodam i. W  p rzyp ad k u  tym  więc 
świecenie, które autor dostrzega pow yżej elektrod, m oże b y ć  ty lk o  częściow o 
św ieceniem  opóźnionem .

Pozatem  ocena prędkości zan iku  z subjektyw nego porów nania przezro
czystości klisz nie jest dostatecznie pewna. Istotnie o natężeniu I  św iatła, 
które działało  na kliszę, m ożem y w nioskow ać z w ielkości zaczernienia Z, 
które jest zw iązane z natężeniem  / praw em  S c h w a r z s c h i l  d a:

W artość w ystępującej w  tym  w zorze stałej y jest w  pierwszej linji 
zależn a od długości fali św iatła  działającego na kliszę, na co autor, zdaje 
się, nie zw rócił dostatecznej uwagi.

W  Z akład zie  F izy k i Dośw. U. W . w celu badan ia  gaśnięcia oraz w y 
znaczenia czasu trw ania św iecenia opóźnionego poszczególn ych prążków  
w idm a rtęci, posługiw ano się od kilku  lat urządzeniem  '), 2), podobnem  do 
opisanego przez F. G. H o u t e r m a n s a .  Stosow ano jedn ak  elektrody.

1) S. P i e ń k o w s k i ,  Sprawozd. i Prace P. T. F. Zeszyt IV , 7 (1925);
Bulletin ile 1’Acad. Pol. (A ),  351 (1924).

2) M a r j a A s t e r b l u m  6 w n a, w tym  zeszycie, oraz ZS. f. Phys. 41. 204 (11127).
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wew nętrzne, zasilane prądem  b aterji akum ulatorów , zapew niającej stałość 
napięcia. Takie urządzenie w yzn acza  w yraźnie  granice m iejsca w yładow ań, 
pozatem  zastosow anie prądu stałego pozw ala na dokładniejsze określenie 
w arun ków  św iecenia oraz w p ływ a na znacznie rów niejszy przebieg w y ła 
dow ań. R tęć ogrzew ano nie palnikiem  gazow ym , lecz p rzy  pom ocy p iecyka  
elektrycznego, co zapew nia stałość prędkości parow ania, a w ięc i stałość 
prędkości przepływ u p a ry  w zbudzonej. P iecyk  ten zasilano rów nież prą
dem stałym  celem  uniknięcia  w p ływ u  d odatkow ych  pól na pobudzoną 
parę.

O braz strum ienia św iecącej p ary  rzucano p rzy  pom ocy silnie zm n iej
szającego układu optycznego na szczelinę spektrografu  kw arcow ego. W  ten 
sposób otrzym yw ano na jednej fotografji przebieg gaśnięcia świecenia 
pobudzonego uprzednio m iędzy elektrodam i. F otografje  obejm ow ały widm o 
kilkunasto-centym etrow ego obszaru strum ienia św iecącej p ary; w yk azu ją  
one zupełnie w yraźn ie  stopniow e gaśnięcie n ietylko  prążków , lecz i pasm 
w idm a ciągłego.

Celem zbadania przebiegu zm ian natężenia św iecenia pobudzonej 
p ary  w  m iarę oddalania się jej od m iejsca w yładow ań, na podstaw ie zaczer
nienia klisz, konieczne jest w yzn aczenie w artości spółczynnika y dla odpo
w iednich  długości fal. W  tym  celu zastosow ano m etodę znaczków  św ietlnych. 
Serja znaczków  o zn anym  stosunku natężeń i jedn akow ym  czasie naśw ietla
nia, w ykon ana na tej samej kliszy, co badane widm o, pozw oliła na dokładne 
określenie w artości stałej y dla różnych części w idm a. M ożna ju ż więc 
było  na podstaw ie zaczernień w  odpow iednich m iejscach kliszy, sądzić
o  natężeniu działającego nań św iatła. W szystk ie  pom iary fotom etryczne, 
zarów no znaczków , ja k  i badanego w idm a, w ykon an e b y ły  p rzy  pom ocy 
sam opiszącego m ikrofotom etru term oelektrycznego system u M o 11 a. K r z y 
w e, w yrażające  zależność m iędzy log natężenia św iatła, a odległością od 
katod y, w ykreślono dla badan ych  prążków  na podstaw ie pom iarów m ikro- 
fotom etrycznych, w ykon an ych  na 6-ciu poziom ach ').

K lisze, przeznaczone do badania gaśnięcia prążków  w idm a rtęci, 
mniej się nadają do obserw acji pasm , ze w zględu na znaczne różnice na
tężeń. N ie m ożna też z nich w yzn a czyć  gaśnięcia pasm  w  dziedzinie krótko
falow ej, a więc w  pobliżu =  2537 A  oraz A =  2650 A.  W  obszarze jedn ak 
najw iększych natężeń pasm  / =  3300 A  oraz / =  4850 A  spadek natężenia 
bardzo dobrze nadaje się do pom iarów.

Zaczernienia obliczono z k rzyw ych  przezroczystości klisz dan ych  
bezpośrednio przez m ikrofotom etr sam opiszący M o l l  a. R ys. 1 przedsta
w ia jedn ą z takich  krzyw ych .

1) Bliższe dane, dotyczące metody, szkice aparatu, oraz odbitki z klisz są zamieszczone 
w  mej wyżej cytowanej pracy.
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Rys. i .

M axim a badan ych  pasm  wyznaczono- na k rzyw ych , odp ow iadających  
różnym  poziom om  rury, kierując się n ietylko  najw iększem  w zniesieniem  
krzyw ej, lecz i odległością od sąsiednich prążków  w idm ow ych. Postępo
w anie to m iało na celu uniknięcie błędu, k tó ry  m ógłby się w kraść skutkiem  
tego, że spektrograf daje prążki nieco w ygięte. T a k  otrzym ane w artości 
zaczernień pozw oliły przez zastosow anie w zoru S c h w a r z s c h i l d a  
ob liczyć dla obu b adan ych  długości fa l natężenia, odpow iadające czterem  
poziom om  strum ienia św iecącej pary.

W artości stałej y d la tych  dziedzin w idm a w yliczono przez interpolację 
z k rzyw ych , w yzn a cza jących  y d la różnych  prążków  w idm a rtęci. A  w ięc 
dla / =  3300 A  na podstaw ie k rzyw ych  dla prążków  —  3131 A  oraz 

=  3650 A  zaś dla pasm a '/■ =  4850 A  na podstaw ie prążków  / =  4358 A  
oraz A =  5461 A.

T ab lica  1 przedstaw ia liczb y otrzym ane:

T ab lica  1.

'• =  3300 A  l  —  4850 A

Poziom  I

t =  0,792 y

0,364

r.°79
0,450
0,420

Poziom  II

0,340
0,296
0,250

0,188

0,358
o,325
0,226
0,201

0,116
0,101

0,110

0,109
0,000
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N a podstaw ie tych  liczb w yrażon o p rzy  pom ocy w ykresu  (rys. 2) 
zm iany log natężenia w zależności od odległości od linji w yładow ań.

W idzim y, iż dla obu zb adan ych  pasm 
są to linje proste, a więc zan ik  św iecenia 
w  czasie odbyw a się w edług praw a 
w ykładniczego, co zgodne jest z obser
w acjam i prof. S. P i e ń k o w s k i e 
g o 1). N astępnie w idzim y, iż  linje 
te są równoległe, a w ięc dowTodzą one, 
iż prędkość zan iku  obszaru najw ię
kszego natężenia obydw u  pasm  jest 
jednakow a.

Z auw ażona zatem  przez H o u t e r 
m a n s a  różnica w  gaśnięciu poszczególnych pasm  jest ty lk o  pozorna.

Z  posiadanego przez nas m aterjału  nie m ożem y n iestety  nic pow ie
dzieć o przebiegu gaśnięcia pasm  w  dziedzinie dalszego nadfioletu. A le  
otrzym ane w yk resy  dla pasm  tła  ciągłego w  pobliżu /. =  3300 A  oraz 
4850 A  dow odzą, iż czas trw an ia ich nośników  jest jedn akow y. N a razie 
zatem  nie m am y dan ych , u praw niających  do przypuszczenia istnienia 
różnych  grup w idm a, posiadających  nośniki o różnym  czasie trw ania.

W y n i k i .

1. W yznaczon o zapom ocą pom iarów m ikrofotom etryczn ych  fo tograf i j 
widm  pasm  ciągłych  w  św ieceniu opóźnionem  p ary  Hg  stopniow e gaśnię- 
cie dla )■ =  3300 A  i A =  4850 A ,  odp ow iadających  najw iększem u natę
żeniu odpowiednich pasm.

2. Zanik dla tyc h  długości fal jest w yk ład n iczy .
3. O bszary najw iększego natężenia obydw u  pasm  gasną z jedn akow ą 

prędkością.
4. W yn ik i te nie potw ierdzają obserw acyj F . G. H o u t e r m a n s  a 2).

N a zakończenie pragnę serdecznie podziękow ać P. Prof. Dr. S. 
P i e ń k o w s k i e m u  za  in icjatyw ę i w skazów ki łaskaw ie udziela
ne mi p rzy  pisaniu tego artyku łu .

Zakład F izy k i Dośw. Uniwersytetu Warszawskiego.

W a r s z a w a ,  w  m arcu.
Rękopis otrzym any dn. 24 marca 1927.

*) 1. c.
2) Lord R a y l e i g h  (Proc. Roy. Soc. London, (A), 114 , 620 (1927) również 

poddaje w wątpliwość zauważoną przez H o u t e r m a n s a  różnicę w czasie trwania 
poszczególnych pasm (przypisek w czasie druku).
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K . M asłowski i H . Regulski.

O  p o w s t a w a n i u  a z o tk u  c y n k u  

w  ł u k u  e l e k t r y c z n y m .

Sur ła formation de Vazoture de zinc dans I’arc Electrique. 

R e s u m e .

Les auteurs ont etudie la  reactio n  chim ique qui se produit dans un arc 
electrique fonctionnant entre des electrodes de zinc dans une atm osphere 
d ’azote a basse pression.

O n allum ait l ’arc au m oyen d ’un dispositif electrom agnetique, perm ettan t 
de m ouvoir dans le vide l ’une des electrodes.

L a  m ethode em ployee pour etudier la  vitesse de la  reactio n  consistait 
a m esurer l ’abaissem ent de la  pression partielle de l ’azote  au m oyen du m a- 
nomfetre de M a c - L e o d .  L es resu ltats des observations sont represent es 
p ar les courbes de la  pression en fonction du tem ps.

L a  longueur de l ’arc eta it m aintenue constante a la  valeur de 8 m m, 
l ’inten site  du courant a  la  valeur d ’a  peu pres 3 am p., pendant que la  tension 
va ria it a vec la  pression de l ’azote  de 25 V  ju sq u ’a  10,5 V.

Les auteurs ont constate que la disparition de l ’azote ne se produit pas 
a des pressions de 50 cm  de Hg, tandis q u ’elle est tres prononcee au-des- 
sous de 25 m m  de Hg. L ’azote peut etre absorbe ju sq u ’au x  m illiem es de m m  
de Hg. L a  reaction  est evidem m ent acceleree p ar une form e de l ’arc ca- 
racterisee par la  tension de 50— 100 V  et l ’in ten site de 1 ,8 — 1,2 A .  C ette 
form e apparait spontanem ent a  des pressions basses et se distingue par 
la  couleur rose de l ’arc.

L a  cathode est fortem ent pulverisee par l ’arc electrique. L e produit d e la  
pulverisation contient outre le zinc libre de l ’azote f ix e  en form e d ’un azo- 
ture, d eriv e  am m oniacal, la form ule probable etant Z n 3N 2. L ’analyse a de- 
m ontre la presence de l ’azote en raison de 1 ,4 % , ce que correspond a  1 1 ,0 %  
de Z n 3N 2.

On peut adm ettre que la  presence de l ’azote a 1’ e ta t e x c ite  et de zinc pul
verise  est indispensable pour que la  re a c tio n  se produise.

I I  Institut de Physique de I’ licole Polytechnique a U o p o l.

Manuscrit reęu le 4 avril 1927.
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i .  L i t e r a t u r a .

N ajstarsza  w zm ianka o połączeniu cyn k u  z azotem  pochodzi od G r o -  
v  e g o w  roku  1841, k tó ry  rzekom o otrzym ał ten zw iązek p rzy  elektrolizie 
salm iaku z cyn ko w ą anodą. Późniejsza praca P  a u 1 i e g  o (1) zap rzeczy ła  
ty m  w ynikom : P a u l i  stw ierdził, że m niem any azotek  jest czysty m  c y n 
kiem .

E . F  r a n k  1 a n d  (2) o trzym ał cyn k am id  Z n N H 2 z cyn k -ety lu
i am onjaku. Z w iązek ten d aw ał p rzy  ciem noczerw onym  żarze szary  g w a ł
tow nie reag u jący  z w odą proszek, którem u F r a n k l a n d  p rzyp isyw ał 
w zór Z n 3N .

B r i e g l e b  i G e u t h e r  (3) przepuszczali nad opiłkam i cynkow em i 
w  słabym  żarze azot. C yn k  p o k ryw ał się nalotem  i w y k a zy w a ł słabą re
akcję  na am onjak. A nalogicznie postępow ał W a r r e n  (4), jednak tw orze
nia się azo tk u  cyn k u  nie dostrzegł.

A . R  o s s e 1 (5) ogrzew ał m ieszaninę w ęgliku  w apn ia z cynkiem  w  po
w ietrzu, p rzyczem  o trzym yw ał zw iązek cyn k u  z azotem , d ają cy  z w odą 
am onjak.

W h i t e  i K i r s c h b a u m ( 6 )  o trzym yw a li azo tek  cynku, d zia ła jąc 
gazow ym  am onjakiem  na p y ł cyn k o w y w  6oo°. D o id en tyczn ych  w yn ików  
doszli H e n d e r s o n  i G a l l e t l y ( 7 ) .

K . K  a i s e r (8) próbow ał naw et oprzeć techniczną produkcję am on ja
ku na pow staw aniu  azo tk u  cyn k u  p rzy  przepuszczaniu m ieszaniny azotu  
z wodorem  nad tlenkiem  cy n k u  w  obecności katalizatorów .

C. M a t i g n o n  (9) stw ierdził w yraźn e tw orzenie się azo tk u  cyn k u  
p rzy  przepuszczaniu azotu  nad strużynam i cyn ku . P ozatem  stw ierdził on 
stałą  obecność drobnych ilości zw iązanego azotu  w  zw y k ły m  cyn k u  h an
dlow ym .

W  w arun kach  bardziej zb liżon ych  do naszych  pracow ali badacze, po
słu gu jący  się w yładow aniam i elektrycznem i.

L . A  r o n s (10) b adał lu k  elektryczn y, p a lący  się m iędzy elektro
dam i z różnych m etali, m iędzy innemi z cyn ku , w  atm osferze rozrzedzo
nego azotu , i stw ierdził w  n iektórych  w ypadkach , ja k  dla glinu, m agnezu, 
tw orzenie się azotku. D la  cyn k u  zau w ażył ty lk o  rozpylan ie cyn k u  i tw orze
nie się szarego proszku, k tó ry  w edłu g jego przypuszczeń m oże b yć azotk iem .

W  analogicznych w arun kach pracow ali F i s c h e r  i S c h r ó t e r  (11) 
p rzy  ciśnieniu azotu  około  pół atm osfery  i tw orzenia się azotku  nie zdołali 
zau w ażyć. N atom iast w yp racow ali oni m etodę sporządzania azotk ów  m e
tali na innej cokolw iek drodze, m ianow icie przez w ytw arzan ie  luku  elek
tryczn ego m iędzy elektrodam i z m etali badan ych, zanurzonych w  10 %  
roztw orze azotu  w  ciekłym  argonie. W  p rzyp ad k u  cyn ku  tw o rzył się obficie 
k łaczk o w a ty  zw iązek nietrw ały, w yb u ch ający  w  w y ższy ch  tem peraturach 
z rozkładem  na cy n k  i azot.
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S t r u 1 1  (12) zau w ażył, że g d y  azot a k ty w n y , o trzym an y jego m etodą 
z pom ocą w yład ow ań  elektrycznych , przep uszczam y nad rozgrzan ym  c y n 
kiem , cy n k  pokryw a się nalotem , zapew ne azotkiem .

Zdolność łączen ia  się z azotem  pod w pływ em  w yład ow ań  elektrycznych  
została  stw ierdzona i na inn ych  m etalach tej sam ej grupy, przedew szystkiem  
na rtęci.

A  w ięc T h r e l f a l l  (13) zau w ażył tw orzenie się azo tk u  rtęci pod 
działaniem  w yład ow ań  cew ki indukcyjn ej w  azocie, zaw ierającym  p ary  
rtęci. Bardziej szczegółow o badał tę reakcję oraz reakcję z kadm em  S t r u t t  
w  w yżej wspom nianej pracy, przypisu jąc ją  azotow i aktyw n em u. F  i s c h  er
i S c h r o t e r w  p racy  cytow an ej o trzym ali c a ły  szereg azotków , m iędzy 
innem i rtęci i kadm u, przez rozp ylan ie m etali w  roztw orze azotu  w  ciekłym  
argonie.

Prof. C z .  R e c z y ń s k i  (14) badał reakcję łączen ia  się rtęci z azotem  
w  w arun kach  analogiczn ych  do tych , w  jak ich  m y prow adziliśm y dośw iad
czenia, to jest w  łu k u  elektryczn ym  w  atm osferze a zo tu  p rzy  niskich ciśnie
niach, przyczem  stw ierdził w yb itn e tw orzenie się azotk u  rtęci.

2. C e l  p r a c y .

P raca  nasza polegała na zbadaniu reakcji, zachodzącej w  łuku  o elektro" 
dach cyn kow ych , p alącym  się w  atm osferze azotu.

3. A p a r a t u r a .

Po kilku  próbach i ulepszeniach zestaw iliśm y aparaturę ostateczną 
(rys. 1), sk ładającą  się z w alca szklanego A , zam kniętego z obu stron czę
ściam i z b lach y mosiężnej 
B  i C, złączonem i z w alcem  ^ ^ 7  
szklan ym  z pom ocą laku, 
pokrytego  piceiną. Jedna 
elektroda D  b y ła  nieru
chom a (można b yło  p rze
suw ać ją  ty lk o  p rzy  roz
łożonej aparaturze w  celu 
zm ieniania długości łuku); 
druga zaś E  b y ła  p o łą
czona prętem  m osiężnym  
z w alcem  żelazn ym  F ,  
um ieszczonym  w  rurce G. N azew nątrz tej rurki nałożono cew kę elek
trom agnetyczną, z pom ocą której m ożna b yło  przesuw ać w alec żelazny 
wraz z elektrodą celem  zapalenia łuku  przez zetknięcie elektrod.

E lek tro d y  stan ow iły  w alce z cyn ku  „M erck chem . pur. pro a n a ly s i"  
granulow anego, przetopionego w tygielku  porcelanow ym  i odlanego w  rurce
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szklanej, przyczem  górna część odlew u zosta ła  odrzucona, a zew nętrzn a 
pow ierzchnia obtoczona. C yn k  ten, b ad an y na obecność azotu  przez rozpu - 
szczenie go w  rozw odnionym  kw asie siarkow ym  i zadan ie roztw oru o d cz y n 
nikiem  N e s s l e r a ,  nie w y k a za ł najm n iejszych  śladów  azotu.

W y m ia ry  elektrod: 2 cm  średnicy, około 3 — 4 cm  długości.
P oniew aż w arstw a anodow a oraz plam ka katod ow a, bardzo ruchliw a 

w  n iższych  ciśnieniach, często przesuw ała się na boczną ściankę e lektro d y
i, pow iększając w  ten sposób długość łuku, w reszcie go gasiła, ow inęliśm y e le k 
tro d y  parom a w arstw am i cienkiej b laszki m ikow ej, k tóra  u trzym yw ała  
w yład ow an ia  na przednich ścian kach  elektrod. T a k  sam o dwie p ły tk i m i
kow e osłaniały  oba m osiężne denka, g d y ż bez tego zabezpieczenia zd arzało  
się, że w yładow anie przerzucało się na m osiądz.

C a ły  p rzyrząd  b y ł zan urzon y w  celu u trzym yw an ia  stałej tem peratury 
w  dużem , w ypełnionem  w odą, blaszanem  prostokątnem  naczyniu, opatrzo- 
nem  dw om a okienkam i szklanem i. Jedna z p rzy k ry w  m etalow ych , m ia
now icie z  elektrodą nieruchom ą, b y ła  całkow icie p o k ry ta  piceiną celem  
odizolow ania od w o d y i uniknięcia prądów , id ą cy ch  przez w odę od jednej

e lek tro d y  do drugiej. P rąd ów  ty c h  starannie 
u n ik a liśm y, g d y ż  p ow odow ały  nagryzan ie blach 
m osiężn ych i nieszczelności w  przyrządzie.

P rzyrząd  b y ł p o łączon y p rzy  pom ocy 
lak u  z przew odem  rurow ym  szklan ym , złą 
czon ym  z m anom etrem  M a c - L e o  d ’a, p o
zw ala ją cym  o d czy ty w a ć  od 25 mm  do 0,001 mm  
Hg, pom pą ro ta cy jn ą  rtęciow ą G a e d e 'g o ,  
pom pą olejną kapslow ą ro ta cy jn ą  G a e d e ’g o , 
słu żącą do w ytw a rzan ia  próżni w stępnej, 
suszką z P 2Os, w reszcie szeregiem  płuczek, 
przez które przechod ził azo t. A zo t przez nas 
u żyw a n y  pochodził z bom by i b y ł w  celu 
usunięcia tlenu przep uszczan y p rzez trz y  
p łuczki z hydrosiarczyn em  sodu w  a lkaliczn ym  
roztw orze, dalej przez dwie p łuczki z a lk a licz
n ym  roztw orem  pyrogallolu, a w reszcie dla osu- 

Rys. 2. szenia przez dwie p łuczki ze stężonym  kw asem
siarkow ym  i suszkę z p ięciotlenkiem  fosforu.

Schem at połączeń elek tryczn ych  p rzed staw ia  rys. 2. D  i E  są to, jak  
na rys. poprzednim , elektrod y cynkow e, m iędzy którem i pali się łuk .

4. P r z e b i e g  d o ś w i a d c z e ń .

D ośw iadczenie p row adziliśm y w ten  sposób, że, po w ypom pow a
niu pow ietrza z a p ara tu ry  i kilkakrotn em  przep łukaniu  jej azotem , napeł

220 v
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nialiśm y ją  azotem  do ciśnienia, p rzy  którem  zam ierzaliśm y rozpocząć 
pom iar, kurkiem  odłączaliśm y pom pę, zap alaliśm y łuk, poczem  obserw ow a
liśm y szybkość reakcji, m ierząc spadek ciśnienia azotu  m anom etrem .

P o zapaleniu łu k u  ścianki przyrządu  p o k ryw ają  się stopniow o szarym  
nalotem  rozpylonego cyn k u  i azo tk u  cynku. O ile dośw iadczenie rozpoczy
naliśm y p rzy  niskich ciśnieniach (parę mm  Hg), to  nalot ten  tw o rzył się 
w  ciągu  kilkun astu  sekund i p o k ryw ał w alec szk lan y  zupełnie nieprzezro
czystą , zw ierciadlisto  lśniącą pow łoką  ciem no-stalow ej barw y. P o w ło k a  
ta  uniem ożliw ia obserw ow anie łuku  i jego  badanie w idm ow e, to  też n asze 
spostrzeżenia m o g ły  b y ć  dokonyw ane ty lk o  w  ciągu  krótkiego czasu, k ied y  
łu k  b y ł w idoczny.

N orm alnie łu k  b y ł b arw y niebieskiej, w łaściw ej dla św iecących  par 
cyn ku . Jedynie na anodzie b y ła  m alu tka  plam ka b arw y różow ej, ch arakte
rystyczn ej dla azotu . O d czasu do czasu, p rzy  ciśnieniach poniżej 2 mm, 
zjaw ia ła  się inna postać łuku, p rzy  której cała  w iązk a  św iecąca m iała barw ę 
różow ą azotu, z w y ją tk iem  plam ki katodow ej, k tóra  pozostaw ała niebieską. 
T a  druga form a odznaczała się spadkiem  natężenia prądu, natom iast gw ał
tow nym  wzrostem  napięcia. Postać ta  trw a bardzo krótko, nie dłużej nad 
dwie m inuty, często ty lk o  parę sekund. U ch w ycić w arunków , w  k tó rych  się 
zjaw ia, i spow odow ać św iadom ie je j pow stania nie zdołaliśm y.

Jeżeli te form y porów nam y ze zjaw iskam i, opisyw anem i przez H  a- 
g e n b a c h a  i V e i l l o n a  (15), to  postać norm alną, niebieską, nisko- 
w oltow ą ozn aczyć m ożem y, ja k o  form ę 2. P ostać różow a, w ysokow oltow a, 
b y ła b y  pośrednią m iędzy form ą 2, a form ą 1, g d y ż  od typow ej w edług c y to 
w anej p racy  fo rm y  1 różni się ona brakiem  kożu szka św ietlnego, p o k ry 
w ającego  całą pow ierzchnię anody, n atom iast obecnością szerokiej w iązki 
św ietlnej. P ostać 3 zapew ne w  w arun kach  dośw iadczenia nie w ystęp o w ała  
g d y ż  anoda pozostaw ała  nienaruszona.

Pracow aliśm y p rzy  długości łuku  8 — 10 m m. Podczas p racy  elektroda 
ujem na spalała  się, co pow odow ało trudności u trzym an ia  stałej długości 
łuku. N atężenie prądu w ynosiło  zazw ycza j około 3 A , napięcie b y ło  zależne 
od ciśnienia, m alało ze zm niejszeniem  ciśnienia i w ynosiło  od 30 V  do 10,5 V. 
L iczb a  ta  odpow iada liczbie otrzym anej przez S c h i i l e r a  (16), k tó ry  
zn a lazł n ajn iższy  spadek potencjału  w  łuku  cyn k o w ym  rów ny około 10,5 V .

5. R e z u l t a t y  p o m i a r ó w .

Pierw sze p om iary w yk o n aliśm y p rzy  ciśnieniu początkow em  około 
50 cm  Hg, przyczem  podobnie ja k  F i s c h e r  i S c h r ó t e r ,  reakcji nie 
zau w ażyliśm y. P o zapaleniu  luku  d aw ał się za u w a ży ć  pewien w zrost ciśnie
nia w skutek ogrzania gazu, po zgaszeniu jedn ak  łu k u  ciśnienie w racało  do 
początkow ej w artości. N astępne więc pom iary  prow adziliśm y p rzy  ciśnie
niach o wiele niższych.
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K rzy w a  V  (rys. 3), na której zaznaczono kółkam i co drugą obserw ację, 
została w ykon ana w przyrządzie św ieżo oczyszczon ym  z azotku, pow stałego 
p rzy  poprzednich pom iarach. Z aczęta  p rzy  20 m m  Hg, okazuje w  pierwszej

Rys. 3.

chw ili w zrost ciśnienia, spow odow any ogrzaniem  gazu przez łu k; później 
jedn ak m ożna zau w ażyć zupełnie w y ra źn y  spadek ciśnienia, w sk a zu ją cy  
na zachodzenie reakcji, z  początku  prędszy, później zw aln ia jący, w reszcie 
u sta ją cy  całkiem  p rzy  około 0 ,15 mm  Hg ciśnienia azotu. P rz y c zy n y  tego

u stan ia  reakcji om ów im y 
później. K rz y w a  ta  przebie
ga nad zw yczaj rów nom ier
nie, niem al bez żad n ych  od- 
skoków . Jest to spow odow a
ne głów nie tem, że podczas 
całego pom iaru pan ow ała  
postać niskow oltow a łuku, 
w skazów ka w oltm etru  b yła  
niem al nieruchom a. Inaczej 
przed staw iają  się krzyw e
I I I  i I V  (rys. 3). Są one 
bardziej strom e i posiadają  
parę w yb itn ych  skoków , 
które są  spow odow ane w y 
stąpieniem  chw ilow em  for
m y w ysokow oltow ej łuku. 

W ogóle zau w ażyliśm y i na in n ych  k rzyw ych , że zjaw ienie się postaci 
w ysokow oltow ej pow oduje zaw sze w zrost szybkości reakcji. P rzy  tych

R ys. 4.
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i innych pom iarach, z w yją tk iem  krzyw ej V, w skazów ka w oltm etru  w ciąż 
się w ahała  naw et bez przechodzenia łuku  w  inną form ę w  obrę
bie 2 — 3 woltów , i p rzy  n iższych ciśnieniach łu k  często gasł, tak, że trzeba 
go było  na nowo zapalać. W iększa część k rzyw ych  kończy się w łaśnie w sk u 
tek  niem ożności u trzym an ia  łuku  w  niskiem  ciśnieniu (zw ykle poniżej
o ,o i m m  H g) i ustaw iczn ego jego gaśnięcia.

N astępne k rzyw e zo sta ły  w ykreślone w  podziałce logarytm iczn ej, 
t. j. na osi rzęd nych  odcinano logarytm y ciśnienia, podczas g d y  czas na osi 
odciętych  odm ierzano w  z w y 
k ły  sposób. O biór tej podział- 
ki tłu m aczy  się po pierw sze 
tem, że u łatw ia ona badanie 
k rzyw ych  p rzy  n iższych  ciś
nieniach, a po drugie roz
w ażaniam i, dotyczącem i szy b 
kości reakcji.

Jeżeli założym y, że zw ią
zek  nasz posiada w zór Z n sN 2, 
co jest bardzo praw dopodobne 
ze w zględu na jego  własności 
chem iczne, reakcja  jego po
w staw an ia  da się w yrazić  
w zorem :

3 Z n  -f- N % ■■ Z n zN ,

Prężność p ar cy n k u  jest 
zależn a od tem p eratu ry  w  łu
ku, k tóra  w obec stałego natę
żenia prądu nie ulega zm ianie.
O ile w ięc reak cja  przebiega 
rzeczyw iście jednocząsteczko- 
wo, ja k  w yn ik a  z pow yższego 
wzoru, szybkość jej pow inna mo2 
b yć  proporcjonalna do każ- 
doczesnego ciśnienia azotu.
C zyli k rzyw a  zależności mię- Rys 5
d zy  prężnością a  czasem ,

w ykreślona w  podziałce logarytm icznej, pow inna przedstaw iać linię 
prostą.

J a k  w skazuje rys 4, k rzyw a  V, (co druga obserw acja zaznaczona) 
istotnie m iędzy 20 mm i 2 mm tak a  zależność istnieje, przynajm n iej w  tym  
przypadku, k ied y nie zjaw ia  się w ysokow oltow a postać łuku. W  niższych
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ciśnieniach jedn ak reak cja  przebiega szybciej, n iżb y w yn ikało  z tej prostej 
zależności, jedn akże rów nież prostolinjow o, ja k  to  szczególnie dobitnie 
w sk azu je  k rzyw a  I I I  na tym  sam ym  rysunku.

T en  w zrost szybkości reak cji m ożem y w  dużej części p rzyp isać z ja 
w ianiu  się w ysokow oltow ej form y łuku. M ożna go za u w a ży ć  na krzyw ej
I , I I ,  I I I  (rys. 5). P oczątek  krzyw ej V  zo sta ł na tym  rysu n ku  w y k re 
ślony dla porów nania. Ten sam  ch arak ter p osiadają  k rzy w e V I  i V I I  (rys. 6) 
otrzym an e w  aparacie, o czyszczon ym  z azotk u. N aogół więc postać k rz y 
w y ch  jest odtw arzaln a. P rócz krzyw ej V  odbiega jeszcze od norm alnego 
k szta łtu  k rzy w a  V I I I  (rys. 6), w yk a zu jąca  dużo w iększą szyb kość reakcji,

spow odow aną trw aniem  przez c a ły  
praw ie czas pom iaru postaci w yso k o 
w oltow ej łuku .

T ę  w łaściw ość form y w yso ko 
w oltow ej łu k u  p rzyspieszan ia  reak cji 
m ożn aby w  n a jgru b szy  sposób tłum a
czyć  ja k  n astęp uje: reak cja  łączen ia  
się cy n k u  z  azotem , ja k o  endoter- 
m iczna, czerpie p otrzebn ą energję 
z łuku . T ym czasem  m oc łu k u  p rzy  
form ie niskow oltow ej w yn osi prze
ciętnie:

i r  V  X 3 A  =  33 W

zaś p rzy  w ysokow oltow ej:

8o V  X 1,5 A  =  120 W

a w ięc jest bez porów nania w iększa.
D rugą p rzyczyn ą  w iększej szyb 

kości reak cji w  łuku  o barw ie różo
wej jest pow staw anie w iększej ilości 
cząstek  azotu  w  stanie pobudzonym .

W reszcie, ja k  w y n ik a  z p rac p. D z i e d z i c k i e g o i p .  P a w ł o w a ,  
reakcje tego typ u , co nasza, przebiegają m iędzy rozpylon ym  m e
talem  i gazem , p rzy  w yższym  zaś spadku napięcia rozpylan ie jest
o w iele intensyw niejsze. Słabszem  rozpylaniem  p rzy  w yższych  ciśnie
niach  m ożnaby też tłu m aczyć m niejszą szyb kość reakcji w  w yższych  
ciśnieniach.

Drugą, nasuw ającą się p rzy  rozp atryw aniu  k rzyw ych , kw estją  jest 
ustanie reakcji w  p rzyp adku  krzyw ej V  (rys. 3 i 4), oraz stopniow e zm n iej
szanie się szybkości reakcji, g d y  przechodzim y od krzyw ej /  do k rzyw ych
II ,  I I I ,  i I V .  T e czte ry  krzyw e b y ły  w yzn aczone bezpośrednio jedn a po 
drugiej, bez oczyszczania przyrządu. W sku tek  tego na ściankach p rzy 
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rządu i na anodzie uzbierało się dużo osadu. T a k  sam o p rzy  krzyw ej V, 
p rzy  której w y jątk o w o  duża ilość azotu  uległa zw iązaniu.

W edług badań D a l l e n b a c h a ,  G e r e c k e g o  i S t o l l a  (17) 
katod a  w  łuku  rozp yla  się, przyczem  oderwane od k a to d y  cząstk i ład u ją  się 
ujem nie, a w ięc dążą do anody i na niej osiadają. To sam o zjaw isko  zau w a
żyliśm y w  naszej pracy: po ukończeniu serji pom iarów rozbieraliśm y 
aparaturę, przyczem  stale stw ierdzaliśm y, że k ato d a  b y ła  silnie w ygryzion a, 
często  parę m m  krótsza, o pow ierzchni bardzo ch arakterystyczn ie  w y g lą 
d ającej, ja k b y  w ytraw ion ej, czasem  k a to d a  b y ła  naw et nadtopiona. N a to 
m iast anoda b y ła  p o k ryta  grubą na parę m m  zb itą  w arstw ą proszku: roz
pylonego cyn k u  i azo tk u  cyn ku . T w orzył on szczególniej p rzy  sam ej anodzie 
rodzaj subtelnej b laszki, k tóra  daw ała  się odłupać nożem, poczem  u k a zy 
w ała  się czysta , nienaruszona pierw otna pow ierzchnia anody. W  reak cji 
w ięc bierze u d ział w yłączn ie  m aterjał k atod y.

N ależy  p rzypuszczać, że g d y  na anodzie nagrom adziło się w ięcej azotku, 
za czyn a ł on się rozkład ać, c z y  to pod w p ływ em  tem peratury, c z y  też  uderzeń 
elektronów, co pow odow ało pozorne zm niejszenie szybkości reakcji. W  p rzy 
padku krzyw ej V  szyb kość rozpadu azo tk u  b y ła  rów nie w ielka, ja k  sz y b 
kość jego pow staw ania, zaszed ł stan rów now agi dynam icznej, ciśnienie 
poza drobnem i skokam i wgórę lub w dół u trzym yw ało  się na sta łym  p o
ziom ie.

6. W ł a s n o ś c i  s u b s t a n c j i  o t r z y m a n e j .

P o  rozebraniu a p aratu ry  zb ieraliśm y ze ścianek cy lin d ra  o trzym an y 
azotek, proszek ciem no-szary, jednorbdny, ro zk ła d ają cy  się w  obecności 
w ilgoci pow ietrza z w ydzielan iem  w oni am onjaku. Proszek ten rozpuszcza 
się z łatw ością  w  rozw odnionym  H 2SOt, silnie się burząc, z czego m ożna 
w nioskow ać o obecności w olnego cyn ku . R o ztw ó r w  kw asie siarkow ym  d aje 
silną reakcję N e s s l e r a .  Z  tw orzenia się am onjaku  w nioskujem y, że azot 
istotnie uległ chem icznem u zw iązan iu  z cynkiem , nie zaś ty lk o  adsorbcji, 
że dalej zw iązek nasz jest pochodną am onjakaln ą o w zorze praw dopodob
nym  Z n 3N z. W yklu czon ą zaś jest m ożliw ość, że zw iązek  ten jest pochodną 
kw asu azotow odorow ego, w zoru Z n N e, tem  bardziej, że nie posiada w ła 
sności w ybuch ow ych .

W  produkcie naszym  ozn aczyliśm y ilościow o w oln y cy n k  oraz azot. 
C yn k  ozn aczyliśm y z ilości wodoru w yw iązan ego pod działaniem  kwrasu. 
P róbkę badanej substancji rozkładaliśm y rozw odnionym  kw asem  siarkow ym , 
gaz w yw iązan y  zb ieraliśm y w  azotom etrze S c  h i f f a ponad roztw orem  
K O H , przyczem  resztki wodoru przepędziliśm y strum ieniem  C 0 2. Ż e  gaz 
zebran y b y ł istotnie wodorem , w sk azyw ała  jego  palność, przyczem  p alił się 
ch arak terystyczn ym  niebieskaw ym  płom ieniem.
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A zo t ozn aczyliśm y, zad ając roztw ór p ozostały  z poprzedniego o zn acze
nia ługiem , od destylow ując am onjak do l/20zV kw asu i odm iareczkow u jąc 
n adm iar kw asu 1/2QN  ługiem .

W yn ik i ilościow e p rzed staw iają  się następująco: cyn ku  (średnia z dw u 
oznaczeń) 82,4% ; a zo tu  w  pierwszej próbce, w ażącej 0,2142 gr —  0,0030 g r ( 
co odpow iada 1 ,4 0 % ; w  drugiej, w ażącej 0,1494 gr — 0,0021 gr, t. j. 1,41 % , 
O b liczając na Z ń 3N 2, o trzym a m y 1 1 ,0 %  Z n 3N 2.

Z estaw iając:

Z n ................................................................. 82 ,4%
Z n 3N 2 ..........................................• ■ ■ 1 1 .0 %

9 3 , 4 %

P ozostałe 6 ,6 %  jest zapew ne tlenkiem  cynku, g d y ż analiza b y ła  d o 
konana po upływ ie dłuższego czasu po sporządzeniu proszku, azotek więc 
m ógł ulec rozkładow i pod w pływ em  wilgoci atm osferycznej z w ydzieleniem  
am onjaku i pozostawieniem  ZnO. Z  tego powodu nie m iało celu oznaczenie 
cyn k u  całkow itego. G d y b y  substancja sk ładała się w yłącznie z cyn ku  w ol
nego i jego azotku, m ożnaby się pokusić o określenie w zoru azotku. P rzy

naszym  zanieczyszczonym  m aterjale było 
to niestety niem ożliwe.

B adaliśm y zachow anie się naszej 
substancji w  w yższych  tem peraturach. 
W  płom ieniu paln ika spala się ona bez 
w ybuchu, pozostaw iając b ia ły  tlenek 
cy n k u . P ozatem  ogrzew aliśm y j ą w  próż
ni w  rurce, w ykonanej ze szkła jen aj
skiego i lakiem  przym ocow anej do ruro
ciągu szklanego, ja k  na rys. 1, na m iejscu 
lam py. O grzew anie odbyw ało się w  k ą 
pieli wodnej, w  w yższych  tem peraturacli 
parafinow ej, w jeszcze w yższych  w  sto
pionej m ieszaninie eutektycznej saletry 
sodowej i potasow ej, topiącej się około 
220° C.

Pierw szą próbkę ogrzew aliśm y tak, 
b y  o ile m ożności rów nym  p rzyro

stom  czasu odpow iadały równe p rzyrosty  tem peratur. M ierzyliśm y wzrost 
ciśnienia m anom etrem  M a  c - L  e o d a, poczem  w ykreśliliśm y krzyw ą, 
odm ierzając na osi odciętych tem peraturę, zaś na osi rzędnych ciśnienie. 
O trzym aliśm y w  obrębie od około 90° do 226° C linję prostą (rys. 7). 
R ozkład  rozpoczynał się około 8o° C, i pow yżej tej tem peratury nie daw ał 
się zau w ażyć żaden punkt ch arakterystyczn y. Pow tórne ogrzewanie w tym

Rys. 7.
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sam ym  obrębie tem peratur po odpom pow aniu w ydzielonego poprzednio 
gazu  dało jedyn ie znikom ą zw yżk ę  ciśnienia.

D rugą próbkę ogrzew aliśm y w  ten sposób, że szyb k o  podnosiliśm y tem 
peraturę do 500 C, poczem  u trzym yw aliśm y ją  na tym  poziom ie ta k  długo, 
aż ciśnienie nie przestało się podnosić; następnie p ow tarzaliśm y to  sam o 
p rzy  ioo°, 1500 C i t. d. aż do 3500 C. W  ten sposób m ożna było  w yelim in o
w ać czas z rozw ażań. M aksym alne ciśnienia osiągnięte w ykreślaliśm y, jako  
fun kcję  tem peratury (rys. 8). W idzim y, że m iędzy 200° a 250° C reak cja  
rozpadu ulega silnem u przyspie-  ̂
szeniu, zaś p rzy  350° C niem al g 
ustaje, co jest spow odow ane * 
rozłożeniem  się całej ilości azot
ku . Jednocześnie górna część 
rurki, która  w ystaw ała  z kąpieli 
saletrzanej, p okryw ała  się w ar- 
stw ą  m etalicznego cyn ku .

W  celu zb ad ania  zach ow a
nia się zw iązku  w  tych  tem pera
turach, ogrzaliśm y now ą próbkę 10 
do 3500 C, w ypom pow aliśm y gaz 
w ydzielony, ogrzaliśm y pono
w nie do 370° C, przyczem  w y 
d zieliły  się ty lk o  znikom e ilości 05 
gazu, znów  w ypom pow aliśm y, 
ogrzaliśm y do 4000 C, zn ow u 
stw ierdziliśm y w ydzielan ie się 
drobn ych  ilości gazu, poczem  00 
u trzym yw aliśm y tem peraturę 0 100 200 300' c
4000 C, aż do odsublim ow ania Rys. 8.
całej ilości cyn ku . Pozostała
drobna ilość jasno-szarej, lekkiej, pulchnej substancji. R urkę rozcięliśm y, 
substan cja przesublim ow ana okazała  się czystym  cynkiem , reakcji 
N e s s l e r a  nie daw ała, zaś jasno-szara pozostałość też nie daw ała 
reakcji N e s s l e r a  i b y ła  zapew ne tlenkiem  cyn ku , zanieczyszczon ym  
resztkam i cyn k u  wolnego. C a ły  więc azotek  uległ rozkładow i w  tem pe
raturze poniżej 3500 C.

N ietrw ałością pow stającego azotku  cyn k u  w  tem peraturach w yższych  
m ożem y tłu m aczyć m niejszą szybkość reakcji w  łuku  p rzy  w yższych  ciśnie
niach, w zgl. zupełn y brak reakcji. P rzy  w yższych  ciśnieniach średnia tem 
peratura w  łuku m usiała b y ć  dość w ysoka, ja k  zaznaczyliśm y, dochodziła 
naw et do tem peratury topnienia cynku, to  jest przekraczała 4000 C. W  tych  
w arunkach oczyw iście zw iązek nie m ógł się trw ale u tw orzyć.
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7. W y n i k i  p r a c y .

R easum ując, stw ierdziliśm y:
1. że w  łuku  elektrycznym , palącym  się m iędzy elektrodam i cynkow em i 

w  atm osferze azotu  p rzy  ciśnieniu kilkudziesięciu  cm  Hg, zu żyw a  - 
nie azotu  nie zachodzi,

2. że zu żyw an ie to zachodzi p rzy  ciśnieniach poniżej 25 mm  Hg,
3. że polega ono nie na adsorbcji, lecz na reak cji chem icznej, p ro w a 

dzącej do utw orzenia  pochodnej am onjakalnej o w zorze p raw d o 
podobn ym  Z n 3N 2.,

4. że reak cja  jest p rzypu szczaln ie uw arunkow an a obecnością p ob u 
dzonego azotu  oraz rozpylonego cyn ku ,

5. że produkt reak cji rozpada się w  próżni całkow icie w  tem peraturach 
w y ższy ch  ponad 350° C.

P raca  niniejsza została  w ykonan a w  II  Z akład zie F izyczn ym  P olitech 
n iki Lw ow skiej.

P ozw alam y sobie z ło ży ć  serdeczne podziękow ania P an u P rof. C z. R  e- 
c z y ń s k i e m u  za  kierow anie pracą i cenne w skazów ki oraz P an u  Prof. 
W . J a k ó b o w i  za  pom oc i rad y  w  przeprow adzeniu an alizy.

I I  Zakład F izyczny Politechniki Lwowskiej.

Rękopis otrzym any dnia 4 kwietnia 1927.
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M ichał Pawłów.

O  a b s o r b c j i  g a z ó w  p o d c z a s  w y ł a d o w a ń  

e l e k t r y c z n y c h .
Praca, zreferowana na III  Zjeździć Fizyków  Polskich, we Lwowie w dniu 27/IX  1926.

Sur Vabsorption des gaz pendant les decharges dlectriąues.

S o m  m  a i r e.

L a  presente recherche s ’est proposee 1’ etude des conditions de la  form ation 
de 1’azoture de m ercure.

L a  m ethode consistait dans la  production d ’une decharge electrique 
entre deux electrodes de fer dans une atm osphere d ’azote avec ou sans 
vapeurs de m ercure ou bien entre deux electrodes de mercure.

L a  pression fu t m esuree a l ’aide d ’un m anom etre de M a c - L  e o d. 
L a  pression partielle de l ’azote va ria it de 1,25 mm  de i/g  ju sq u ’a u x  dixiem es 
de mm  de Hg.

Les conditions electriques des experiences etaient les suivantes: la  ten 
sion a lla it ju sq u ’a 1200 volts, l ’inten site du courant va ria it a partir de 
centiem es d ’un m illiam pere ju sq u ’au-dessus de 50 m illiam peres.

L ’auteur a  co n state  que:
1. Pendant les decharges electriques dans la  lam pe a electrodes de 

fer dans une atm osphere d ’azote a basse pression 1’ absorption 
de l ’azote se produit, si la  d ifference de potentiel depasse 600 
volts. L ’absorption cesse, quand la  difference de potentiel baisse 
au-dessous de 600 volts.

2. L ’absorption de l ’azote est due a  la  form ation sur les parois de la lam pe 
de l ’azoture de fer solide par la  reactio n  du fer p u lverise de la  ca 
thode avec l ’azote. D ans la  lam pe em ployee la  p u lverisation  de la 
cathode ne se produit pas au-dessous de 600 volts.

3. L a  dćch arge dans la lam pe a electrodes de m ercure cause dans les 
m£mes conditions la  form ation de l ’azoture de mercure.

2*



102 MICHAŁ PAW ŁÓW

4. L ’azoture de m ercure ne se form e pas pen dant la  decharge electrique 
dans la  lam pę a  electrodes de fer dans une atm osphere d ’azote et de 
vapeur de m ercure, quoique le spectre de la  lum iere n egative  
indique la  presence d ’azote et de vapeur de m ercure a l ’ ć ta t  
excite . L ’azoture de fer se form e cependant lorsque la  difference 
de potentiel depasse 600 volts.

5. L a  form ation d ’azotures de m e ta u x  est possible seulem ent alors que 
la  cathode en m etal, le m etal etan t celu i dont on veut obtenir 1’azo- 
ture, est pu lverisee. Pour produire dans la  lam pe em ployee la  p u lve
risation de la  cathode, il fa lla it ap p liq u er une difference de potentiel 
de 600 volts.

I I  Institut de Physique de I’ficole Polytechnique a Liopol.

Manuscrit reęu le 4 avril 1927.

W s t ę p .  Celem  p racy  niniejszej jest kw estją  zb ad ania  w arunków  
tw orzenia się azo tk u  rtęci w  lu k u  rtęciow ym . J a k  w iadom o, p rzy  w yład o 
w aniach  elek tryczn ych  ta k  sam oistnych, ja k  i niesam oistnych, zachodzi 
znikanie gazu, zjaw isko  zw ane po angielsku „clean  u p “ . J akkolw iek  m ater- 
ja ł dośw iadczaln y z tej dziedziny jest ogrom ny, nie m ożna jedn ak podać 
zadow alającego  w yjaśnien ia tego zjaw iska  jak o  całości, albow iem  na tę całość 
sk ład a  się c a ły  szereg poszczególnych zjaw isk . S tąd  też re zu lta ty  prac 
różn ych  b a d a czy  b y w a ły  niejednakow e, zależn ie od tego, które z ty c h  
zjaw isk  p rzew ażały . O tóż zanim  przejdę do przedstaw ienia własnej pracy, 
pragnę podać w  krótkości d otychczasow e w yn ik i badań nad wspom nianem  
zagadnieniem , ograniczając się do ty c h  tylko, które z m oją pracą w  ści
ślejszej pozostają  łączności.

D o t y c h c z a s o w y  s t a n  b a d a ń  n a d  s o r b c j ą  g a z ó w .

§ x. P ierw szym , k tó ry  zaobserw ow ał zjaw isko  absorbcji gazów  pod
czas w yładow ań  e lektryczn ych , b y ł P l u c k e r  (1). Spostrzeżenia sw oje 
opisuje on tem i słow y: „P e w n e g a z y  (tlen, p a ry  chloru, brom u i jodu) łączą 
się mniej lub więcej pow oli z p latyn ą  elektrod y ujem nej, a pow stałe połą
czenia osadzają się na o taczających  ścian kach naczyn ia. P rzytem , jeżeli 
g a zy  są czyste, zb liżam y się do absolutnej próżn i". O tóż ju ż w tej pierwszej 
p racy  w ystępu je zależność absorbcji od rozp ylania  k atod y, czyn nika, 
k tóry , ja k  zob aczym y, odgryw ać będzie w ażn ą rolę w  zjaw isku  absorbcji.

K w e stją  tą  zainteresow ano się w krótce bardzo żyw o. To też pow stało 
wiele prac, dokonano licznych  obserw acyj, na podstaw ie których  starano 
się zjaw isko  to w ytłu m aczyć. Po P ł i i c k e r z e  w ym ienić trzeba C r o o-
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k  e s a  (2), G  a s s i o t a (3), W a r b u r g a  (4), W a c h t e r a  (5), k tó rzy  
sprawę posunęli naprzód. O czyw iście p o w sta ły  teorje, które w  oparciu
o w yn ik i eksperym entalne sta ra ły  się absorbcję gazów  w ytłu m aczyć. I tak  
N  e w  m a n (6) w  pierwszej ze sw ych  prac, stw ierdziw szy, że absorbcja  w zra 
sta ze spadkiem  ciśnienia, g d y  katod a  jest stopem  m etalu  N a  w zględnie K  
(przyczem  zm iana kierunku prądu w yw ołuje  zm ianę w ielkości absorbcji), 
tłu m aczy w ystęp u jące tu  zjaw isko  zdolnością k a to d y  do absorbow ania pro
mieni dodatnich.

Zam iast tego zupełnie n iew ystarczającego  w yjaśn ien ia  p o ja w iły  się 
w krótce próby, zm ierzające do jasnego u jęcia  teoretycznego obserw ow anych 
procesów absorbcji gazów . W yło n iły  się p rzy  tem  trzy  p oglądy na istotę 
zjaw iska. G d y jedni u w aża ją  absorbcję gazów  za  zjaw isko czysto  m echanicz
ne, inni w idzą w  niem  skutek  procesów chem icznych; są w reszcie tacy, 
k tó rzy  w  tej k w estji obrali drogę pośrednią.

§ 2. W szystk ich  p rac z tej dziedziny om aw iać tu  nie m ogę; streszcze
nie ich  znaleźć zresztą m ożna w  artyk u le  E . P i e t s c h a w  „E rgebn isse der 
exak ten  N aturw issen schaften '', B d . F z r .  1926, str. 213 oraz w  „G run dla- 
gen der H ochvakuum  tech n ik" S. D u s h m a n a ,  gdzie literatura z tego za 
kresu podana jest szczegółow o i w yczerp ująco. P om ijając ted y  prace, które 
d la w yjaśnien ia isto ty  rzeczy  m ają  m niejsze znaczenie, ograniczę się do 
w zm ianki o pracach n ajw ażn ie jszych  z uw zględnieniem  zw łaszcza  ostatnich  
czasów . N a w yszczególnienie zasługuje najpierw  J. L a n g m u i r  (7). 
Jest on zdania, że pochłanianie gazu  (azotu) podczas w yład ow ań  p rzy  rów no
czesnej obecności ogrzanych  drucików  w olfram ow ych pozw ala stw ierdzić 
trz y  procesy, m ianow icie: głębokie w nikanie cząstek  gazu  w  ścianki n aczy
nia (proces m echaniczny), połączenia chem iczne oraz połączenia elektro
chem iczne. Podczas g d y  znikan ie gazów  p rzy  w ysokich  ciśnieniach jest na
tu ry  chem icznej oraz elektro-chem icznej, p rzyczem  pow staje W N 2 —  to 
p rzy  niskich ciśnieniach (a p rzy  w iększych  różnicach potencjałów ) jest ono 
praw dopodobnie n atu ry  czysto  m echanicznej, zw anej przez L a n g m u i r a  
pochłanianiem  elektrycznem . W  tym  ostatn im  p rzyp adku  gaz (azot), 
uw ięziony w  ścianach naczyn ia, m ożna z pow rotem  uwolnić, ogrzew ając 
naczynie.

W i l l o w s  (8) zaobserw ow ał zależność absorbcji gazu  od  rod zaju  
użytego  szkła. Jego zdaniem  absorbcja jest zjaw iskiem  chem icznego po
łączen ia gazu  ze ścianam i szklanem i n aczyn ia. Z  poglądem  tym  zgadza się 
rów nież H i 11 (9). Podobnie K  a y  e (10) sądzi, że akcję  pobudza b y ć  m oże 
pewien rodzaj e lektrolizy  szkła, w yw ołanej na pow ierzchni tegoż przez w y 
ładow ania elektryczne pod w ysokiem  napięciem .

N a podstaw ie w yn ików  eksperym entalnych  M e y a  (11), ja k  rów nież 
opierając się na w łasn ych  pracach, tw ierdzi G e h l h o f f  (12), że w  om aw ia
nych procesach m am y do czyn ienia  z chem icznem  połączeniem  par m etalu



104 MICHAŁ PAW ŁÓW

z resztą gazow ą w  stanie a k tyw n ym . O odm ianie gazu aktyw n ego, sp ecjal
nie azotu, inform ują prace S t r u 1 1  a (13). A zot, k tó ry  w  zw y k ły c h  w aru n 
k ach  jest nieczynny, a ty lk o  niekiedy łą c zy  się z innemi pierw iastkam i 
w  w arun kach  sp ecjaln ych  (np. w  w ysokich  tem peraturach, lub p rzy  Wyso
kiem  ciśnieniu), zm ienia się na w yb itn ie  a k ty w n y , g d y  w  jego atm osferze 
nastąpi w yład ow an ie elektryczn e pod nieznacznem  ciśnieniem . W sp o
m niany ju ż  w yżej N e w m a n  (14', tw orząc osady różnych  m etali (K ,N a , 
Hg, Cd, Sb, M g, Ca, Z n  i Stt) na katodzie, b ada absorbcję gazów  (N2, H2) 
podczas w yład ow ań  e lek tryczn ych  w  rurkach  G e i s s l e r a  i na podstaw ie 
dośw iadczeń wnosi, że w spom niane zjaw isko  pochłaniania polega na reakcji 
chem icznej pom iędzy param i m etalu  k a to d y  a gazam i, które podczas w y ła 
dow ań e lek tryczn ych  sta ją  się aktyw n em i. N ajm n iejsze ciśnienie, p rzy  któ- 
rem  obserw ow ał absorbcję gazu, w ah ało  się pom iędzy 0,1 a  1,0 m m  Hg. 
N a  jego  tłum aczenie nie zgadza  się G  o u c h  e r (15), nie w id ząc u N e w- 
m a n a w y raźn y ch  dow odów  na korzyść chem icznego w yjaśnien ia zjaw iska. 
Przeciw nie naw et, opierając się na pracach  w yk o n an ych  nieco wcześniej 
w  „R esearch  L ab o rato ry  of the General E lectric C om p an y", w id zi głów ną 
p rzyczyn ę absorbcji gazów  w  adh ezji do ścian n aczyn ia. Tej adhezji sp rzyja  
bardzo grom adzenie się stałej w arstw y innej su bstan cji —  ta k ą  stałą  substan
cją  m oże b y ć  m etal p och odzący z k a to d y  —  ponad gazem , podlegającym  
adhezji. Jednakże później N e w m a n  w yk a zu je  (16) p rzy  pom ocy an alizy  
chem icznej, że p rzy  pierw iastkach, które osadzają  się na katodzie, tw orzą 
się na skutek  absorbcji a zo tk i sodu, potasu, m agnezu, cyn y , jak o też w odorki 
sodu, potasu, siarki. B u c h  A n d e r s e n  (17) o trzym ał w  sw oich dośw iad
czeniach z lam pą katod ow ą zw iązek azotu  i w odoru i tłu m aczy  jego  p ow sta
wanie pobudzeniem  cząsteczek azotu.

Z tego, co przytoczono dotychczas, w yn ik a łob y, że absorbcja gazów  jest 
n atu ry  chem icznej. Jednakow oż S o d d y  i M a c k e n z i e  (18) spostrze
gli w  sw ych  obserw acjach, że znikanie gazów  m oże b y ć  rów nież n atu ry  nie 
chem icznej. Zn aleźli oni najpierw , że zarów no c z y s ty  hel, jak o też  i c z y s ty  
neon ulegają absorbcji (w naczyn iach  słu żących  do w yład ow ań  elektrycznych), 
przyczem  elektrod y alum injow e b y ły  m ocno rozpylone a ścianki szklane 
naw prost elektrod p o k ry w a ły  się grubą w arstw ą m etalu drobn iutko roz
pylonego. Pochłanianie gazu w yw o ływ ały , w edług ich zdania, głów nie roz
pylone na katodzie cząstk i m etalu. O  m echanicznym  procesie absorbcji 
gazów  w nioskują S o d d y  i M a c k e n z i e  stąd, iż gaz pochłonięty 
w  opisanym  procesie m ożna b yło  przez ogrzanie n aczyn ia  o trzym ać z pow ro
tem . Zależność absorbcji od stopnia rozpylen ia  k a to d y  stw ierdzili także 
H o d g s o n  (19) oraz B r o d e t s k y  i H o d g s o n  (20), spostrzegając 
pozatem  w zrost pochłaniania gazów  z w zrasta jącym  spadkiem  katodow ym . 
R ów nież V  e g  a r d (21) potw ierdza pow yższe obserw acje, dod ając jeszcze, 
że absorbcja gazu d op óty  jest m ała, dopóki spadek katod ow y jest poniżej
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pewnej w artości granicznej. W edług niego absorbcja m a m iejsce na k a to 
dzie, a  spow odow ana jest w  jak iś  bliżej n ieznany sposób w ystępującem i 
szybkiem i jonam i dodatniem i.

§ 3. Zw róćm y uw agę specjalną na to, że ostatnio w ym ienieni badacze 
spostrzegają ścisły  zw iązek  pom iędzy absorbcją gazów  a  rozpylaniem  
katodow em  m etali. Spostrzeżenie to, przez nich Specjalnie nie sprawdzane, 
m a zasadnicze znaczenie, ja k  to w  odpowiedniem  m iejscu u w ydatnię. D odam  
tu  jeszcze, że kw estję  rozp ylan ia  katodow ego badali: K o h l s c h i i t t e r  
wspólnie z M u l l e r e m  (22), W  a c h  t e r  (5), W i e d e m a n n  (23), 
H  i 1 1  o r f  (24), S t a r k  (25) i w ielu innych, z k tórych  ostatni jest H i p- 
p e 1 (26) z r. 1926.

K o h l s c h i i t t e r  (26), b ad ając rozpylanie m etali A u , Ag, Pt, Pd, 
Cu, N i, Fe, A l, u ż y ty c h  jak o  k a to d y  w  atm osferze gazów  Ar, N 2, H 2, H e i 0 2 
stw ierdza, że rozpylanie jest proporcjonalne ta k  do natężenia prądu ja k  i do 
napięcia i w zrasta  ze spadkiem  katod ow ym  (przyczem  spadek graniczny jest 
dla różn ych  m etali różny). O tóż p rzy  rozp ylan iu  katodow em  zachodzą w e
dług K o h l s c h i i t t e r a  w łaśnie połączenia chem iczne, przyczem  rodzaj 
gazu  w yw iera  duży w p ływ  na proces rozpylania. K ry ty czn e  rozw ażania 
S t a r k a  (25) nad obserw acjam i K o h l s c h i i t t e r a  doprow adzają go 
do odm iennego poglądu na kw estję w  tym  sensie, że rozpylanie polega na 
m echanicznem  oderw aniu cząstek  k a to d y, w  czem  różni się tak że  od W  a c h- 
t e r a ,  W i e d e m a n n a  i H i t t o r f a ,  k tó rzy  uw ażali ze swej stron y 
rozpylanie jako  rodzaj parow an ia ogrzanego m ocno m aterjału  k ato d y. N a- 
koniec v .  H  i p p e 1 (26), rozw ażając kw estję  rozp ylan ia  katodow ego, do
chodzi do wniosku, popartego dośw iadczeniam i p rzy  stosow aniu różnych 
m etod, że rozpylane cząstk i m etali są w  pierwszej chw ili po oderwaniu 
się od k ato d y  nienaładow anem i atom am i i to w szystk ie  łub przynajm niej 
ogromna ich większość.

K tóre  z pow yżej podan ych  fak tów  i poglądów  i w  jakiej m ierze potw ier
dzają  się w  m ojej pracy, pokaże się z jej przebiegu i rezultatów , do których  
podania obecnie przystępuję.

M e t o d a  p o m i a r ó w  i z e s t a w i e n i e  a p a r a t ó w .

§ 4. K ie d y  prof. C z. R ę c z y  ń s k i  (27), pracując z lukiem  rtęciow ym  
o trzym ał w  nim  azotek  rtęci, w yłon iła  się kw estja  zbadania w arunków  
tw orzenia się tego połączenia. Jak  w iadom o bowiem , łu k  elektryczn y  jest 
zjaw iskiem  dosyć złożonem , g d y ż zachodzą w  niem równocześnie zjaw iska 
term iczne, term ojonow e oraz foto-chem iczne.

Zająłem  się w ięc tem  zagadnieniem  i za łożyw szy, że w arunkiem  koniecz
nym  tw orzenia się azotk u  rtęci jest działanie jon izacyjn e elektronów, 
przystąpiłem  do badań p oczątkow o m etodą w yładow ań  sam oistnych w ga
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zach, pozostaw iając na czas p óźn ie jszy  badanie p rzy  pom ocy prądów  ter- 
m oelektronow ych, g d y ż  n apotkałem  tu  na pew ne trudności n atu ry  tech 
nicznej .

§ 5. A p aratu rę stanow iła lam pa katodow a dw uelektrodow a, w  której za 
katodę słu żył cienki drucik w olfram ow y, zaś anodą b y ł w alec że lazn y  o śred
n icy  30 mm  (rys. 1).

L am p a ta  słu żyła  pierw otnie do badań absorbcji gazów  p rzy  prądach 
term oelektronow ych. D o um ocow ania ta k  k a to d y  ja k  i an o d y  słu ży ł drut

żelazn y. N a dnie lam p y zn ajd o
w ała  się rtęć.

Po w ypom pow aniu  lam p y p rzy  
pom ocy agregatu  pom p d y fu z y j
n ych  V o l m e r a - L a n g m u i r a  
aż do najw yższej próżni (do t. zw. 
K lebevacuum ) oraz po „w y ch o w a 
n iu" tejże, w prow adziłem  azot osu
szony poprzednio p rzy  pom ocy 
H 2SOi i P 2Os, a oczyszczon y od do
m ieszek tlenu zapom ocą m ieszaniny 
ługu (K O H ) i a lkalicznego roztw oru 
pyrogallolu . Ciśnienie w  lam pie 
m ierzono zapom ocą m anom etru 
M a c  - L  e oM a. W yładow an ia  
o trzym yw ałem  p rzy  u życiu  baterji 
akum ulatorów  o napięciu, dochodzą- 
cem  do 1200 w oltów .

§ 6. Ciśnienie azotu  w  lam pie 
m ierzyłem  co 5 m inut. O kazało  się, 
że ciśnienie to  spada z biegiem  
czasu, azot w ięc zn ika. Spadek 
ciśnienia przedstaw iają nam  k rzy
w e I ,  I I  i I I I  na rys. 2, p rzy

czem  oś odciętych  podaje czas w  m inutach, zaś oś rzędnych  — ciśnienie 
w  mm  Hg; kó łka ozn aczają poszczególne odczytan ia  na m anom etrze.

Z  krzyw ej I  w idzim y, że w  ciągu około 4 godzin ciśnienie spadło z  0,5 
m m  do 0,2 mm Hg. Początkow o napięcie na elektrodach  w ynosiło  790 V, 
a  natężenie prądu 6 m  .4 ; p rzy  końcu zaś dośw iadczenia 820 V  i 0,9 m A .  
N astępnie zm ieniłem  kierunek prądu. N apięcie na elektrodacłi w ynosiło 
w ted y  ty lk o  300 V, a natężenie prądu 10 m i .  (N apięcie zm n iejszyło  się 
w skutek tego, że pow ierzchnia k ato d y  b y ła  teraz znacznie w iększa niż p o
przednio.). Przebieg dośw iadczenia ze zm ienionem i elektrodam i pokazu je  
górna część krzyw ej I I  (rys. 2), odpow iadająca jednogodzinnem u przebie

Rys. 1. Lampa katodowa dwuelektrodowa 
w stanie nieczynnym.



gow i obserwacji. Z  rysunku w idać, że w  ciągu całej godziny ciśnienie nie 
zm ieniło się. Skoro jedn ak przyw rócono pierw otny kierunek prądu, ciśnie
nie znów  zaczęło spadać; przebieg tegoż w skazuje druga część krzyw ej I I  
(rys. 2).

Stałość ciśnienia p rzy  odw róconym  kierunku prądu tłum aczę niew y- 
starczającem  napięciem  na lam pie, g d y ż dla w ystępow an ia zjaw iska absorb
cji potrzebna jest, jak  
to  później się potw ierdzi, 
w iększa różnica poten
cjałów . ®

Podczas g d y  k rzyw e |
I i  //(rys. 2) podają prze- aso 
bieg znikan ia azotu  
w  tem peraturze pokojo
wej (ok. 20° C), to 
k rzy w a  I I I  na tym  sa
m ym  rysun ku przedsta- 025 
w ia spadek ciśnienia, 
g d y  ca ła  lam pa b y ła
ogrzew ana zapom ocą ter- o ioo 200 300min.
m ostatu, którego tem pe- RYS. 2
ratura w ynosiła  70-80° C.

W  sam ej lam pie tem peratura b y ła  w yższa, około 100— n o 0 C. Prężność 
p a ry  rtęci w  tej tem peraturze w ynosi 0,3— 0,5 mm  Hg. Mimo różnic 
ciśnienia w yw ołan ych  zm ianą tem peratury (dla tem peratu ry  pokojow ej 
ciśnienie p a ry  rtęci w ynosi io -3 mm Hg), k rzyw a  I I I  nie różni się od 
poprzednich dw óch k rzy w y ch  p rzy  tyc h  sam ych  napięciach.

W sku tek  w zrostu  oporu w ew nętrznego w  lam pie (obecność większej 
ilości p ary  Hg) natężenie prądu spadło ty m  razem  do połow y, ja k  to zazn a
czono na rysunku 2.

N a rys. 3 krzyw e I V — X  okazu ją  zn ikan ie azotu  w zakresie ciśnień 
od 1,0 do 0,2 mm  Hg.

Z k rzyw ych  I V , V, V I , V I I  w idzim y, że p rzy  różnicach potencjałów  
440 V, 480 V  i 540 V  niem a spadku ciśnienia. D opiero p rzy  n apięciu  około 
600 V  daje się zau w ażyć d u ży  spadek ciśnienia. K rzy w a  V I I I  daje obraz 
znikania azotu p rzy  początkow em  ciśnieniu 0,7 mm Hg. K rzyw 'a I X  p rzed
staw ia nam  szybsze znikanie azotu. P rzyczyn a  szybszego zn ikan ia  leży 
w tem, że od bom bardow ania jonam i dodatniem i zaczęła się m ocno ża rzy ć  
katoda, w skutek czego p rąd  się zw iększył. K rzy w a  X  p rzedstaw ia analo
giczn y przebieg zn ikan ia  azotu  p rzy  ciśnieniu początkow em  równem
0,54 mm  Hg.
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Jednocześnie ze zm niejszaniem  się ciśnienia podczas tych  dośw iadczeń 
tw o rzył się na ściankach  lam p y osad koloru ciem no brunatnego, w pad ającego  
w  odcień czarny.

Z  przedstaw ionych  k rzy w y ch  i z obserw acyj w y n ik a  co następuje.
1. P rzy  sam oistnych w yład ow an iach  e lek tryczn ych  w  azocie zn ik a  

tenże z jednoczesnem  tw orzeniem  się na ścian kach  n aczyn ia  osadu o k o 
lorze ciem no-brunatnym .

2. Znikanie azotu  zachod zi dopiero p ow yżej pew nego napięcia (ok. 
600 V ).

3. Ze zw iększeniem  się natężenia prądu p rzy  tem  sam em  napięciu, 
p rzyspiesza  się proces zn ikan ia azotu.

4. W zrost prężności p a ry  rtęci w  lam pie nie przyspiesza zn ikan ia 
azotu , lecz ty lk o  pow iększa opór w ew n ętrzn y lam py.

Z asadniczo należało oczekiw ać utw orzenia się azotk u  rtęci. Ze w zględu 
jedn ak  na to, że oprócz rtęci zn ajd ow ało  się w  lam pie katodow ej żelazo

oraz wolfram , nie było  
rzeczą w ykluczoną, że 
w spom niany osad jest 
w łaśnie azotk iem  żelaza 
lub w olfram u ; wreszcie 
osad m ógł pow staw ać 
dzięki rozpylaniu  k a to d y
i m echanicznej absorbcji 
azotu  przez warstwrę 
rozpyloną.

Przeciw ko ostatniem u 
przypuszczeniu  przem a
w iało  ju ż  to, że p rzy  
ogrzew aniu lam p y azot 
nie uw aln iał się z osadu. 
W obec tego pozostała  do 
rozstrzygn ięcia  kw est ja, 
k tó ry  z pow yżej w ym ie
nionych trzech zw iązków

0 100 rys 3200 300min. chem icznych rzeczyw i
ście pow stał. O tóż ana

liza chem iczna osadu w  lam pie, przeprow adzona przez prof. Dr. W . J a 
k o  b a 1), dała następ ujące w yn ik i:

1. w iększa ilość żelaza,
2. dużo chem icznie zw iązanego azotu,

') Za co Mu na tem miejscu jeszcze raz dziękuję.
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3. nieobecność rtęci,
4. nie znaleziono śladów  wolfram u.
T a k  ted y  pom im o obecności rtęci i azotu, które zn ajd ow ały  się w  stanie 

wzbudzenia, tw o rzył się w  lam pie azotek  żelaza a nie rtęci. Że azot i para 
rtęci zn a jd ow ały  się w  sta 
nie w zbudzonym , w sk azy
w a ły  na to widm a. A  jed 
n ak to  pobudzenie gazu 
nie w ystarcza ło  do u tw o
rzenia się azotk u  rtęci, 
poniew aż nie odbyw ało  się 
jednocześnie rozpylanie k a 
todow e rtęci (H g  nie było  
katodą). N atom iast w łaśnie 
rozpylanie um ocow ań że
lazn ych  elektrod dało po
łączen ie żelaza  z azotem .

N a podstaw ie tego w y 
niku w ysnuw am  n astęp ują
c y  wniosek, d o ty czą cy  w a
runków  tw orzenia się azo t
ków  m etali:

T w o r z e n i e  s i ę  
a z o t k ó w  m e t a l i  
j e s t  m o ż l i w e  d o 
p i e r o  w ó w c z a s ,  g d y  
z a c h o d z i  r o z p y l a 
n i e  k a t o d o w e  m e 
t a l u ,  k t ó r e g o  a z o t e k  
c h c e m y  o t r z y m a ć .

§ 7. N ależało w yn ik  ten spraw dzić dalszem i doświadczeniam i. W  tym  
celu pow tórzyłem  dośw iadczenie z lam pą poprzednio opisaną, z tą  różnicą, 
że anodą b y ł teraz krótki drut żelazny, a zam iast drucika wolfram ow ego 
u żyłem  jak o  k a to d y  rów nież drutu żelaznego. R tęć  została  z n aczyn ia  usu
nięta.

Przebieg dośw iadczenia w skazu ją  krzyw e I  i I I  na rys. 4.
Części krzyw ej /  oznaczone przez K - K  odnoszą się do dośw iadczeń 

z krótką katodą, części zaś oznaczone przez D -K  do przypadku , w  którym  
za katodę służył długi drut. K rzy w a  I I  (rys. 4) podaje spadek ciśnienia 
w  zakresie ciśnień od 1,25 do 0,35 mm Hg.

Z przebiegu k rzyw ych  (rys. 4) w idzim y, iż  dla lam py, w  której 
m ieliśm y ty lk o  żelazo i azot, z w ykluczen iem  par rtęci, przebieg ich posiada

J  •  4'5 mA 
1000 V

100 200 

RYS <i.

300 min.
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ten sam  charakter, co  na rys. 2 i 3, gdzie prężność p a ry  rtęci dochodziła 
do 0,5 m m  Hg.

W idzim y również, że prędkość zn ikania azotu  znacznie zw ięk szyła  
się, a to z tego pow odu, że zw iększyłem  natężenie prądu. W zrost ciśnienia 
na początku  krzyw ej I I  (rys. 4) jest spow odow any podniesieniem  się tem 
p eratu ry  w  lam pie p rzy  w łączeniu prądu elektrycznego.

N a rys. 5 k rzyw e I I I ,  I V  i V  dają  obraz spadku ciśnienia w  zakresie 
od 1,25 do 0,1 mm  Hg. Części górne krzyw ej V  pokazują, jak  poprzednio,

że p rzy  n iższych  po
ten cjałach  reak cja  nie 
zachodzi, zaczyn a  się 
zaś dopiero p rzy  n a
pięciu w yższem  (około 
600 V).

P rzy  m ocnem  zw ięk
szeniu natężenia prą
du azot zn ikał b ar
dzo szybko, ja k  to 
w skazuje ostatn ia część 
krzyw ej V  (rys. 5). 
T a k  sam o w idać 
z k rzyw ych  I I I  i I V ,  
że p rzy  w iększych  
natężeniach prądu, 
m ianow icie p rzy  44
i 66 m /1, szyb kość zni
kan ia  azotu  ogrom nie 
się zw iększyła.

§ 8. P rzy  tak  zm ie
nionych w arunkach 
(tylko  żelazo i atm os

fera azotu) przebieg zjaw iska  okazał się tak i sam, jak  poprzednio, co 
w yraźn ie w skazu ją  w ykresy . W yp ow ied zian y pow yżej w niosek o w a
runkach tw orzenia się azotk ów  potw ierdza się tedy, o ile chodzi o azotek 
żelaza.

Słuszność jego została w yk azan a  w innym  jeszcze w ypadku, m ianow icie 
w  następnem  m ojem  dośw iadczeniu z azotem  i rtęcią.

Do tego dośw iadczenia używ ałem  lam py, w  której e lektrod y b y ły  
rtęciow e (rys. 6).

W  lam pie tej nie było  zatem  innych cia ł oprócz azotu  i rtęci. I tu  tak  
sam o jak  w lam pie poprzedniej zachodziło znikanie azotu  z jednoczesnem  
tw orzeniem  się azotku  rtęci.

»rsS
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Przebieg zn ikan ia azotu  w  zależności od czasu w skazu ją  krzyw e 
I — I V  na rys. 7.

K rzy w a  I  przedstaw ia spadek ciśnienia od 0,25 do 0,05 mm Hg. D ane 
elektryczne początkow e: 830 V  i 2,7 m A ;  końcowe 840 V  i 0,01 m A . K r z y 
we I I ,  I I I  i I V  podają odpowiednio przebieg spadku ciśnień, dochodzących  
do 1,0 mm  Hg.

P orów nyw ując te krzyw e ze sobą, dochodzim y do wniosku, że im  w y ż 
sze jest ciśnienie azotu, tem  prędzej zn ika  tenże w  początkow em  sta- 
djum  dośw iadczenia; po pew nym  
jedn ak czasie prędkość zn ikan ia  
azotu  znacznie zm niejsza się, 
a naw et u sta je  ono całkiem .

T o ustaw anie zn ikan ia azotu  
tłum aczę tem , że p rzy  dłuż- 
szem  paleniu się lam p y  w y tw a 
rza ją  się na sk u tek  ogrzew ania 
znaczne ilości p a ry  rtęci, które 
p rzeszkad zają  dalszem u rozpylan iu  
katodow em u; bez tego  ostatniego 
nie m oże się odbyw ać pow staw anie 
azotku, a ciśnienie przestaje spadać.
W  tak im  razie należało oczekiw ać 
w znow ienia reak cji p rzy  zm n iej
szeniu ilości p a ry  rtęci. Celem 
spraw dzenia tego przeryw ałem  do
św iadczenie i po pew nym  czasie 
znow u je w znaw iałem .

J a k  w idać z k rzy w y ch  I I ,
I I I  i I V  (rys. 7), o trzym ałem  rys- 6
całkow ite potw ierdzenie tego tłum aczenia. Istotnie, na krzyw ej I I  spostrze
g am y w znow ienie reak cji po 25-ciom inutowej przerwie i jeszcze w iększą 
prędkość zn ikan ia  a zo tu  po przerw ie 75-ciom inutow ej. T o  sam o 
d ają  n am  krzyw e I I I  i I V .  W  części R  krzyw ej I V  u w yd atn ia  się 
rozk ład  azo tk u  rtęci, w sku tek  czego ciśnienie wzrosło.

D o wniosków , w ysn u tych  z poprzednich dośw iadczeń, z żelazem  dołą
cza  się teraz jeszcze jeden, m ianow icie:

D o  w y w o ł a n i a  r e a k c j i  c h e m i c z n e j  m e t a l  
m u s i  i s t n i e ć  w  f a z i e  s t a ł e j  l u b  c i e k ł e j ,  a n i e  
w  g a z o w e j .

Słuszność tego w niosku potw ierdzają następujące fa k ty . 1. K . B o  n- 
h o e f f e r  (28) stw ierdził, że w odorek rtęci nie pow staje w  parze rtęci, 
a b  potrzebna jest do tego ciekła pow ierzchnia rtęci. 2. Rów nież J a  n i t z k i
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i L a u e  (29) stw ierdzili, że w idm o w odorku rtęci p ow staje ty lk o  w  obec
ności ciekłej rtęci (lub pow ierzchni srebrnej).

N a rys. 8 część górna krzyw ej V  oraz k rzy w a  I I I  przedstaw iają  norm al
n y  przebieg pow staw ania azo tk u  rtęci, druga zaś część krzyw ej V  oraz 
krzyw a  V I  pokazu ją  przebieg raptow nego zm niejszania się ciśnienia, k ied y 
z m ocno rozgrzanej k a to d y  w yd ob yło  się k ilka  baniek w ilgotnego pow ietrza. 
Pochodzą one z ogrzanej anody, g d y  ją  po zm ianie kierunku prądu zm ie

niono na katodę. S tąd  w nioskujem y, że nieznaczna dom ieszka pow ietrza 
pow oduje zw iększenie szybkości zn ikan ia  azotu  p rzy  katodzie rtęcio
wej (rys. 8 krzyw e F i  V I).

O m ó w i e n i e  w y n i k ó w  p r a c y  i p o r ó w n a n i e  i c h  
z w y n i k a m i  i n n y c h  b a d a c z y .

§ 9. W yn ik i n iektórych  prac p rzytoczon ych  w  § 1 — 2 w skazu ją  na to, 
że cząsteczki gazu w  stanie pobudzonym  u zysk u ją  zdolność łączen ia się 
z innem i cząsteczkam i, z którem i w  stanie norm alnym  p rzy  tych  w arun kacli 
nie w chodzą w  połączenia. T a k  np. wodór łą c zy  się z azotem  p rzy  bom bar
dow aniu term oelektronam i ( B u c h  A n d e r s e n ) ,  albo a k ty w n y  azot 
łą c zy  się z  parą rtęci oraz param i innych m etali ( S t r u t t ,  L  a n g  m  u i r, 
N e w m a n ) .  Łączenie się gazów  i par m etali pod w pływ em  w zbudzenia,
o ileby się ono potw ierdziło także i p rzy  innych w arun kach  dośw iadczenia,
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b y ło b y  w ystarczającem  dla w yjaśnien ia sorbcji gazów  p rzy  w yładow aniach  
e lektryczn ych . W y n ik i m oich dośw iadczeń stw ierdzają, że stan w zbu dze
nia gazu nie w ystarcza, a b y  od b yła  się reak cja  chem iczna. Ju ż B o n h o e f -  
f e r (28) stw ierdza, że w odór a k ty w n y  nie łą c zy  się bezpośrednio z  parą 
rtęci, lecz że do w ystąpien ia  reak cji niezbędna jest obecność rtęci ciekłej. 
R ów nież prof. C z .  R e c z y ń s k i  otrzym uje w  łuku  rtęciow ym  azotek  
rtęci ty lk o  w ted y, g d y  odległość m iędzy 
elektrodam i w ynosi przynajm n iej 3 cm- °
Pow iększenie tej odległości do 6 — 18 cm  6 
nie zw iększa prędkości reak cji; p rzy  //JJC 
odległości poniżej 3 m m  reakcja  ju ż 
w cale nie zachodzi. D z i e d z i c k i ,  
b ad ając w  łuku  rtęciow ym  pow staw anie 
w odorku rtęci, stw ierdził, że reakcja  
nie zachodzi p rzy  odległości 1 cm  m iędzy 075 

elektrodam i; p rzy  3 cm  zachodzi powoli; 
prędkość zw iększa się stopniowo, g d y  
odległość w zrasta  do 6 cm, natom iast
zw iększenie odległości od 6 do 13 cm

1 j  . . . 050
praw ie w cale m e pow oduje w zm ozem a
się prędkości reakcji.

W ym ienione fa k ty  w sk azu ją  na to, 
że zorza dodatn ia nie jest m iejscem  
odbyw an ia  się reakcji chem icznej, mimo, 025 
że tam  zn ajd u ją  się cząsteczki wzbudzone.

F i s c h e r  i S c h r o t t e r  (30), 
b ad ając łuk  e lek tryczn y  m iędzy ełek- L 
trodam i cynkow em i w  atm osferze azotu  
p rzy  ciśnieniu pół atm osfery, nie o trzy
m ali azotk u  cyn ku . M a s ł o w s k i  i 
negatyw ne w yn ik i F i s c h e r a  i S c h r o t t e r a  p rzy  w ysokich  ciśnie
niach, natom iast udało się im  otrzym ać azotek  cyn k u  w  łuku  m iędzy elek
trodam i cynkow em i w  atm osferze azotu  p rzy  ciśnieniach poniżej 20 mm  Hg.

W  m oich dośw iadczeniach stwierdziłem , że p rzy  różnicy potencjałów  
300 V  i p rzy  natężeniu prądu około 10 m A , g d y  w yładow anie odbyw ało 
się w  m ieszaninie p a ry  rtęci i azotu  m iędzy elektrodam i żelaznem i, widm o 
zaś p ośw iaty  o k azyw ało  lin je rtęci i pasm a azotu, sorbcja azotu  zupełnie 
nie zachodziła. N ie łączy ł się azot z parą rtęci naw et w ted y, g d y  różnica 
potencjałów  dochodziła do 1200 V. N atom iast p rzy  różnicy potencjałów  
pow yżej 600 V  tw o rzył się azo tek  żelaza.

') Zeszyt niniejszy, str. 87.

RYS 8

R e g u l s k i 1) potw ierdzili
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R eak cja  zachodzi również, g d y  w yład ow anie o d b yw a się bezpośrednio 
m iędzy elektrodam i rtęciow em i. T w orzący  się w ów czas azotek  rtęci osiada 
na ścian kach  lam p y w pobliżu k a to d y . N a częściach  lam p y, odp ow iadających  
zo rzy  dodatniej, osad nie pow staje.

A  w ięc zjaw iska  k a t o d o w e  są tem i, które sp rzyja ją  reakcji. W p ob li
żu  k a to d y  m am y różnice potencjałów , w yrażające  się w  setkach  w oltów , 
podczas g d y  w pobliżu  an ody istnieją  różnice p oten cjałów  zaledw ie k ilku  
dziesiątków  w oltów .

A le różnica poten cjałów  nie jest d ecydu jąca  p rzy  pow staw aniu  reakcji 
chem icznej. Istotn ie w  łu k u  elek tryczn ym  rtęciow ym  i cyn k o w ym  reak cja  
zachodzi p rzy  ca łkow itej różn icy potencjałów  około  12 V  m iędzy elektrodam i.

D rugiem  zjaw iskiem , odróżniającem  w arunki w yład ow ań  e lektryczn ych  
n a katod zie  i anodzie, jest rozpylan ie m aterjału  k ato d y, zachodzące pod d zia
łaniem  bom bardow ania ciężkiem i jonam i dodatniem i. W praw dzie zachodzi 
nieznaczne rozpylanie i na anodzie, ale, będąc w yw ołan e bom bardow aniem  
lekkich  elektronów, jest ono bez porów nania słabsze, niż rozpylanie katodow e.

W ed łu g  m oich dośw iadczeń, zjaw isko  rozp ylan ia  katodow ego jest w a 
runkiem  niezbędnym  p rzy  zachodzeniu  reak cji chem icznej. Stw ierdziłem , 
że p rzy  różn icy  poten cjałów  na elektrodach że lazn ych  pow yżej 600 V , k ied y 
rozpylan ie katodow e żelaza  jest ju ż  znaczne, zachodzi sorbcja azotu  i po
w sta je  azo tek  że laza. N ie zachodzi ona jednak, g d y  różnica potencjałów  
jest m niejsza od 600 V . T łum aczenie to nie jest sprzeczne z w yn ikam i 
w  p rzyp ad k u  łuku  elektrycznego, poniew aż, g d y  w  m oich dośw iadczeniach 
natężenie prądu w ynosi około 10 m A  p rzy  600 V  (6 W ), w  łu k u  elektryczn ym  
m am y około  5 A  p rzy  1 2 — 15 V  (60— 75 W ). R ozp ylan ie  k a to d y  zachodzi 
w ięc w  łuku  elektryczn ym  z pow odu w ysokiej tem peratury katod y.

W id zim y stąd, że d ecyd u jącym  czyn n ikiem  w  pow staw aniu  azo tk ów  
m etali jest rozpylan ie katodow e, w ystęp u jące b ąd ź na skutek  w ielkich 
różnic potencjałów , b ąd ź też w  w ysokich  tem peraturach p rzy  niew ielkich 
różnicach potencjałów . D aleko  m niejsza ilość energji, zu żyw an ej p rzy  
w yładow an iach  e lek tryczn ych  sam oistn ych w  porów naniu z ilością energji 
w  łuku  elektryczn ym , pow oduje rów nież daleko pow olniejsze znikanie 
azotu . W  podobny sposób d ają  się w y tłu m a czy ć  ujem ne w yn ik i F  i- 
s c h e r a  i S c h r o t t e r a  ja k  rów nież M a s ł o w s k i e g o  i R e g u l 
s k i e g o ,  k tó rzy  nie o trzym ali reakcji chem icznej w  łuku  p rzy  w ysokich 
ciśnieniach azotu  w skutek tego, że obecność tej atm osfery  uniem ożliw iała 
rozpylanie m etalu.

Om ówione w yn ik i prow adzą nas do wniosku, że rozpylanie katodow e 
jest koniecznym  w arunkiem  w yw ołan ia  w yżej w ym ienionych reakcyj ch e
m icznych.

P ow staje pytan ie, c z y  jest ono rów nież w arunkiem  w ystarczającym , 
to  jest, c z y  rozp ylon y  w  atm osferze azotu  norm alnego m etal spow oduje
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tw orzenie się azotk u, c z y  m oże d la tw orzenia się tegoż są jeszcze niezbędne, 
oprócz rozpylonego m etalu, w zbudzone cząsteczki azotu .

D la  rozstrzygnięcia  tego p yta n ia  nie m am y obecnie w y starcza jących  
d an ych  dośw iadczalnych. D ośw iadczenie B u c h - A n d e r s e n a  prze
m aw ia za  tem, że w zbudzone cząsteczki posiadają w iększą zdolność do rea
gow an ia chem icznego. A le obecność rozżarzonego drucika w  jego  dośw iad
czeniu w prow adza czyn n ik  term ochem iczny, k tó ry  kom p likuje w arunki 
dośw iadczenia. Podobna kom p likacja  zachodzić m oże w  dośw iadczeniach 
C a m p b e l l a  i jego szk o ły  (31). R ów nież i w  n iektórych  in n ych  b a d a 
niach n ad  sorbcją gazów  zachodzi m ożliw ość w ytłu m aczen ia  pow staw ania 
reak cji chem icznej nie przez czyn n ik i elektryczne, lecz raczej przez czyn n iki 
term iczne. T a k a  m ożliw ość zachodzi p rzy  badaniu  m etali K , N a, A l, M g, 
które i w  w arunkach  norm alnych z łatw ością  w stęp u ją  w  reak cję  chem iczną 
z gazam i, tw orząc p rzy  tem  cia ła  stałe o m ałej prężności pary.

S T R E S Z C Z E N IE .

1. P rz y  w yład ow an iach  e lektryczn ych  w  lam pie o elektrodach że la
zn ych  w  atm osferze azotu  p rzy  m ałych  ciśnieniach zachodzi sorbcja azotu,
0 ile różnica potencjałów  przekracza 600 V . P rz y  m niejszej różn icy  potencja
łów  sorbcja nie zachodzi.

2. P rzyczy n ą  sorbcji azotu  jest tw orzenie się stałego azo tk u  żelaza  na 
ściankach  lam p y przez połączenie rozpylonego z k a to d y  żelaza z azotem . 
Poniżej 600 V  rozpylanie k a to d y  w  badanej lam pie nie zachodzi.

3. P rzy  w yładow an iach  w  lam pie o elektrodach  rtęciow ych  zachodzi 
p rzy  ty c h  sam ych w arun kach  tw orzenie się azo tk u  rtęci.

4. P rz y  w yład ow an iach  w  lam pie o elektrodach  żelazn ych  w  atm o
sferze p a ry  rtęci i a zo tu  nie tw o rzy  się azo te k  rtęci, chociaż w idm o p ośw iaty  
ujem nej w skazu je na obecność azotu  i rtęci w  stanie w zbudzonym . N a to 
m iast tw o rzy  się azo tek  żelaza  o ile różnica potencjałów  przekracza 600 V.

5. Tw orzenie się azo tk ów  m etali jest m ożliw em  dopiero w ów czas, 
g d y  zachodzi rozpylan ie katodow e m etalu, którego azo tek  ch cem y o trz y 
m ać. D o w yw ołan ia  rozp ylan ia  k a to d y  potrzeba w  badanej lam pie różnicy 
p oten cjałów  około 600 V.

P racę sw oją w ykon ałem  w  II  Z akład zie  F izy czn y m  Politechniki L w ow 
skiej, którego kierow nikow i, P . Prof. C z .  R e c z y ń s k i e m u ,  w yrażam  
jakn ajserdeczniejsze podziękow anie za  udzielane w  toku  p racy  w skazów ki
1 rad y.

I I  Zakład Fizyczny Politechniki Lwowskiej.

Rękopis otrzym any dn. 4 kwietnia 1927.
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L . Infeld.

O  p o m ia r a c h  p r z e s t r z e n n o - c z a s o w y c h
w fizyce klasycznej i w teorji względności.

(Część II.)

S u r la mesure du temps et de 1’espace dans la physique classique et dans 

la thćorie de la relativity ( I I  partie).

S o m  m  a i r e.

§ 3 -

D ans la  prem iere partie du present m em oire nous avo n s expose les lois 
physiques qui concernent les corps rigides et qui sont su ffisantes pour obte- 
nir des equations de transform ation, soit dans le  dom aine de la  physique 
classique, soit dans celui de la  theorie de la  re la tiv ite  restreinte. Tandis 
que les lois qui concernent les corps rigides se rapp ortent dans Ja physique 
classique a un system e quelconque, elles ne se rapportent dans la  theorie de 
la  re la tiv ite  q u a  un system e d ’inertie. IIn e  n o u s reste done q u ’a dem ontrer 
que le system e donnę est un system e d ’inertie. U ne reponse bien connue a 
cette question a ete  donnee par L a n g e .  II affirm ę que si nous projetons 
trois points m ateriels dans trois directions differentes et si ces points se 
trouven t en m ouvem ent le long d 'une droite (barre rigide), le system e donnę 
est un system e d ’inertie. L 'exp erien ce de L a n g e  suppose la  possibility de 
construire un system e de barres rigides, tan dis que d ’apres la  theorie de 
la  re la tiv ite  cette  construction n ’est possible que pour les system es 
d ’inertie. II s’ensuit, que l ’experience de L a n g e ,  tou t en nous donnant 
la possibilite de trouver un system e d ’inertie dans la  physique classique, 
ne nous indique pourtant pas un m oyen de trou ver ce system e dans la th e 
orie de la  re la tiv ite  restreinte. Ce n ’est que la  theorie de la  re la tiv ite  g en e
rale qui ap lan it dans une certaine mesure cette  d ifficu lt e en nous indiquant 
l ’existence de dom aines lim it es du monde, que nous pouvons considerer 
com m e syst&mes d ’inertie. Chaque system e tom bant librem ent peu t etre 
lim itć — su ivan t le degre de precision des appareils de m esure— de m aniere 
que les lois de la  theorie de la  re la tiv ite  restreinte se verifien t dans un do
m aine lim itć du m onde. Si nous adm ettons que d eux barres rigides egales

3*
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dans quelque system e que ce soit (c’est-a-dire qui coincident etan t en 
repos dans le system e donne) restent toujours egales, nous obtiendrons 
les postulats, qui nous donnent la  possibilite d ’effectuer des m esures de la  
theorie de la  re la tiv ite  generale. N ous im aginons la  realisation  de 
toutes les m esures dans la  theorie de la  re la tiv ite  gen erale dans les systfemes 
que nous pouvons considerer approxim ativem en t com m e des system es d ’iner- 
tie  e t dans lesquels existen t par consequent des appareils de m esure. Se 
basant sur les m esures des elem ents ds2 fa ites dans le system e d ’inertie 
m ention ne ci-dessus pour d ix  phenom enes a ya n t lieu dans le voisinage 
d ’un point du m onde, et connaissant les coordonnees de ces phenom enes 
dans un system e quelconque, nous pouvons trou ver experim entalem ent 
dans le m em e point du m onde d ix  com posantes gib du cham p m etrique.

§ 4-

T o u tes les conclusions de la  theorie de la  re la tiv ite  generale qui peuvent 
etre  v e r i f i e s  experim entalem en t se rapp ortent a u x  cham ps et a u x  syst&mes 
statiq u es. D ans le system e sta tiq u e  „ l ’ ech afau dage" d ’espace d ’un system e 
se com pose de corps parfaitem ent rigides; le tem ps est defini de la  m aniere 
su ivan te: Im aginons une horloge situee dans un point fixe A  de l ’espace, 
d ’ailleurs arbitrairem ent choisi. Supposons que cette  horloge envoie a  des 
in tervalles reguliers que nous adm etton s com m e un ites de tem ps des signaux 
lum ineux. L ’in tervalle  entre le m om ent d ’arrivee du w-ieme signal et le 
m om ent d ’arrivee du (n -\-i) - er dans un point quelconque de l ’espace
B , con stitu e une u n ite  de tem ps au m em e point B .

L e system e sp hero-sym etrique presente un cas particulier du system e 
statique. Si nous avon s un system e statique et si nous savons d ’autre part 
que le cham p est sphero-sym etrique, nous pouvons subordonner a l ’aide 
des m esures appropriees les coordonnees t, r, 9 , <;• a u x  points du monde, 
d e  manifere que la  form e m etrique du cham p sphero-sym etrique s ’expri- 
m e par

ds2 —  - — -  dt2---- — dr2— r2dti2 — r2sin2!}d<i2 (6)r r— a ' '

V ien t ensuite l ’analyse des fondem ents sur lesquelles repose la  pos
sib ilite  d ’une verification  em pirique des conclusions de la  thćorie de la re
la t iv ite  en ce qui concerne la  plankte Mercure, la  d eviation  des rayons 
lum ineux dans le cham p de g ravitatio n  et le deplacem ent des raies spec- 
trales vers le rouge.

§ 5-

D an s ce chapitre nous etablissons les rapports qui existent entre nos 
raisonnem ents et ce qui a  etć etabli par d ’autres auteurs dans le dom aine 
q u i nous interesse.
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L e § i  est b a se  sur la  generalisation  de l ’idee d ’E  d d i n g t o n  d ’apres 
laquelle les definitions des notions physiques sont contenues im plicitem ent 
dans l'ensem ble des lois physiques.

D ans le § 2 nous avons etabli les equations de transform ation de la 
theorie de la  re la tiv ite  restreinte sans avo ir recours au p o stu lat de la 
vitesse constan te de la  lum iere. II y  a  une difference fondam entale entre les 
tra v a u x  de F r a n k  e t  R o t h e  (qui ont obtenu des equations de tra n s
form ation de la  theorie de la  re la tiv ite  restreinte independam m ent des 
p ostu lats concernant la  lum iere) et les raisonnem ents que nous exposons 
dans le § 2. T an dis que F r a n k  e t  R o t h e  obtiennent les equations de 
transform ation en se basan t sur leurs prop rietes m athem atiques (surtout 
sur leurs p rop rietes de form er des groupes), nous avons an alyse dans le § 2 le 
system e en tan t que construction se com posant de corps reels dont les p ro 
prietes servent a  form er des equations de transform ation.

E n fin  nous analysons les critiques de la  theorie de la  re la t iv ite  faites 
par le prof. S. Z a r e m b a .  Le raisonnem snt du prof. Z a r e m b a  est 
base sur son opinion concernant le sens des definitions ds la  physique, 
opinion contraire a u x  idees d ’E  d d i n g t o n  (justes selon notre avis), 
que nous citons au d eb u t de ce chapitre.

Manuscrit reęu le 23 mai 1927.

W  części pierwszej niniejszej p ra c y 1) zostały podane te prawa doświadczalne, które 
należy uważać za definicje im plicite ciał doskonale sztyw nych i zasadniczych przyrzą
dów mierniczych zarówno w  fizyce klasycznej, jak  i teorji w zględności szczególnej, oraz 
te prawa, tyczące ciał sztyw nych, których ważność w ystarczy  założyć, b y  w yprow adzić 
równania transformacyjne [bądź fizyk i klasycznej, bądź teorji względności szcze
gólnej.

Przedmiotem części drugiej niniejszej pracy jest analiza pojęcia układu inercyjnego 
oraz zagadnienie pomiarów przestrzenno-czasowych w teorji względności ogólnej. W y 
niki rozważań ogólnych stosujem y do przypadku pola statycznego i kulisto-sym etrycz- 
nego.

§ 3- O z a s a d n i c z y c h  p o m i a r a c h  w  t e o r j i  w z g l ę d n o ś c i

o g ó l n e j .

R ozum ow ania w  § 2 w yk a zu ją  istotn ą lukę. N ie om aw ialiśm y bow iem  
zagadnienia układu, do którego odnoszą się podane tam  praw a, tyc zą ce  cia ł 
sztyw n ych , a prow adzące do rów nań tran sform acyjn ych . F izy k a  k lasyczn a

3) Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego. Tom III, zesz. 1, 1927.
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zakład a, że praw a te, prow adzące do jej rów nań tran sform acyjn ych, odno
szą się do każdego dow olnego u kładu; praw a geom etrji p raktyczn ej są w ięc 
spełnione w  układzie dow olnym . N atom iast teo rja  w zględności szczególna 
za k ład a  w ażność praw , prow ad zących  do jej rów nań transform acyjn ych  — 
podobnie ja k  i in n ych  p raw  fizy k i —  ty lk o  w  odniesieniu do układów  iner
cy jn y ch . Ilu stru je  to  w yraźn ie  k lasy czn y  ju ż  p rzy k ład  w irującej sztyw n ej 
ta rc zy  kolistej. G d y  sto im y na gruncie fiz y k i k lasyczn ej, to  odpow iada tej 
tarczy  zaw sze w  u kład zie  dow olnym  koło geom etrji E uklidesow ej. W  p rzy 
p adku  zaś teorji w zględności szczególnej odpow iedniość ta  istnieje ty lk o  
w  ty m  u kład zie  in ercyjn ym , w  k tó rym  tarcza  sp oczyw a. W  zw iązku  z tem  
p ow staje  zagadnienie w yzn aczen ia  u kład u  inercyjnego  za  pośrednictw em  
pom iarów . Zagadnienie to w  fizyce  k lasyczn ej rozw iązu je L a n g e 1) 
w  n astęp u jący  sposób: skoro k a żd y  z trzech p u n któw  m aterjaln ych , rzu co 
n ych  w  trzech różn ych  kierunkach, porusza się w zd łu ż prostej (t. zn. s z ta b y  
sztyw nej), to  d an y u k ład  jest układem  in ercyjn ym . T a  odpow iedź u m ożli
w ia znalezienie układu  inercyjnego fiz yk i k lasyczn ej. N ie w ysta rcza  ona 
jedn ak  w  teorji w zględności szczególnej. M ożliw ość stw ierdzenia ruchu pro- 
stolin jow ego —  zgodnie z eksperym entem  L a n g e g o  —  opiera się na 
m ożliw ości kon stru kcji u kład u  ze sztab sztyw n y ch  w  sposób poprzednio 
(w § 1} opisany, a w ięc na m ożliw ości, zachodzącej w łaśnie ty lk o  dla u kład u  
inercyjnego. T eo rja  w zględności szczególna nie zdoła trudności tych  rozw ią
zać; nie m ożem y (w przeciw ieństw ie do fizyk i klasyczn ej) w yob razić  sobie 
pom iarów , które p o zw oliłyb y  nam  u kład  in ercy jn y  zrealizow ać w  dowolnie 
w ielkiej dziedzinie przestrzenno-czasow ej.

N a  zagadnienie to  jedn akże rzuca pew ne św iatło  teorja  w zględności 
ogólna. W skazu je  nam  ona na istnienie ograniczon ych przestrzennie i c z a 
sowo dziedzin, które m ożem y uw ażać za  części u kład ów  in ercyjn ych . K a ż 
d y  s w o b o d n i e  s p a d a j ą c y  u k ł a d ,  n i e  z a w i e r a j ą c y  
ł a d u n k ó w  e l e k t r y c z n y c h ,  m o ż e m y  w  z a l e ż n o ś c i  
o d  s t o p n i a  d o k ł a d n o ś c i  p o m i a r ó w  t a k  o g r a n i c z y ć ,  
b y  w  o g r a n i c z o n e j  p r z e s t r z e n n i e  i c z a s o w o  d z i e 
d z i n i e  b y ł y  s p e ł n i o n e  p r a w a  t e o r j i  w z g l ę d n o ś c i  
s z c z e g ó l n e j .  U k ła d  tak i będziem y n azyw ali w  dalszym  ciągu układem  
p s e u d o - i n e r c y j n y m .  N a istnieniu ty c h  w łaśnie układów  pseudo- 
in ercyjn ych  opiera się m ożliw ość w ykon an ia  pom iarów  przestrzenno- 
czasow ych  w  teorji w zględności ogólnej. W  zad an ych  praw ach i w e w sk a
zaniu  u kład u  tk w i im plicite (jak staraliśm y się to w yk a za ć w  § i)  definicja 
doskon ałych  cia ł sz tyw n y ch  i zasadn iczycli przyrząd ów  m ierniczych. P ostu 
lat, w y m ag a ją cy  spełnienia praw  teorji w zględności szczególnej, um ożliw i 
nam  ograniczenie danej d ziedzin y w  zależności od stopnia dokładności

*) E. M a c  h. Die Mechanik in ihrer Entwicklung; siebentc Auflage, S. 232.
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pom iarów . Z pow yższego w yn ika, że w szelkie pom iary m ogą b y ć  w ykonane 
w  teorji w zględności ogólnej jedyn ie  w  układzie pseudo-inercyjnym , że 
nadto ze w zględu na ograniczoność układów  pseudo-inercyjnych m oże 
posługiw ać się teorja  w zględności jedyn ie pojęciem  nieskończenie m ałych  
sztab sztyw n ych .

P odporządkujm y w  dowolnej dziedzinie punktom  św iata  w  sposób 
jedno-jednoznaczny czte ry  liczb y  x v x.2, x2, xit z  k tó rych  pierw sze trz y  
ozn aczają w spółrzędne przestrzenne, a xt w spółrzędną czasu. R usztow an ie 
tego u kład u  niekoniecznie m usi b y ć  skonstruow ane z cia ł doskonale sz ty w 
nych, a zegary, ozn aczające czas w  ty m  u kładzie, nie m uszą b y ć  zegaram i 
idealnem i. Załóżm y, że w  dwóch p un ktach  św iata, a  m ianow icie xi i x{-\-dx{, 
( i = i , . ., 4) zaszły  dw a zjaw isk a  (mogą to  b y ć  ew entualnie p u n k ty  św iata, 
oznaczające początek i koniec jakiegoś zjaw iska). Jeżeli w artości dxv dx2, 
dx3, dx3 są dostatecznie m ałe, to  istnieje zaw sze ta k i u k ład  pseudo-iner- 
cy jn y , że dw a te zjaw isk a  zachodzą w e w n ętrzu  dziedziny przestrzenno- 
czasow ej, ograniczającej d an y  u kład  pseudo-in ercyjny. W y sta rcz y  w  ty m  
celu założyć, a b y  funkcje, w yrażające  przejście od  układ u  dow olnego do 
układu  pseudo-inercyjnego, b y ły  jedno-jednoznaczne, posiadały  pochodne 
skończone i ciągłe i a b y  odpow iedni w yzn aczn ik  fu n k cy jn y  b y ł różny 
od zera. W spółrzędne ty c h  dw óch punktów  św iata  w  u kładzie pseudo- 
in ercyjnym  ozn aczam y przez X i oraz X iJr d X i (1= 1,..,4 ). W ielkość ds2 form y 
m etrycznej pseudo-euklidesowej

d s * = - d X \ - d X \ - d X \ + d X \  (1)

o trzym u jem y zapom ocą pom iarów  doskonałem i sztyw nem i sztabam i i ze
garam i w  układzie pseudo-inercyjnym , w  k tórym  istnieją  te doskonałe 
p rzy rzą d y  m iernicze. O trzym an a w  ten  sposób w artość ds2 jest w ynikiem  
pom iarów , jest niezależna (na podstaw ie definicji) od w yboru  układu do
wolnego i jest niezależna (jak w yn ik a  z teorji w zględności szczególnej) 
od w yb o ru  u kład u  pseudo-inercyjnego (b y leb y  te  zjaw iska  zach o d ziły  we 
w nętrzu  dziedziny ograniczającej ten  układ). Jeżeli m am y dziesięć zjaw isk, 
zach odzących  w  sąsiedztw ie p u n ktu  św iata x v x2, x3, xt, to potrafim y, ja k  
zaznacza H i l b e r t 1), znaleźć w artość dziesięciu potencjałów  graw ita
cy jn y ch  gih (i, k = i ,. . ,4 )  w  tym  punkcie. W y sta rcz y  w  tym  celu rozw iązać

równania d s W = Sgihdxpdx<ł
ikj i

dslt )  =  2  gih d x f ] dx(p  
a/i

^s2(io>_  v g.hdx(i0)dx(̂ 0) 
ik/i

1) D.  H i l b e r t ,  Die Grundlagen d. Physik. Nachrichten d. Gesellschaft d. Wissen- 
schaft. zu Gottingen 1915/17.
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w zględem  niew iadom ych poten cjałów  g ra w itacyjn y ch  gik. Z n ając  w spół
rzędne p u n któw  św iata  (x / m) oraz x / m> +  dx/ mJ; i  —  i 4; m —  1 1 0 ) ,  
w  k tórych  zjaw iska  zachodzą, z n a jd u je m y ^ , gd y  w yzn aczn ik  ty c h  rów nań 
jest różn y od zera i g d y  ich lewe stron y są nam  dane przez pom iary, 
w ykon an e w  u kład ach  pseudo-inercyjnych. Znalezione w  ten sposób w ar
tości gik ch arak teryzu ją  nam  zarów no m etryczne, ja k  i graw itacyjn e  w ła 
sności rozw ażanej dziedziny.

A b y  jedn akże m óc w yk o n ać pom iary, zm ierzające do znalezienia w ar
tości potencjałów  graw itacyjn ych , m usim y w y b ra ć  jedn ostkę długości, 
p odp orząd kow ując liczbę jeden długości pew nej określonej sz ta b y  sztyw n ej. 
T em  sam em  obieram y ju ż  jedn ostkę czasu, m ierząc czas (jak w  § 1) okresem  
obiegu św iatła  w zd łu ż zam kniętego  w ieloboku o długości równej jednostce.

Jednakże tu ta j w y łan ia  się pew na now a trudność. W p rzyp ad k u  szczegól
nej teorji w zględności, przez podporządkow anie liczb y  jeden długości ja k ie j
kolw iek sztab y  sztyw n ej, sp oczyw ającej w  d an ym  układzie, d okon yw am y 
rów nocześnie w yb o ru  jedn ostki d ługości w  dow olnym  u kład zie  in ercyjn ym . 
W y sta rc z y  w  tym  celu oprzeć się np. napraw ie, że dwie sz tab y  sztyw ne, sp oczy
w ające  w  dwróch u kład ach  in ercyjn ych  (a w ięc poru szających  się w zględem  
siebie ruchem  jednostajnym ) i prostopadłe do kierunku ruchu w zględnego 
ty c h  układów , posiadają  rów ne długości, g d y  n a k ryw ają  się w  pew nej (do
wolnej) chw ili. N atom iast w  p rzyp ad k u  teorji w zględności ogólnej przejście 
z jednego u kład u  pseudo-inercyjnego do innego takiegoż u kład u  m oże n a
stąp ić naogół jedyn ie  poprzez u k ła d  niein ercyjny. N ie zn ając praw , rząd zą
c y ch  ciałam i sztyw nem i w  u kład ach  nieinercyjnych, nie m ożem y rozstrzy
gnąć, c z y  dwie sz ta b y  sztyw n e rów ne sobie w  d an ym  u kład zie  pseudo-iner- 
cy jn y m  będą w  nim  rów nież rów ne po przeniesieniu (np. różnem i drogam i) 
do innego u kład u  pseudo-inercyjnego. D la  m ożliw ości w ięc porów nania 
dw óch sztab  w  dw óch różn ych  u kład ach  i dla m ożliw ości ustalen ia pewnej 
jedn ostki długości dla w szystk ich  u kład ów  pseudo-in ercyjnych  w  teorji 
w zględności ogólnej w yp o w iad am y za  E i n s t e i n e m  praw o dośw iadczal
ne: d w i e  s z t y w n e  s z t a b y ,  r ó w n e  w  j a k i m k o l w i e k b ą d ź  
u k ł a d z i e  (t. zn . takie, które n a k ryw ają  się, g d y  sp oczyw ają  w  dan ym  
układzie), p o z o s t a j ą n a d a l  r ó w n e .  T o  praw o dośw iadczalne um oż
liw ia nam  przeniesienie jednostkow ej sz ta b y  z jednego u kład u  pseudo- 
inercyjnego —  poprzez dow olny u k ład  n iein ercyjn y —  do drugiego u kład u  
pseudo-inercyj nego.

W  ten sposób opieram y m ożliw ość pom iarów  w  teorji w zględności ogól
nej na istnieniu u kład ów  pseudo-inercyj nych  oraz na w spom nianem  praw ie 
E i n s t e i n a ,  tyczącem  dw óch sztab  sztyw n ych . W  e y  1 odrzuca w  swej 
teorji to drugie praw o, zak ład ając, że po p rzeb yciu  pew nego toru  zm ienia 
sztaba  sw ą długość w  zależności od tego toru. P om ijam y tuta j zagadnienie 
cia ła  sztyw n ego i zasadn iczych  pom iarów  w  teorji W  e y  1 a, w edług której



O POMIARACH PRZESTRZENNO-CZASOWYCH 123

m oglib yśm y zapomocą. pom iarów  zasad n iczych  zn aleźć n iety lk o  w artości 
potencjałów  g raw itacyjn ych  w d a n y m  punkcie, ale i w ielkości, c h a ra k te ry 
zu jące nam  pole elektrom agnetyczne. R ozw ażan ia  te  należałob y dla teo rji 
W  e y  1 a  w  jej pierw otnej postaci przeprow adzić odrębnie, odrębnie zaś 
w  interpretacji i uogólnieniu nadanem  jej przez E d d i n g t o n a .

§ 4 .  O p o m i a r a c h  w  u k ł a d a c h  s t a t y c z n y c h .

W szystk ie  p rób y dośw iadczalnego spraw dzenia teorji w zględności 
ogólnej odnoszą się do p rzyp ad ku  pola statyczn ego. R ozw ażan ia  nad  z a 
gadnieniem  pom iarów  w  polu statyczn em  m usim y poprzedzić podaniem  

szeregu d efin icyj.
Pole m etryczn e jest statyczn e, jeżeli istn ieje  u k ła d  przestrzenno-cza- 

sow y, d la  którego form a m etryczn a p rzy jm u je  postać

3 3
ds2 =  /2 d x !2 +  2  gik dXi dxk =  f2 d x ?  —  £  Ylk dxi dxh =  f 1 d x 2 —  da2, (3)

ikjx ikjj
2f 2 Pr, 3

gdzie  —  =  -  =  O, oraz yih =  —  gik\i, k =  1,2,3; 2  rikdxi dxk =  da2.
dXi cXt «/i

U kład , d la  którego form a kw ad ratow a statyczn eg o  pola m etrycznego 
p rzybiera  k szta łt  (3), n a zyw am y układem  statyczn ym . U k ła d  s ta ty cz n y  po
zosta je  nadal sta ty czn y m  p rzy  dow olnych przekształceniach  zm iennych 
x v x2, x 3, b y leb y  rów nania przekształcające d la x t, x2, x3 b y ły  niezależne od 
x4 i b y le b y  w spółrzędna xt nie uległa przekształceniu. N azw ijm y przekszta ł
cenie o p o w yższych  w łasnościach przekształceniem  czysto  przestrzennem . 
U k ła d  pozostaje nadto sta tyczn ym  w  p rzyp a d k u  lin jow ych  przekształceń 
zm iennej xt 1) .

P rzez długość sz tab y  sztyw nej, sp oczyw ającej w  dan ym  u kład zie sta 
tyc zn y m  (gdy różnice spółrzędnych jej końców  są dxv dx2,d x 3), rozum iem y 
w ielkość:

d a = y  2  Yu, d x d x h • (4)
' i*l,

Przez przekształcenia czysto  przestrzenne i linjow e przekształcenia 
czasow e m ożem y u zyskać, b y  form a m etryczn a posiadała w  dan ym  
punkcie przestrzennym  pola  statyczn ego  stale, niezależnie od czasu, form ę 
pseudo-euklidesow ą:

ds2= d x i2— (dx12-\-dx22 - f  dx32). (5)

Z  form y m etrycznej (5) w yn ika, że rusztow anie przestrzenne w  tym  
punkcie jest skonstruow ane z cia ł doskonale sztyw n ych , a nadto  ds2 jest

*) H . W e y l ,  Raum, Zeit, Materie. IV  wydanie. 1922. str. 218.
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niezm ienne w obec dow olnych przekształceń czysto  przestrzennych. M ożem y 
w ięc stw ierdzić, że długość sz tab y  sztyw n ej, sp oczyw ającej w  danym  punkcie 
pola statyczn ego, p rzyjm u je  w artość jedn akow ą d la dowolnego u kład u  sta
tyczn ego. Z  pow yższego w yn ika, ż e  r u s z t o w a n i e  p r z e s t r z e n 
n e  u k ł a d u  s t a t y c z n e g o  j e s t  s k o n s t r u o w a n e  z c i a ł  
d o s k o n a l e  s z t y w n y c h .

W inn iśm y odpow iedzieć n adto  na pytan ie, w  ja k i sposób oznaczam y 
czas w  układ zie sta tyczn ym . O pieram y się w  tym  celu na praw ie, że tor prze
strzen ny prom ienia św ietlnego, em itow anego w  pew nym  kierunku, jest 
w  u kład zie  sta tyczn ym  ściśle określony, niezależnie od czasu, a  w ielkość

jest prędkością ś w ia tła 1) w  dan ym  punkcie pola, rów nież od czasu nie
zależn ą. Jeżeli w ięc z p u n ktu  przestrzennego A  zosta je  w ysłan y  w  chw ili 
i1 sygn ał św ietln y, k tó ry  m ija  p un kt B  w  chw ili t2 i jeżeli sygnał św ietln y 
w y sła n y  z A  w  chw ili t\  dochodzi do p u n k tu  przestrzennego B  w  chw ili 
t\, to t \ — t\  = t 2— tv  S ygn ały , w ysyłan e co jedn ostkę czasu z p u n ktu  A , 
zo sta ją  odbierane w  B  w  okresach rów nież rów nych  jednostce czasu. Z  po
w yższego  w yn ika, że czas ozn aczam y w  u kład zie  sta ty czn y m  w  sposób na
stęp u ją cy . W y o b r a ź m y  s o b i e  w  j a k i m k o l w i e k  s t a ł y m ,  
z r e s z t ą  d o w o l n y m ,  p u n k c i e  p r z e s t r z e n n y m  A  z e 
g a r  i d e a l n y .  N i e c h a j  z e g a r  t e n  w y s y ł a  c o  p e w i e n  
o k r e s  ( k t ó r y  p r z y j m i e m y  z a  j e d n o s t k ę  c z a s u )  
s y g n a ł y  ś w i e t l n e .  O k r e s y ,  d z i e l ą c e  c h w i l ę  d o j ś c i a  
« - t e g o  s y g n a ł u  o d  (n -\-i)-g o  w  d o w o l n y m  p u n k c i e  p r z e 
s t r z e n n y m  B , s t a n o w i ą  j e d n o s t k ę  c z a s u  w  t y m  p u n k 
c i e  B .  T y lk o  w  ten  sposób ozn aczan y czas zapom ocą jednego zegara 
sp oczyw ającego w  A  i w ysy łan ych  stam tąd  sygnałów  prow adzi do układu  
statycznego.

Przyp ad kiem  szczególnym  pola statyczn ego jest pole ku listo-sym etrycz- 
ne. Pole sta tyczn e jest kulisto-sym etryczn e, jeżeli istnieje tak i u k ład  sta 
tyczn y , dla którego zarów no /, ja k  i da2 są niezależne w zględem  przekształceń 
lin jow ych  ortogonalnych w spółrzędnych przestrzennych. J a k  w yn ik a  z pod
staw  fizyczn ych  teorji w zględności, m ożem y otrzym ać p rzy  odpowiednim  
w yb orze układu dla pola kulisto-sym etrycznego w  przestrzeniach w olnych 
od  m aterji form ę m etryczną:

i) m . v . L  a u e, Optische Betrachtungcn. Physikalischc Zeitschrift 1920. L. I n 
f e l d ,  Fale świetlne w  teorji względności. Prace Matematyczno-Fizyczne, X X V II, 1921.

ds2 =  —  dt2 — —  dr2 — r2dl)t — r2sin20d<f'2. (6)r r-n
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P ytan ie  zachodzi, jak ie  znaczenie m ają  współrzędne r, <p, t w  polu 
kulisto-sym etryczn em  i ja k  m ożem y podporządkow ać te  w spółrzędne do
w olnem u punktow i.

Poniew aż u k ła d  o form ie m etrycznej (6) jest układem  statyczn ym , w ięc 
czas ozn aczam y w  nim  ja k  w  u kład zie  sta ty czn y m  w  sposób pow yżej okre
ślony. P rzyrostow i czasu  d t  w  sta łym  punkcie przestrzennym  odpow iada 
przyrost „cza su  w łasn ego"

j s =  (7)
' r

Poniew aż zarów no d s  ja k  i ^  są m ierzalne, m ożem y z (7) w y zn a czy ć  r, 
zn a ją c  stałą  «. M ożem y jedn akże w yo b razić  sobie w yzn aczen ie w spółrzęd
nej r w  odm ienny sposób. P u n k ty  przestrzenne o rów nych w artościach  r

As
m ożem y zn aleźć z w arunku, b y  w  (7) , było  w ielkością stałą. N a  otrzy-

Z/1

m anej w  ten  sposób pow ierzchni w y zn a cza m y #  i <j ja k  na pow ierzchni ku li 
geom etrji E uklidesow ej, g d y ż  form a m etryczn a przestrzenna p rzyjm u je 
d la r stałego postać

do2=  r2 dl)2 r2 sini)2 dy2. (8)

Z n ajd u jąc  w ięc zapom ocą pom iaru (jak w  fizyce  klasycznej) obw ód koła 
w ielkiego i dzieląc go  przez 2/r, o trzym u jem y r. O czyw iście, że bezpośredni 
pom iar prom ienia „ k u li”  (t. zn. p u n któw  o jednakow em  r) d a łb y  nam  w artość 
o d  r w iększą.

W  ten  sposób p o tra fim y dla pola  kulisto-sym etrycznego w  układzie 
sta ty czn y m  skonstruow ać u k ła d  o form ie m etrycznej (6).

Stw ierdzenie zn an ych  fa k tó w  dośw iadczalnych  teorji w zględności 
ogólnej oparte jest na pom iarach w yk o n a n ych  w  polu statycznem . Om ó
w im y krótko  zw iązek  ty c h  pom iarów  z rozw ażaniam i dotychczasow em i, 
w ym ien ia jąc te założenia dodatkow e, na k tórych  się opierają te pom iary.

a). T eorja  w zględności ogólna zn ajd u je  rów nania ruchu p lan ety  dookoła 
słońca, zak ład ając, że tor ten  jest lin ją  geodetyczn ą continuum  czterow y- 
m iarow ego o form ie m etrycznej (6). M ożliwość p rzy jęcia  tego  założenia 
odnośnie do p lan ety  M erkurego d ysk u tu je  L a u e 1). W  w yn ik u  rachunków  
zn ajdujem y, że tor M erkurego obraca się w  kierunku obiegu p lan ety  o k ą t

6nm
A n  =  a ( i - e * )  (9)

w  czasie jednego obiegu p lan ety. W  rów naniu (9) jest m  m asą słońca (obli
czoną w  odpow iednich jednostkach), w ielkości zaś a i  e o trzym u jem y z w iel
kości rx i r2, ozn aczających  najm niejszą i n ajw iększą w artość spółrzędnej r 
podczas obiegu, za pośrednictw em  rów nań

rx ^ = a ( i —  e), r2 =  a ( i  +  e). (10)

’ ) M. L a u e ,  Die RelativitEltstheorie, II Bd. S. 222.
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W y k o n yw am y  obliczenie d a  z  dostatecznem  przybliżeniem , jeżeli 
p odstaw iam y do (9) za a połow ę osi w ielkiej, a  za  e m im ośród teorji k lasy cz
nej, zak ład ającej, że da2 posiada form ę E uklidesow ą. W yn ik , k tó ry  w yraża  
(9), jest niezależny od w yb oru  u kład u  i posiada określony sens w  dow olnym  
u kład zie  statyczn ym . W y n ik a  to z uw agi następ ującej. O zn aczm y przez 
n  najm niejszą liczbę całkow itą  obiegów  plan ety, po k tó rych  położenie 
perihelium  zleje się z jednem  z położeń daw nych. O kreślona w  ten sposób 
liczba

2 a a ( 1 — e2)
n =  -7-  —  — -------  (11)

d n  3 m v '

jest stosunkiem  okresu obrotu  toru p lan ety  do okresu obiegu sam ej p lan ety  
i jest zupełnie niezależna od w yb o ru  układu, b y le  u k ład  d an y  b y ł sta tyczn y . 
W yb ó r u kład u  o form ie m etrycznej (6) u ła tw ił nam  rachun ki; ich  w niosek 
m ożem y jed n ak  spraw dzić w  dow olnym  u kład zie  sta tyczn ym . Z n ając liczbę 
n, m ożem y po dokonaniu w yb oru  jedn ostki czasu  (która jest w  układzie sta 
tyc zn y m  dowolna) i po w yrażen iu  w  tej jednostce okresu obiegu p lan ety  
dookoła słońca, zn aleźć d n  w  ciągu  dow olnego okresu. W  ten sposób zn a jd u 
jem y n aprzykład , że d/i w  ciągu 100 lat w yniesie 42:89".

b). Z  założeń fizyczn ych  teorji w zględności w yn ik a , że tor przestrzenny 
św iatła  w  polu ku listo-sym etryczn em  jest rzutem  geodetyczn ej lin ji zerowej 
continuum  o form ie m etrycznej (6) n a naszą przestrzeń1). Isto ta  pom iaru  
odchylenia toru  przestrzennego prom ieni św ietln ych  od  lin ji prostej polega 
na d w ukrotn ym  pom iarze k ą ta  pom iędzy torem  prom ieni, łączą cych  dwie 
gw iazd y  (np. A  i B) z  ziem ią. P ierw szy pom iar w yk o n yw am y, g d y  m o
żem y za łożyć, że część continuum , w  której zaw arte  są lin je św iata  ty c h  
prom ieni św ietlnych, posiada form ę m etryczną pseudo-euklidesową, drugi 
zaś, gd y  prom ień jednej z gw iazd  podlega sile ciężkości słońca, przechodząc 
w  bliskości jego pow ierzchni. T eorja  przew iduje, że te dw a pom iary dadzą 
nam  k ą ty  różne, k tó ry c h  różnica w yniesie 1 ,7 4 ". W  teorji tego pom iaru 
m usim y za łożyć w yraźn ie, że zan iedbujem y pole ciężkości ziemi, t. zn., 
że pom iar odbyw a się w  dziedzinie o form ie m etrycznej pseudo-euklide- 
sowej. P om iary  są w yk o n yw an e za  pom ocą p rzyrządów , skonstruow anych 
z c ia ł doskonale sztyw n ych , w  układ zie, k tó ry  w  ty m  w y p a d k u  z dosta
tecznem  przybliżeniem  m ożem y u w ażać za  u k ład  pseudo-in ercyjny, zgodnie 
z zasadam i pom iarów , w yłuszczonem i poprzednio (§ 3).

c). Przesunięcie linij w idm ow ych, przew idziane przez teorję w zględ
ności ogólną, opiera się na podanym  w yżej (§ 4) sposobie ozn aczania czasu 
w  polu statycznem .

i) M. L a u e ,  Optische Betrachtungen 1. c.
L. Infeld, 1. c.
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W yob raźm y sobie, że w  punkcie A  układu  statyczn ego zn ajd u je  się 
zegar doskonały, skonstruow any w edług C a r a t h e o d o r y  e g o  (§ i ) .  
N iech ten zegar w  danej chw ili posiada prędkość rów ną zeru, w y k a zu ją c  
jedn akże przyspieszenie, m ierzone w artościam i sym boli C h r i s t o f f e l a  
w  A .  Zegar ten jest w ięc sw obodny i m ożem y w obec tego p rzy jąć, że zn aj
d u je  się w  u kład zie  pseudo-inercyj nym .

S yg n ał św ietlny, w ysłan y  z A ,  w raca do A  po u pływ ie czasu, k tó ry  obra
liśm y za  jednostkę „cza su  w łasn ego". D la  ty c h  dw óch zjaw isk  (w ysłania 
i pow rotu sygnału) m am y:

i  =  ds2 =  gt/ AJ dt2, (12)

gdzie g J A) ozn acza w artość składow ej tensora m etrycznego w  A .  Z god
nie ze sposobem  oznaczenia czasu w  polu sta tyczn em  (§ 3), pom iędzy 
dojściem  sygn ałów  ty c h  dw óch zjaw isk  do dow olnego p u n ktu  B  u p ływ a 
ten sam  okres

ds ___ £

(I3)
Z ałóżm y, że w  punkcie B , w  którego o kolicy  m ożem y u w ażać continuum  
z a  pseudo-euklidesowe, zn ajd u je się zegar doskonały. D la  zjaw iska  w y sła 
nia z B  i dojścia sygnału  w  B  o trzym u jem y w ów czas d la zegara um ie

szczonego w  B  i = d s 2= d t 2. (14)
Z  porów nania (12) i (14) w yn ika, że  d t*d tv  O kres obiegu prom ienia w  B  
nie rów na się okresow i obiegu prom ienia w  A ,  obserwowanem u z B .

W  tych  rozw ażaniach  zaw arta  jest teorja  przesunięcia linij w idm ow ych. 
W y sta rczy  założyć, że p u n kt A  jest na słońcu, B  na ziem i i nadto, (założenie 
to jest najistotniejsze), że m ożem y u w ażać za  zegar doskonały atom  pier
w iastka, b ęd ący  źródłem  św iatła  m onochrom atycznego. M ożliwość p rzy ję
cia  tego ostatniego założenia d ysk u tu je  obszernie E d d i n g t o n 1), docho
dząc do wniosku, że założenie to  „n ie  jest pozbaw ione w szelkich w ątp liw ości".

§ 5. U w a g i  o l i t e r a t u r z e  p r z e d m i o t u .

W  książce E d d i n g t o n a 2) zn ajd u jem y w ypow iedzenie n astęp ują
cej m yśli. „ G d y b y ś m y  zdołali w yp isać system  w szystk ich  rów nań, z a 
chodzących  w  fizyczn ym  świecie, to  rów nania te w y sta rc zy ły b y  do w yzn acze
nia w szystk ich  w ystęp u ją cych  w  nim  w ielkości fizyczn ych . K a żd a  bowiem  
defin icja  w ielkości fizycznej —  t. zn. każd e sform ułow anie postępow ania, 
z pom ocą którego m ożem y rozpoznać i zm ierzyć tę  w ielkość —  m oże b y ć  
przedstaw iona zapom ocą rów nania fizycznego. Jeżeli ilość rów nań niezależ
n ych  jest w iększa od ilości n pojęć, które n ależy  określić, to zjaw iskam i

*) Podaję na podstawie przekładu niemieckiego: A. S. E d d i n g t o n ,  Zeit u. 
Schwere, S. 132— 136. A. S. E d d i n g t o n ,  Relativitatstlieorie in mathematischer Be- 
liandlung, S. 130— 131.

2) E d d i n g t o n ,  Relativitatstlieorie in m. B. Str. 352.
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w e w szechśw iecie nie rządzi żadne praw o fizyczn e i w szystk ie  o d k ryte  praw a 
p rzy ro d y  są im plicite zaw arte  w  definicjach w ielkości fizyczn ych . Z a łóżm y 
jednakże, że ilość n  rów nań niezależnych jest w iększa od ilości nt d e fin icy j. 
M ożem y w ów czas w yróżn ić pom iędzy tem i rów naniam i m d e f i n i c y j  
i n — m r ó w n a ń k o n t r o l n y c h .  Tę, prostą zresztą, m yśl E d d i n g t o n a  
m ożem y zobrazow ać na n astęp ujących  p rzykład ach . M a c h  u w aża  trzecią 
zasadę m echaniki za  definicję m asy, K i r c h h o f f  w idzi w  drugiej za sa 
dzie m echaniki definicję siły, podczas g d y  np. M a x w e l l  opiera określenie 
siły  na praw ie H o o k a ;  W i l l i a m  T h o m s o n  proponuje ścisłe o k re 
ślenie tem p eratu ry  na podstaw ie drugiej za sad y  term odyn am iki i t. d. 
P rzyk ła d ó w  takich  m ożn ab y podać w ięcej.

M yśl E d d i n g t o n a  w ym ag a  jed n ak  uzupełnienia. N iety lk o  bow iem  
określenie w ielkości fizyczn ych , ale i określenie zasad n iczych  p rzyrząd ów  
m ierniczych jest im plicite zaw arte  w  zbiorze p raw  fizyczn ych . T a k  uogól
niona m yśl E d d i n g t o n a  b y ła  podstaw ą n aszych  rozw ażań w  § i .

I g n a t o w s k y 1), a p rzedew szystkiem  F r a n k  i R o t h e 2), 
oraz K  r  a  f  t s), w yp row ad zili rów nania transform acyjne teorji w zględności 
niezależnie od p o stu latu  stałej prędkości rozchodzenia się św iatła. P om ięd zy 
tem i pracam i a  tre śc ią  § 2 niniejszej p racy  jest zasadn icza  różnica. P od czas 
g d y  F r a n k i R o t h e  dochodzą do rów nań tran sform acyjn ych , opierając się 
na ich  w łasnościach m atem atyczn ych  (przedew szystkiem  na w łasności, że 
rów nania te tw orzą grupę) i nie rozp atru ją  zgo ła  u k ład u  ja k o  pew nej kon
strukcji,' utw orzonej z c ia ł sz tyw n y ch  i zegarów , to  w  rozw ażaniach  n aszych  
w  § 2 szukaliśm y ty c h  w łasności fizyczn ych  cia ł sztyw n ych , k tóre p row ad zą 
do rów nań tran sform acyjn ych .

P o  om ów ieniu zagadnien ia u kład u  zosta ła  poruszona w  § 3 k w e stją  
pom iaru elem entu ds2. O pisany sposób pom iaru ds2 zgodn y jest z poglądam i 
E d d i n g t o n a ,  pozostaje jedn ak  w  pewnej sprzeczności z poglądam i 
R e i c h e n b a c h a 4).

A n aliza  ak sjom aty  k i R e i c h e n b a c h a  w y k a za ła b y  nam  bowiem , 
że przyjęcie  aksjom atu  X I , 2 R e i c h e n b a c h a 5) nie pozw oliłoby nam  roz
w iązać zagadnienia pom iarów  w  teorji w zględności ogólnej. Z  drugiej 
stron y (jak  sam  R e i c h  e n b a c h  w yraźnie  zaznacza), nie zachodzi żad n a 
konieczność p rzy jęcia  tego aksjom atu, g d y ż  w nioski dośw iadczalne teorji 
w zględności ogólnej zgoła się na nim  nie opierają. R e i c h  e n b a c h  w y 
pow iada w praw dzie pew ne w ątpliw ości co do słuszności tego aksjom atu, 
nie w idzi jedn akże jego  sprzeczności z tem i podstaw ow em i założeniam i (w y-

*) W . v. I g n a t o w s k y ,  Physikalisclie Zeit3chrift, 12, 779, 1911.
! ) P b .  F r a n k  u. H.  R o t h e ,  Ann. U. Phys. 34, 825, 1911.
3) K. K r a  f t ,  Ober die Eigenschaftcn linearer Raum-Zeit-Transformationen. A k . 

Um. w Krakowie 1914.
4) H a n s  R e i c h e n b a c h ,  A xio m a tik d e rrelativistischen Raum-Zeit-Lehre, 1924.
s) 1. c. Str. iii.
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łuszczonem i w  § 3) na k tó rych  opiera się m ożliw ość w ykonan ia  pom iarów  
w  teorji w zględności ogólnej.

Zagadnienie pom iarów  w  teorji w zględności porusza rów nież w  sw ych  
pracach prof. Z a r e m b a 1). Prof. Z a r e m b a  w yp ow iada t e z ę 2), „ż e  
przesłanki teorji w zględności nie w ysta rcza ją  do ustanow ienia jak ie jk o lw iek  
odpowiedniości w zajem nej pom iędzy liczbow em i w artościam i sym bolów , 
w ystęp u jących  w  rzeczonej teorji, a  jakiem iś pom iaram i".

M oglibyśm y k rótko  streścić w  n astęp u jący  sposób m yśl przew odnią c y 
tow anej p racy.

1. F izy k a  k lasyczn a  określa nam  pojęcie cia ła  sztyw nego, nie określa 
nam  n atom iast pojęcia  tego teorja  w zględności.

2. Poniew aż w szelkie pom iary opierają się na istnieniu cia ł sztyw n ych , 
k tórych  teorja  w zględności nie określa, a  w ięc niem a sensu m ów ić o jakiem - 
kolw iek stw ierdzeniu dośw iadczalnem  w niosków  teorji w zględności.

Z  treści p racy  niniejszej w ynika, że określenie c ia ł doskonale sztyw n ych  
poza praw am i fizyk i je st rów nie niem ożliwe w  fizyce  k lasyczn ej, ja k  i w  teorji 
w zględności. F iz y k a  k lasyczn a  i teorja  w zględności zaw ierają  im plicite 
określenie c ia ł doskonale sztyw n ych  i p rzyp isu ją  ty m  sam ym  przedm iotom  
rzeczyw istym  różne własności. T a  różnica m iędzy stanow iskiem  prof. Z  a- 
r e m  b  y , a  stanow iskiem  za jętem  w  tej p racy, u w yd a tn i się jaskraw ię, 
jeżeli obok cytow an ego  na w stępie niniejszego rozdziału  ustępu  z  książk i 
E d d i n g t o n  a, p rzy to czy m y  zdanie prof. Z a r e m b y 3).

„Z am iast rozpoczynan ia  b u d ow y teorji w zględności od  dokładnego 
określenia zn aczen ia sym bolów  m atem atyczn ych , m ających  w  dalszym  ciągu 
w ystępow ać, podobnie ja k  się to czyn i we w szystk ich  in n ych  teorjach  
fizyk i, p. E i n s t e i n i  jego zw olen nicy p rzy jm u ją  odw rotn y p orządek w y 
kładu: budują oni teorję, nie sprecyzow aw szy uprzednio znaczenia fizyczn ego 
sym bolów  m atem atyczn ych , którem i się posługują, od kładając na później 
spraw ę dokładnej in terpretacji fizycznej p o w yższych  sym b o ló w ". W  zd a 
niach tych  tk w i pogląd  na istotę definicji w  fizyce  zupełnie sp rzeczny z po
glądem  E d d i n g t o n  a, którego uogólnienie było  podstaw ą n aszych  rozw a
żań . T en  —  ja k  sądzę —  m yln y  pogląd, w y ra ż a ją c y  m ożliw ość określenia 
jakich kolw iek  pojęć fizyczn y ch  poza sam ą fizyk ą , jest źródłem  zarzu tów  
prof. Z a r e m b y .  Sądzę, że o balają  te  za rzu ty  rozw ażania nasze z  k tórych  
w yn ika, że istnieje pom ost pom iędzy teorją  w zględności a  rzeczyw istością, 
że teorja  w zględności określa nam  sw e narzędzia m iernicze i w skazu je  na 
m ożliw ość dośw iadczalnego stw ierdzenia je j wniosków .

Rękopis otrzym any dn. 23 m aja 1927.

*) S. Z a r e m b a :  Teorja względności wobec faktów stwierdzonych doświadczeniem
i spostrzeżeniem.

2) S. Z a r e m b a ,  1. c. str. 2.
’ ) S. Z a r e m b a ,  1. c., str. 4.
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Irena Bobrówna.

Badanie emulsji fotograficznej
zapomocą promieni Róntgena.

Etude de Vem ulsion photographique au moyen des rayons X .

S o m m a i r e .

L a  presente recherche se propose d ’ etudier les phenom enes qui ont 
lieu dans 1 em ulsion photographique pendant la  form ation de l ’im age 
laten te, pendant son developpem ent et son fixage.1)

L e point de d ep art de cette  etude eta it la  theorie de la form ation de 
l ’im age photographique, proposee par A  b e g  g  et developpee ensuite par 
L i i p p o - C r a m e r 2). D ’apres cette theorie qui p arait actuellem ent la  plus 
probable, lorsq u ’une plaque photographique est im pressionnee par la  lu
miere, il se form e a 1’interieur de la  couche sensible un certain  nom bre de 
germ es d ’argent qui sous l ’action  du reve la te u r deviennent des centres 
de developpem ent.

On se servait de m ethodes d ’analyse p ar les rayon s A" qui seuls perm et- 
tent de constater les changem ents eventuels se produisant dans la  struc
ture cristalline des grains d ’em ulsion photographique sous l ’influence de la 
lum iere. L a  m ethode appliquee eta it celle de D e b y e  et  S c h e r r e r .

L ’analyse des photographies obtenues se poursuivait en trois directions, 
en determ inant: a) les positions des raies correspondant a u x  rayons diffractes,
b) la  d istribution des intensites entre ces raies et c) leur dem i-largeur.

D e la  position des raies on peut deduire la form e de la m aille elem entaire 
du reseau ainsi que ses dim ensions; la  rep artition  des inten sites entre les 
raies qui depend du facteu r de structure caracterise la  d istribution des 
atom es dans la  m aille elem entaire; enfin  la  largeur des raies depend, 
com m e S c h e r r e r  l ’a m ontre 3), des dim ensions des cristau x  de la  sub
stance.

*) Les recherches analogues ont ete publie par Koch et Vogler (Ann. d. Pliys. 
77 . 495 . 1925) pendant la preparation de ce memoire & la publication.

2) V. p. 136 les renvois 2) e t 3).
3) V. p. 138 le renvoi 2).

4
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Cette m ethode d ’evalu ation  des dim ensions des cristau x  ne peu t pour- 
ta n t etre em ployee que pour 1’etude des substances form ees de grains de 
taille  tres faible.

P our determ iner la  d istribution  des intensites entre les raies ainsi 
que leur largeur, on obtenait les courbes d ’o p acite  des photographies a l ’aide 
d ’un m icrophotom etre enregistreur d u ty p e  M o l l  (a pile therm oelectrique).

E ta n t donne que les va leu rs d ’o p acite  des raies ne depassaien t pas 
i,2 , on p o u vait adm ettre que l ’o p acite  est proportionnelle a l ’in ten site de 
la  lum iere.

Ce fa it  a ete  p ro u v e  p ar les recherches de F r i e d r i c h  et  K o c h ,  
G l o c k e r  et  T r a u b ,  B o u w e r s ,  K o c h  e t  B l u n c k 1). Les 
resu lta ts de ces auteurs ont e te  ve rifies par des m esures de contróle dans nos 
conditions experim entales, notam m ent p ar la  determ ination  des op acites 
d ’une serie de m arques d 'in ten site  convenables.

Les rayons A" provenaien t d ’un tub e m etalliqu e a gaz du typ e  H a d -  
d i n g - S i e g b a h n 2) a  anticathode de cu ivre  et m uni de trois fenetres 
ferm ees p ar des feuilles m inces d ’alum inium . L a  cathode ainsi que l ’anti- 
cathode etaient refroidies p ar un courant d ’eau  suffisam m ent abondant.

L e v id e  etait produit par deux pom pes; on reg la it le degre du vide p ar 
un jeu de robinets. P our un reglage convenable les oscillations de la  tension 
p rovenant de la  variation  de la pression ne depassaient pas 5 % — 6 % .

L a  tension eta it fournie p ar un transform ateur de haute tension de S i e 
m e n s a  redresseur m ecanique.

On trava illa it avec une tension de 50 000 V, done depassant largem ent 
le potentiel d ’excitation  de la  serie K  du cu ivre, ceci dans le b u t de ren- 
forcer l ’in ten site  spectrale des raies en com paraison a vec le spectre continu.

L e filtre  d ’alum inium  laisse passer toutes les raies de la  serie K ,  dans 
laquelle les raies K u et K fi sont p re d o m in a te s . P our n ’utiliser q u ’une seule 
raie {Ku), on interposait quelquefois encore un filtre  de feuille m ince de 
nickel ab so rb an t la  raie K p .

L ’em ulsion etudiee eta it p lacee au  cen tre d ’une cham bre cylin drique 
de d iam etre47,2  m m ; sa construction est indiquee par la  figure 2 du te x te  
polonais.

P our obtenir une couche m ince d ’em ulsion on trem pait un fil tres fin  
de soie dans l ’ em ulsion liquifiee par un leger ch au ffage; apres le refroidisse- 
m ent ils e  form ait sur le fil une couche tr£s m ince d ’ emulsion. C ette m aniere de 
proceder perm aittait d ’obtenir des ann eaux de D e b y e  d ’une grande finesse. 
On etudiait d ’abord  1’ em ulsion qui n ’a v a it pas e te  soumise & Taction 
de la  lumifcre; la figure 3 a presente des exem ples de photographies ob- 
tenues de cette  manifere. »

*) V. p. 140 les renvois 1), 2), 3) et 4).
2) V. p. 141 le renvoi *).
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L a  dite figure m ontre que 1’ em ulsion en question contient un corps 
cristallise et 1’analyse de la  position des anneaux prouve que nous avons 
a faire ici avec le reseau typ iq u e du brom ure d ’argent. L a  photographie de 
D e b y e  d ’une poudre de brom ure d ’argent cristallise, p rep are  dans l ’obs- 
cu rite  p ar la  p recip itation  de N a B r  et A g N 0 3 a  e te  tro u vee  identique 
avec celle q u ’on a obtenue de la  m aniere qui v ien t d ’etre decrite.

L e calcul de l ’arete de la  m aille a donne une valeu r ^ = 5,8 2  A  en par- 
fa it  accord  a vec celle de W  i 1 s e y J) .

Les mesures m icrophotom ćtriques ont perm is de confirm er aussi les 
donnees de W  i 1 s e y  concernant la  d istribution des atom es dans la  m aille 
elem entaire. L e  reseau de A g B r  dans l ’ em ulsion est un reseau d ’ions du ty p e  
de celui de N a C l.

Les mesures ont m on tre que la  largeur des raies ne differe q u ’insensi- 
blem ent de la  largeur du fil diffusant. Ce fa it prouve que l ’ elargissem ent 
sp ecial du a  la  faible taille des cristau x  n ’a  p as lieu.

On peut en deduire que ces derniers d oiven t avo ir des dim ensions de- 
passant 200 A .

A u m oyen de la  m em e m ethode on a  etu die  l ’ em ulsion qui a v a it e te  
soum ise a  1'action  de la  lum iere pendant un tem ps plus ou m oins long. D ’apres 
la  theorie de L i i p p o - C r a m e r  on p o u va it supposer que sur les photo
graphies de cette  em ulsion on tro u verait outre les raies provenan t du 
reseau de A g B r  encore celles de l ’argent. N aturellem ent ces dernieres 
d evraien t etre tres faibles, puisque la  q u an tite  d ’argent, form e dans l ’ emul- 
sion sous 1’action  de la  lum iere, ne peut etre que tres petite. E ffectivem en t 
on a con state la  presence de raies dues a u x  cristau x  de l ’argent dans une 
em ulsion qui a v a it  ete exposee a 1’action  de la  lum iere pen dant un tem ps 
tres long (deux semaines).

Les dim ensions de l'arete  de la  m aille du reseau de l ’argent calculees 
d ’apres les raies ainsi obtenues sont en p arfa it accord  avec les resu ltats 
obtenus avec l ’argent m etallique. On a  co n state  aussi que le reseau de A g B r  
n ’est nullem ent change.

L ’in ten site des raies reflechies sur l ’argent eta it si faible que pou r 
m esurer leur largeur on a du em ployer une m ethode speciale de photom etrage 
au m oyen de la  cellule photoelectrique. Ces m esures ont m on tre u n  elar- 
gissem ent sensible de ces raies, resu ltan t de petites dim ensions des cristau x  
d ’argent; d ’apres ces m esures on peut evaluer leur grandeur com m e pou- 
v a n t atteindre 150 A.

L a  presence de l ’argent dans l ’im age laten te  a  ete  co n state  egalem ent 
d ’une autre mani&re: un ćchantillon de l ’ em ulsion a  ete soum is a  1'action 
prolongee de la  lum iere et eta it ensuite fix e  sans aucun developpem ent.

’ ) V. p. 145 le renvoi *)

4*



134 IRENA BOBRÓWNA

L e fixage a perm is d ’enlever le A g B r  sans toucher l ’argent m etallique lib ere 
par la  seule action de la  lum iere. L e róntgenogram m e a m ontre exclusive- 
m ent les raies reflechies sur les cristau x  de 1’argent.

L ’ etude rontgenographique de l ’em ulsion q u i a v a it  e te  soum ise prea- 
lab lem en t a Taction de la  lum iere, developpee et f ixee, a m ontre clairem ent 
le reseau  typ iq u e de 1’argent cristallin. L a  photographie de cette  emulsion 
est represen tee sur la  figure 6 du tex te  p o lo n ais1).

L a  m esure des dim ensions des cristau x  d ’argent, form es lors du d e v e 
loppem ent de 1’ em ulsion, a ete  l ’objet d ’une etude speciale. O n d eterm in ait 
ces dim ensions d ’apres les valeu rs de Telargissem ent des raies. L a  largeur des 
raies est due a une superposition de d eu x effets. L e fil de soie sur lequel 
est p lacee l ’ em ulsion dans la  cham bre photographique a un diam etre fini; 
ce d iam etre d efin it la  largeur des raies pour une substance a cristau x  de gran- 
des dim ensions. Lorsque les dim ensions des cristau x  dim inuent, on observe 
un elargissem ent des raies qui est cau se par la  dim inution du nom bre des 
plans reflechissants.

P ou r elim iner 1’effet du diam etre du fil, S c h e r r e r  a introd uit dans 
sa form ule un term e com plem entaire (voir form ule (5) du tex te  polonais). 
Les calculs effectu es d ’apres cette  form ule ont perm is d ’evaluer les dim en
sions des cristau x  d ’argent a 150 A  environ. P our effectuer ces d eterm in a
tions on photom etrait les raies au  m oyen d ’un m icrophotom etre enregi- 
streur de M o 11. D ’apres les courbes d ’o p acite  ainsi obtenues on p o u vait 
determ iner les courbes de distribution des intensites etd ed u ire  d e la  lad em i- 
largeur des raies etudiees, qui intervien t dans la  form ule de S c h e r r e r .

C ette dem i-largeur depend, com m e il resulte de la  form ule (5), de 
Tangle sous lequel le faisceau est d iffracte. Les determ inations citees plus 
h au t etaient effectuees pour des fa isceau x d iffractes sous des angles d iffe- 
rents. Les valeurs obtenues, portees sur la figure 6 ont perm is de tracer 
la  ligne indiquant la  variation  de la  dem i-largeur avec Tangle de d iffraction.

D e cette m aniere l ’inclinaison de la  d ro iteen  question a perm is d ’evaluer 
les dim ensions des cristau x  d ’argen t a  150 A  environ. D ’apres les resu ltats 
c ites plus h aut on v o it que les dim ensions des cristau x  d ’argent dans les 
germ es de l ’im age laten te  atteignen t le memo ordre de grandeur. II fau t suppo- 
ser bien entendu que tous les cristau x  ne possfedent pas la  m em e taille, m ais 
en m oyenne le nom bre de cristau x  de cette  grandeur serait preponderan t.

E n fin  on a etu die l ’influence du tem ps d ’eclairem ent et de la  duree du d e
veloppem ent sur le reseau cristallin de Targent. D a n sce  but un echantillon de 
l ’ em ulsion irradiee pendant un tem ps determ ine a ćte  en partie soum is a un 
developpem en t tr&s bref, tan dis q u ’une autre partie fu t  developpee a fond. 
Apr£s le fixage  les deux em ulsions furent etudiees par la m ethode de D  e b y  e.

’ ) Les resultats citćs ci-dessus sont cn accord avee ceux obtenus par Koch 
et Vogler (1. c.).
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Les rontgenogram m es de la  prem iere m ontrent de faibles raies reflechies 
sur les cristau x  de l ’argent, tandis que sur ceux de la seconde ces raies 
apparaissent tres intenses.

On peut en deduire que pendant le developpem ent de tres courte 
duree c ’est seulem ent le brom ure d ’argent se trou van t dans les couches 
superficielles de 1' em ulsion qui est decom pose. A v e c  l ’accroissem ent de la  
duree du developpem ent la  reaction  a ttein t graduellem ent des couches plus 
profondes, ce qui fa it  que la  q u an tite  d ’argent lib ere  augm ente.

D ans les deux cas la  dem i-largeur des raies ne m ontre pas des d ifferen 
ces sensibles. L es dim ensions des cristau x  d ’argent paraissent done ne pas 
depasser une certaine taille  lim ite, m em e si le developpem ent est pousse 
tres loin.

Pour etudier l ’influence du tem ps d 'eclairem ent on illum inait un 
echantillon de la  pellicule pendant un tem ps tres court par un fais- 
ceau de lum iere de fa ib le in ten site . U ne autre piece de la  m em e pel
licule eta it fortem ent eclaire pendant u n  tem ps relativem en t long. On 
developpait les deux pellicules a fond dans le  m em e bain et on les fix a it .

L es rontgenogram m es des pellicules ainsi obtenues m ontrent nette- 
m ent dans les deux cas les raies de l ’argen t, dont l ’intensite est cependant 
beaucoup plus considerable dans le cas de l ’em ulsion fortem ent ec ia iree .

L a  dem i-largeur des raies eta it la m em e dans les d eu x cas. Ceci 
prouve que la  q u an tite  d ’argent dans l ’im age developpee et fixee croit 
avec l ’augm entation  du tem ps d ’eclairem en t, tan dis que les cristau x  d ’a r
gent sem blent attein dre des dim ensions sensiblem ent egales dans les deux cas.

Institut de Physique Experimental# de V U niversiti de Varsovie.

Manuscrit reęu le 20 ju illet 1927.

§ 1 . W s t ę p .

Z pośród poglądów , tłu m aczących  zjaw iska, zachodzące w  solach sre
brow ych  podczas naśw ietlania, dw a ty lk o  najdłużej przetrw ały, ze w zględu 
na ujm ow anie przez nie całości zagadnienia.

W edług pierwszego, w ypow iedzianego ju ż  w  1857 r. przez G u t h r i e  
i D  r a p  e r a, w  solach srebrow ych pow staje bezpośrednio podczas naśw ie
tlania srebro m etaliczne. Założeniu tem u p rzeczy  jedn akże fa k t, że fotoha- 
loidki nie podlegają działaniu rozpuszczalników  srebra, np. rozcieńczonego 
H N 0 3 lub H 2CrOx. G u t h r i e  i D r a p e r  tłu m aczyli tę sprzeczność, 
zak ład ając, iż srebro, w ydzielone z fotohaloidku, zn ajd u je się w  pew nym  
stanie osobliw ym , k tó ry  n azw ali „b iern y m ", i d latego nie podlega reakcjom , 
w łaściw ym  srebru.
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Jed n akże tłum aczenie to  niedostatecznie w yjaśn ia ło  badane z ja 
w isko; skutkiem  tego pow stał drugi pogląd, tw órcą którego b y ł C a  r e y  
L e a 1).

W ed łu g  tego poglądu podczas naśw ietlania pow stają  połączenia sre
brow e o składzie A gm H aln, o większej zaw artości srebra niż sole norm alne; 
są to  t. zw . podhaloidki srebra. N orm alne halo idki srebra, łącząc się z tem i 
podhaloidkam i, tw orzą fotohaloidki i obraz u tajon y.

W  1889 r. A  b e g  g 2), zw olennik pierw szego poglądu, ogłosił sw ą teorję 
zarod ków  srebra, w edłu g której srebro, p ow stające podczas naśw ietlania 
w  halo idku  srebra, zn a jd u je  się w  postaci d robn ych  „za ro d k ó w ", rozsianych  
w  całej m asie soli.

A  b e g  g  nie zn ał jeszcze zjaw iska  adsorbcji, w zględnie okluzji srebra 
przez haloidek srebra, nie m ógł w ięc uzasadnić w  dostateczn ym  stopniu swej 
teorji i obronić jej w obec zarzu tów  zw olenników  teorji podhaloidków  — 
E d e r a  i L u t h e r  a.

Pom im o w ięc p ow ażn ych  zarzutów , które A b e g g  staw iał teorji 
podhaloidków , u trzym u jąc, że są to czysto  hipotetyczne, nieznane zw iąz
ki, k tó ry ch  nie udało  się o trzym ać żadnem i sposobam i, spraw a 
słuszności pierw szej lub drugiej teorji pozostaw ała  przez czas d łuższy  
n iero zstrzygn iętą .

N aukow e uzasadnienie n ad ał teorji A  b e g  g a dopiero w  1907 r. L  ii p- 
p o - C r a m e r 3), k tó ry  o trzym ał fotohaloidki z ich koloidalnych  składn ików  
A g H a l i A g  w  em ulsji żelatyn ow ej, oraz R e i n  d e r  s 4), k tó ry  w- 1910 r. 
o trzym ał fotohaloidki w  stanie krystaliczn ym .

P o dokładnem  zb adan iu  ty c h  połączeń L i i p p o - C r a m e r  stw ierdził, 
że w  fotosolach i w  obrazie u ta jo n ym  w ystęp u je  srebro w  postaci ow ych  
drobn ych  „za ro d k ó w ", o których  m ów ił A b e g g .

D zięk i swem u n adzw yczajn em u rozproszeniu w  haloidku, z  którego 
pow stało  podczas naśw ietlania, srebro to jest adsorbow ane przez haloidek 
i zn ajd u je  się w  ow ym  stanie biernym , o którym  w spom inali ju ż  G u t h r i e  
i D r a p e r .

L i i p p o - C r a m e r  opracow ał szczegółow o teorję adsorbcji srebra 
w  fotosolach i uzgodnił znane zjaw isk a  fotograficzne z  tą  teorją.

T eo rja  zarodków  srebra została  praw ie ogólnie p rzy ję ta : zw olennikam i 
jej są, poza L i i p p o - C r a m e r e m 6), O s t w a l d ,  W o h l e r  i K r u p -

*) Kolloides Silber u. d. Photohaloide von C a r e y  L e a .  Nouausgabc von L  (i p p o- 
C r a m e r ,  Dresden, 1908.

s) A rchiv £. wiss. Photogr. I,  16, 1889.
*) L i i p p o - C r a m e r ,  Photogr. Korr. 286 i 327, 1907.
*) R e i a d e r s ,  Photogr. Korr. 311 i 355, 1911.
*) L f l p p o - C r a m e r ,  Kolloidchemie u. Photographic, 2 Aufl. Dresden, 1921.
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k o 1), L o r e n z  i H i e g e ,  E g g e r t  i N o d d a c k 2), F a j a n s  
i F r a n k e n b u r g e r 3), S c h a u m  i F e i c k 4).

W e w szystk ich  badaniach, d ążących  do ustalenia poglądu A  b e g  g  a 
i L i i p p o - C r a m e r a ,  stosow ano d otych czas przew ażnie m etod y che
m iczne, które p o zw ala ją  sądzić jedyn ie pośrednio z w yn ików  reak cji o zm ia
nach, które za szły  w ew nątrz ziarna em ulsji św iatłoczułej.

B ad an ia  te nie d ostarczają  żad nych  bezpośrednich dan ych  co do w y 
dzielan ia się srebra i co do postaci, w  której się ono w ydziela.

D la  o trzym an ia  w yraźn ej odpowiedzi, rozstrzygającej pom iędzy o b y
dw om a poglądam i, należało poszukać innej drogi, k tó ra b y  pozw oliła zaobser
w ow ać bezpośrednio zm iany, zachodzące w ew nątrz ziarna em ulsji św iatło
czułej.

T ą  drogą m oże b y ć  ty lk o  analiza zapom ocą prom ieni R o n t g e n a .

L ecz an aliza  rontgenow ska d aje  się stosow ać ty lk o  do cia ł krystalicz
nych, przedew szystkiem  w ięc należało zbadać, c z y  koloidalny A g B r  w  em ulsji 
fotograficznej m a budow ę krystaliczn ą. B ad an ia  ostatnich  la t w yk aza ły , 
że ziarn a em ulsyj (np. złota, srebra i t. p.) posiadają budow ę krystaliczn ą, 
m ożna było  w ięc i w  p rzyp ad k u  em ulsji fotograficznej oczekiw ać tego sam ego 
w yn ik u .

W  p racy  niniejszej zastosow ano m etodę D e b y e ’a - S c h e r r e r a ,  
jedyn ie  n ad ającą się do tego rodzaju  badań.

§ 2 .  A n a l i z a  r o n t g e n o g r a m ó w .

B adan ie  o trzym an ych  w  p racy  niniejszej rontgenogram ów  przepro
w adzono w' trzech kierunkach.

Przedew szystkiem  w ykon yw an o pom iar}' geom etryczne, które pozw a
la ją  w y zn a czy ć  stałą  siatk i z położenia pierścieni interferencyjnych; na
stępnie badan o fotom etrycznie rozk ład  natężeń pom iędzy poszczególnem i 
pierścieniam i na dan ym  róntgenogram ie i rów nież fotom etrycznie badano 
szerokości prążków , przyczem  z tego pom iaru w yprow adzan o odpowiednie 
wmioski co do w ielkości kryszta łk ó w  w  preparacie.

Pierw sze zadanie —  w yznaczanie stałej siatki — było  w  ty m  p rzyp adku  
ułatw ione, g d y ż  A g B r  i A g  k rysta lizu ją  w  układzie regularnym , którem u 
odpow iada najprostsze uporządkow anie pierścieni interferencyjnych.

*) W  ó h  1 e r u. K r u p k o ,  Ber. d. D. Cliem. Ges. 46, 2045, 1913.
2) E g g e r t  u. N o d d a c k ,  ZS. f. Phys. 2 0 ,299,1923; z j ,  264, 1924; 31. 922,

’ ) F a j a n s  u. F r a n k e n b u r g e r ,  ZS. f. Phys. Chemie. 105, 255, 1923.
*) S c l i a u r a  u. F e i c k ,  ZS. f. wiss. Photogr. 23, 389, 1925-

1925 .



138 IRENA BOBRÓWNA

K ą ty  r), pod którem i m ogą zachodzić ugięcia, są w yznaczone w  tym  
p rzyp ad k u , ja k  w iadom o, przez w zór:

gdzie /■ oznacza długość fali stosow anego prom ieniow ania, a —  stalą  siatki 
(kraw ędź podstaw ow ego sześcianu), hv h2, h3 —  M illerowskie w skaźniki 
p łaszczyzn y  siatkow ej, której odpow iada d an y  pierścień in terferen cyjn y,

p o w sta ły  skutkiem  odbicia prom ieni od tej p łaszczyzn y  pod  k ą te m - .

R o zk ła d  natężeń pom iędzy pierścieniam i m ierzono zapom ocą sam o- 
piszącego m ikrofotom etru  M o 11 a. Z  rozk ład u  tego, za  pośrednictw em  
t. zw . sp ółczynnika strukturalnego, m ożna w nioskow ać o w zajem n ym  
u kład zie  atomów7 w t podstaw ow ym  obszarze.

Spółczynnik stru ktu raln y  w prow adza się d la  uw zględnienia w p ływ u  
atom ów , w staw ion ych  do siatk i zasadniczej; ch arak teryzu je  on ilość i roz
m ieszczenie atom ów  w  obszarze zasadniczym .

D la  srebra, które tw o rzy  p rzy  k rysta lizacji siatkę cztern astopun ktow ą1), 
sp ółczyn nik  ten m a postać:

J a k  w yn ik a  z postaci sp ółczyn n ika strukturalnego, na róntgenogram ie 
srebra krystaliczn ego nie w ystą p ią  odbicia od p łaszczyzn  o w skaźn ikach  
m ieszanych.

Z  szerokości w reszcie prążków  in terferencyjnych  m ożna w nioskow ać
o w ielkości k ryszta łk ó w  w  preparacie, poniew aż szerokość ta  jest zw iązan a 
z ilością p łaszczyzn  krystalograficzn ych  w  kryszta le , a co za tem  idzie 
z w ielkością kryszta łków .

Pom iary  S c h e r r e r a  w y k a za ły , że dla k ryszta łk ó w  o rozm iarach 
io ~ 3 — lo~'* cm  otrzym u je się ostre pierścienie; szerokość pierścieni osiąga 
w artość, nadającą  się do mierzenia, dopiero w  obszarze, w  którym  substancja 
m a rozproszenie koloidu, a w ięc gd y  w ielkość k ryszta łk ó w  jest rzędu 
io - c — io —7 cm.

S c h e r r e r 2) daje dla kryszta łów  u kład u  regularnego o kraw ędzi i  
n astęp ujący  w zór dla obliczenia t. zw . połow icznej sz e ro k o śc i3) prążka, 
odpow iadającego kątow i ugięcia <3:

’ ) V e g a r d  I.. Phil. Mag. 31, 83, 1916. M c. K e c h a n  L. W. Phys. R c v . 

*9. 537: 2°. 424. 1922-
2) S c h e r r e r  P. Nachr. d. Kón. Ges. d. Wiss. Góttingen, S. 98, 1918.
3) Połowiczna szerokość prążka jest to szerokość jego, zmierzona między punktam i, 

w których natężenie wynosi połowę wartości największej.

( I )

5 _  J  +  (h l +  h 2 > ( h 2  +  h z)  _ j _  0 > 3  +  V

(2)
COS
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gdzie / oznacza długość fa li stosowanego prom ieniowania, R  —  prom ień 
kom ory.

Z  w zoru tego w yn ik a , że połow iczna szerokość p rążka  zależy:
1. od stosunku długości fali do kraw ędzi i jest tem  w iększa, im  k ry s zta ły  

są m niejsze,
2. od k ą ta  <?; im  w iększy  jest kąt, tem  szersze są pierścienie interfe

rencyjne.
S c h e r r e r  nie podaje uzasadnienia sw ego w zoru.
S e l  j a k ó w 1), rozw ażając szczegółow o ogólny przypadek, g d y  

w ąsk a  w iązk a  jednobarw nego prom ieniow ania R ó n t g e n a  przen ika 
p ły tk ę  z k ryszta łu  u k ład u  trój skośnego, dochodzi do następującego w zoru 
dla układu sześciennego

j3 =  2 1 1 — - ....-Ł - R .  ,„,v
71 J  Ó  ( 2  )

COS —
2

W artości spółczyn ników  w  obydw óch w zorach różnią się m iędzy sobą 
nie w ięcej ja k  o 2 % . N ależy  zazn aczyć, że zarów no S c h e r r e r ,  ja k  i S e- 
1 j a k o w, zan iedbują pochłanianie w  p łytce.

W  p racy niniejszej korzystan o  stale ze w zoru S c h e r r e r  a.

§ 3 .  F o t o m e t r o w a n i e  r ó n t g e n o g r a m ó w .

Fotom etrow anie zapom ocą sam opiszącego m ikrofotom etru  i i  o  11 a 
pozw ala obliczyć bezpośrednio jedyn ie rozk ład  zaczernień2) na róntgenogra- 
mie. Chcąc w y zn a czy ć  rozk ład  natężeń należy  uw zględnić zależność pom ię
d zy  natężeniam i i zaczernieniam i, w yw olan em i przez te natężenia.

Zależność ta  dla n iezb yt silnych  zaczernień jest w  dziedzinie prom ieni 
rentgenow skich znacznie prostsza niż w  dziedzinie w idzialnej 3). M ożna prze
konać się o tem  z w yn iku  prac niżej p rzytoczon ych . B adan ia  K r o n c k e -  
g o 4), G l o c k e r a  i T r a u b a 5) oraz B o u w e r s a 6) w y k a za ły , że 
dla prom ieni X  w yk ład n ik  S c h w a r z s c h i l d a  rów na się jedności, 
czy li istnieje zupełna rów now ażność pom iędzy czasem  naśw ietlania i natę
żeniem  prom ieniow ania.

*) S e l  j a k o  w N. ZS. f. Phys. 31, 439, 1925.
2) Zaczernieniem nazywam y logarytm dziesiętny stosunku natężenia światła, 

przechodzącego przez tlo kliszy, do natężenia światła, przechodzącego przez miejsce za
czernione.

z) Dla promieni w idzialnych prawo zaczernień dla kliszy (czyli zależność zaczernie
nia od natężenia światła padającego i od czasu naświetlania) ma następującą postać: 
Z  =  / (It?);  gdzie p, t. zw. wykładnik S c h w a r z s c h i l d a ,  jest mniejszy od jedności.

*) K r o n c k e ,  Annal. d. Physik t. 43. 687, 1914.
5) G 1 o c k e r u. T  r a u b, Phys. ZS. 22, 345, ig2r.
*) B o  u w e r s ,  Over het meten der Intesiteit van Róntgenstralen. Eindhoven 1924.
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B ad an ia  te d o ty c z y ły  zarów no prom ieniow ania niejednorodnego ja k
i jednorodnego. Zm ieniano w  szerokich granicach czas naśw ietlania i n atę
żenie prom ieniow ania oraz stosow ano różne długości fa li prom ieniow ania 
jednobarw nego (od 0,2 A  do 1 ,5  A). Zaczernienia doprow adzano do w ar
tości 1,5.

Postać fu n kcji Z = f  (I t)  d la  dziedziny prom ieni R o n t g e n a  badali 
F r i e d r i c h  i K o c h 1), G l o c k e r  i T r a u b 2) oraz B o u w e r s 1).

B ad an ia  te w y k a za ły , że dla zaczernień, nie p rzekraczających  1,5, 
fu n k cja  ta  m a przebieg  lin jow y, a  w ięc istnieje proporcjonalność pom iędzy 
czasem  naśw ietlania a  zaczernieniem . D la  prom ieni R o n t g e n a  nie

istnieje zatem  w artość 
progow a naśw ietlania. O- 
statn io  P . P . K o c h
i R.  B l u n c k 4) w y p ra 
cow ali bardzo dokładn ą 
m etodę bad an ia  fotom e- 
trycznego rontgenogra
m ów, o trzym an ych  m eto
dą D e b y e ’ a - S c h e r -  
r  e r a. Pom iary, prze
prow adzone tą  m etodą 
z prom ieniowaniem  m olib
denu o długości fa lio ,7 iA , 
na film ach Agfa, potw ier
d ziły  otrzym aną uprzed
nio zależność lin jow ą po
m iędzy natężeniem  pro

m ieni R o n t g e n a ,  a w yw ołanem  przez nie zaczernieniem . Zależność 
tę  zaobserw ow ali oni aż do zaczernień, dochodzących  do 2.

W  p racy niniejszej spraw dzano kilkakrotn ie zależność pom iędzy n atę
żeniam i i zaczernieniam i. W  tym  celu robiono na k liszy  szereg znaczków , 
zm ien iając czas naśw ietlania, p rzy  stałem  natężeniu prom ieniow ania. N a 
stępnie klisze fotom etrow ano zapom ocą m ikrofotom etru  M o 11 a. 

R e z u lta ty  jednego z pom iarów  są podane na rysunku  1.
W e w szystk ich  p rzyp ad kach  została  stw ierdzona ścisła proporcjonalność 

pom iędzy względnem i natężeniam i i zaczernieniam i. W obec tego m ożna już 
b y ło  w  d alszym  ciągu  p racy  bezpośrednio z w artości zaczernień w nioskow ać
o w zględnych  natężeniach nie robiąc naw et znaczków .

*) F r i e d r i c h  u. K o c h ,  Ann. d. Phys. 4 5 , 399, 1914-
2) G l o c k e r  u. T r a u b ,  1. c.
3) B o u w e r s ,  1. c.
*) K o c h  P.  P.  i B l u n c k  R. Ann. d. Phys. 77, 477, 1925.
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§ 4 .  M e t o d a  d o ś w i a d c z a l n a .

Źródłem  prom ieni rentgenow skich b y ła  rura m etalow o-porcelanow a 
typ u  H a d d i n g a - S i e g b a h n a 1) gazow a z a n tik ato d ą  m iedzianą. 
W aru n ki p racy  w y m ag a ły  uziem ienia an tik ato d y . B y ła  ona bardzo  silnie 
chłodzona podczas p ra c y  zapom ocą strum ienia w o d y; k ato d a  b y ła  rów nież 
chłodzona wodą, p rzep ływ ającą  pom iędzy dw om a izolow anem i zbiornikam i, 
ustaw ionem i na różnych  poziom ach. D o otrzym an ia  w stępnej próżni słu
ży ła  olejna pom pa tłokow a, do próżni rontgenow skiej —  d yfu zy jn a  pom pa 
szklana.

Pom pa d yfu zyjn a  pom pow ała pow ietrze bardzo prędko i daw ała  zb y t  
w ysoką  próżnię; w  celu regulow ania ciśnienia, rura posiadała dw a w y lo ty : 
jeden z nich łączono z pom pą d yfu zyjn ą, drugi z  próżnią w stępną i zapom ocą 
kurków , w łączon ych  do obydw óch przew odów , regulow ano p rzep ływ  w  ten  
sposób, a b y  ciśnienie podczas d ziałania  ru ry  było  stałe.

P rz y  odpowiedniem  uregulow aniu ciśnienia, w ahania napięcia w  prze
ciągu  k ilk u  godzin nie p rzew yższały  5 % — 6 % .

R u ra  m iała trz y  okienka: jedno naw prost a n tik ato d y  i dw a boczne. 
P odczas p racy  okazało  się, że dla o trzym an ia  tego sam ego zaczernienia 
p rążków  p rzy  fotografow aniu  danego preparatu  należało naśw ietlać dłużej 
p rzy  okienku środkowem , niż p rzy  bocznych. F a k t  ten  tłum acz}' się w iększą 
zbieżnością w iązek  bocznych, w yn ik a jącą  z  położenia a n tik ato d y  w zględem  
okienek.

P oza  tem, ja k  w y k a za li G u i l l a u m e 2), W a l t e r 3) oraz K  a y  e 4) 
w  kierunku styczn ym  do an tik ato d y, a  w ięc d la  okienek bocznych, prom ie
niow anie ciągłe jest znacznie osłabione, co  jest bardzo pożądane p rzy  stoso
w aniu  m etod y D e b y e ’ a - S c h e r r e r a .

R ezu lta t ten  potw ierdza rów nież K u l e n k a m p f f 3).

J a k  stąd  w yn ik a , najdogodniej było  naśw ietlać p rzy  okienkach bocznych; 
d la  otrzym an ia róntgenogram ów , n ad ających  się do porównania, należało 
robić fotografje  kolejno p rzy  tem  sam em  okienku, stosując ściśle te sam e 
w arun ki d ziałania ru ry  i ten  sam  czas naśw ietlania.

P rz y  stosow aniu m etod y  D e b y e ’ a - S c h e r r e r a ,  w ażnem  jest 
o trzym anie jednobarw nego prom ieniow ania; n ależy  w ięc u żyw ać ru ry  w  ten

*) S i c g b a h n  M. Spektroskopie d. Róntgenstrahlen, str. 33, Berlin, 1924. 
M a r k  H . Die Yerwendung d. Róntgenstrahlen in Chemie u. Technik, str. 82, 

Leipzig 1926.
’ ) G u i l l a u m e  C. E. C. R. 123, 450, 1896.
’ ) W a l t e r  B. Fortschr. a. d. Gebiete d. Róntgenstrahlen, 11,  340, 1907.
') K a y e  G. W . C. Proc. Roy. Soc. S3, 189, 1909.
8) K u l e n k a m p f f  H. Das kontinuierliche Rontgenspektrum. Handbuch d. 

Physik, t. X X I I I  Kap. 4, 1926.
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sposób, a b y  w  prom ieniowaniu, przez nią w ysyłan em , natężenie b yło  m ożli
w ie zebrane w  pewnej d ługości fali.

D ążon o zatem  do w ytw orzen ia  w arunków , p rzy  których  serja K  m etalu 
a n tik ato d y  b y ła b y  silnie pobudzana.

Serja  ta  sk łada  się .z 3 prążków : K a , K /3 i Ky. P rążek  K a jest n ajsil
n iejszy, np. dla m iedzi jest 4 razy  siln iejszy niż K p , natężenie zaś prążka 
K y  jest bardzo m ałe w  porównaniu z natężeniem  K a . (Prążki I\a i K ?  
tw orzą  w łaściw ie dw ójki, które jedn akże w  w arun kach  niniejszej p racy  nie 
b y ły  rozszczepione).

Z  pom iarów  W e b s t e r a  i H e n n i n g s a 1) w yn ika, iż  natężenie 
w ąskiego paska, w yciętego  z w idm a ciągłego, w zrasta  w  przybliżen iu  lin jow o 
ze w zrostem  napięcia (całkow ita energja w idm a ciągłego w zrasta  prop orcjo
nalnie do kw ad ratu  napięcia).

W  widm ie zaś charakterystyczn em , ja k  w y k a z a ły  pom iary W  e b s t e- 

r a 2), natężenie w zrasta  proporcjonalnie do ( V - V $)*!*, gdzie V  oznacza poten

c ja ł stosow any w  czasie pracy, a V0 —  p oten cjał pobudzenia.

S tąd  w yn ik a , że w  w idm ie całkow item , które daje prom ieniow anie 
ru ry  rentgenow skiej, złożonem  z w idm a ciągłego i charakterystyczn ego , 
ze w zrostem  napięcia zm ienia się stosunkow e natężenie prążków  i t ła  cią
głego, przyczem  natężenie prążków  w zrasta  prędzej niż natężenie tła .

Chcąc zatem  o trzym ać prom ieniowanie ch arakterystyczn e o dużem  
natężeniu, należy stosow ać w yższe napięcia.

P rzytem , ja k  w yk a za ło  dośw iadczenie, osiąga się najkorzystn iejsze 
w arun ki p racy  z rurą H a d d i n g a - S i e g b a h n a ,  stosując napięcia, 
przew yższające m niej więcej pięciokrotnie potencjał pobudzenia m aterjału  
a n tik a to d y  3).

D o pobudzenia serji K  m iedzi w ystarcza  poten cjał 10 000 V ; w  p racy  
niniejszej stosow ano 55 000 V.

P rzy  pobudzaniu serji K  są pobudzane rów nież serje długofalow e, lecz 
pochłan ia je całkow icie okienko alum injow e, które rów nież bardzo  silnie 
osłabia prom ieniowanie ciągłe, p izep uszczając praw ie bez żadnego osłabienia 
krótkofalow e prom ieniowanie K a.

W  rezultacie, w  w arunkach  p racy  w yżej om ów ionych, w idm o prom ie
niowania, w ysyłan ego przez rurę, sk łada się praw ie w yłącznie  z  2 prążków : 
K a  o długości fali 1,537 A  oraz K fi o X = 1 ,3 8 9  A.

*) D. L. W e b s t e r  and A.  E.  H e n n i n g s ,  Phys. Rev. 21, 312, 19.23.
2) D. L. W e b s t e r ,  Phys. Rev. 1917, 1 str. 220; Nat. Acad. Proc., 5.V. 1919, str. 163.
3) M a r k  H. Die Verwendung der RontgejistraUleii in Chemie und Technik, str. 89. 

Leipzig 1926.
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Zgodnie z tem , co pow iedziano w yżej o analizie rontgenogram ów  cial, 
krysta lizu jących  w  układzie regularnym , na film ie w ystąp ią  dw a u k ład y  
prążków  interferencyjnych, odpow iadające zależnościom:

* X2
sin2— = —  (h ^ + h ^ + h ^ ) ,

2 4 a2
(3 )

—  ( h ^ + h ^ + h ^ ) .
2 4fl2

M ożna z łatw ością  odróżnić pierścienie, odpow iadające każdej z tyc h  
dw óch długości fal, g d yż

( ” ”  v ) «  _  -V

( * .  * ) „  ;-/J

Część fotografij, które otrzym an o w  tej pracy, zaw iera oba u k ła d y  
pierścieni, część ty lk o  pierścienie, odpow iadające prążkow i K a , dzięki zasto 
sowaniu filtru  z b laszki 
niklow ej o grubości
0,03 mm, k tó ry  po
chłan iał całkow icie pro
m ieniow anie Kfi.

P rąd  w ysokiego 
napięcia, prostow any
zapom ocą prostow nika -------
m echanicznego, posia
d ał natężenie 4— 5 m ili- 
am perów. Komor}- fo to
graficzne, których  u ży 
w ano do zd jęćŁ(rys. 2), 
m ia ły  kszta łt m osię
żnego w alca o średni
c y  47,2 mm. Zapom ocą 
odpowiedniej regulacji 
m ożna było  um ieszczać 
preparat w  postaci pręcika dokładnie pośrodku kom ory, w zdłu ż jej osi. 
Stosow ano kolim ator długości 36 m m  z otw orkiem  jednom ilim etrow ym .

F oto grafje  robiono na film ach eastm anow skich z em ulsją obustronną 
( E a s t m a n ,  dupli-tized  X  ray  films).

D la  badań w ybrano em ulsję fotograficzną z film ów  A g f a i E a s t m a n .
B ardzo  w ażnem  było  odpowiednie um ieszczenie preparatu  w  kom orze. 

Jak  ju ż  wspom niano w yże j, z szerokości pierścieni in terferen cyjn ych  m ożna
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w nioskow ać o w ym iarach  k ryszta łków , na których  zachodzi uginanie p ro 
m ieni X .  Chodziło w ięc o to, b y  rozszerzenie, w yw ołan e d robn okrystaliczn ą 
budow ą preparatu, nie zostało  za tarte  przez w p ły w  grubości p reparatu .

K i i s t n e r 1) w yp row ad ził wzór, p o zw ala ją cy  ob liczyć szerokość 
pierścienia, w yw ołan ą przez grubość preparatu. W zór ten m a postać n astę
pu jącą:

p =  2r ( i  +  -  cosS), (4)

gdzie 2r jest to  średnica preparatu, m  —  odległość od  ogniska a n tik ato d y  
do preparatu, —  k ą t ugięcia.

J a k  w id ać z tego  w zoru, szerokość naogół m ało się różni od średnicy 
preparatu.

G d y b y  m axim a interferencyjne b y ły  nawret nieskończenie cienkie, 
pierścienie interferencyjne na film ie nie m o g łyb y  b y ć  w obec tego w ęższe 
niż preparat.

D la  zm niejszenia w ięc w p ływ u  grubości prep aratu  na szerokość pier
ścieni n a leży  um ieszczać go  w  postaci ja k  najcieńszego pręcika.

K i i s t n e r  w y k a za ł ponadto w  ja k i sposób m ożna najdogodniej w y 
zy sk ać  odbicie styczn e i sprow adzić do m inim um  rozproszenie d yfu zyjn e, 
które zm niejsza ostrość pierścieni.

W  tym  celu n ależy  m ożliw ie drobno sproszkow any p reparat um ieścić 
w  bardzo  cienkiej w arstw ie na lekkim , m ało rozp raszającym  nośniku, m ożna 
np. p rzyk le ić  ten  proszek do n itk i jedw abnej.

K ieru ją c  się tem i w skazaniam i, w yp racow an o odpow iednią m etodykę, 
um ieszczając prep arat na cienkiej niteczce jedw ab nej, um ocow anej w zdłu ż 
osi kom ory w alcow atej.

A ż e b y  zaś o trzym ać cienką i zaw sze jedn akow ą w arstw ę em ulsji na 
nitce (w celu zachow ania id en tyczn ych  w arun ków  p rzy  fotografow aniu), 
zdejm ow ano m okrą em ulsję z k liszy , ogrzew ano ją  i zan urzan o nitkę w  o trzy 
m anej gęstej cieczy. P o zaschnięciu  tw o rzyła  się na pow ierzchni n itk i ta k  
cienka w arstw a, że p reparat posiadał w łaściw ie grubość n itk i (około 0,23 m m ).

§ 5 .  B a d a n i e  e m u l s j i  n i e n a ś w i e t l o n e j .

Przedew szystkiem  zb adano em ulsję, pochodzącą z w arstw y  św iatło 
czułej k liszy  św ieżej, n ien aśw ietlon ej2). U m ieszczano ją  w  kom orze fo to 
graficznej na nitce jedw abnej, wredług opisanej w yżej m etody, przyczem

1) K i i s t n e r  H. Phys. ZS. 23, 257, 1922.
2) Nasuwa się pytanie, czy można wogóle mówić o nienaświetlonej emulsji, jeżeli jest 

ona zawsze naświetlana podczas fotografowania promieniami R S n t g e n a .  Niżej będzie 
dana odpowiedź na to pytanie.
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w szystk ie  czyn ności w yk o n yw an o  p rzy  przyciem nionem  św ietle czerw onem . 
R ontgenogram , o trzy m a n y  w  ten  sposób (rys. 3 a) w yk azu je , że em ulsja  
nienaśw ietlona posiada istotnie postać krystaliczn ą, przyczem  z pom iaru 
kątów  ugięcia w yn ika, iż  pierścienie interferencyjne p o w sta ły  sk utk iem  
odbić w  siatce A gB r, znanej ju ż  z pom iarów  W i l s e y a 1) i D a v e y a ' 2).

W  celu ściślejszego porów nania, przeprow adzono analogiczną analizę 
rentgenow ską św ieżo przygotow anego ze sk ładn ików  brom ku srebra (rys. 3b). 
W  granicach dokładności pom iarów  k ą ty  ugięcia m iały  w  obu p rzyp ad k ach  
te sam e w artości.

a

b

Rys. 3.

K rysta liczn y  brom ek srebra tw o rzy  siatkę jon ow ą analogiczną do siatki 
chlorku sodowego. Są to dwie siatk i cztern astopunktow e, przesunięte w zglę
dem siebie o połow ę przekątnej podstaw ow ego sześcianu; razem  ato m y 
tej siatki (jeżeli nie uw zględniać różnicy atom ów ) tw orzą zw y k łą  siatkę sze
ścienną o stałej, rów nej połowie kraw ędzi.

Krawędź A g B r  według danych W i l s e y a  i D a v e y a z  1921 i 1922 r. 
wynosi 5,78 A. W  1923 r. W i l s e y  daje liczbę sprawdzoną powtórnie: 
5,768 A.

Z  pom iarów  średnic pierścieni, w yk o n an ych  zapom ocą kom p aratora  
bezpośrednio na k liszy  i na k rzy w y ch  m ikrofotom etryczn ych, w yrachow an o 
w artość stałej siatki. Jako  w yn ik  pom iarów  otrzym ano średnio dla kraw ędzi 
A g B r  w  em ulsji w artość a = 5,82 A, dla A g B r  syn tetyczn ego  —  5,75 A.

*) W  i 1 s c  y  R. B. Pliil. Mag. 42, 262, 1921 i 46, 487, 1923.
2) D a v e y  W . P. Phys. Rev. 19, 248, 1922.
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O dch ylen ia  sięgają  procentow o 0 ,8 % — 0 ,5% , w yn ik i te m ożna zatem  u w a
żać za  zgodne w  granicach  błędu pom iarów .

D ane, d otyczące  em ulsji nienaśw ietlonej, są zebrane w  ta b licy  I.

T a b l i c a  I .

Średnica
pierścieni

Natężenie
zaobserwo

wane

K ą ty  odbicia 
’ <)

Wskaźniki 
płaszcz, 

odbijających 
(.h, h.z h j

Prążek
odbity

Stała siatki 
a

22,8 mm dość silny 13°,88 2(00l) K  fi 5,842 A
25,3 „ bardzo silny i5°,4i 2(00l) K a 5,823 A
32,8 „ dość silny I 9°-97 2(0Il) K  fi 5,797 A
36,1 „ bardzo silny 21°,98 2 (o il) K  a 5,842 A
40,3 .. bardzo słaby 24°> 54 2 (111) K  fi 5,837 A
43,0 „ bardzo słaby 26°, 18 I (H 3) K a 5,825 A
44,9 silny 27°>34 2 (III) K a 5,845 A
46,9 » bardzo słaby 28°,56 4 (001) K  fi 5,866 A
52,7 ., dość silny 32°,09 4(001) K a 5,834 A
60,1 „ silny 36°, 59 2(012) K  a 5,811 A
67,1 „ silny 4o°,86 2( l I 2) K « 5,802 A
80,2 „ słaby 48°, 83 4(011) K a 5,818 A

87,2 „ dość silny 53°, 10
2(003)
2(122)

K a . 5,809 A

94-4 „ słaby 57°,48 2(013) K a 5,811 A
102,2 „ słaby 62°,23 2(H 3) K « 5.805 A

S p ółczyn n ik  stru k tu raln y  dla A g B r  m a postać następującą: 

S = A g + \ i + e in  O h + K ) + e  ™  ( K + K )  + e irv ( K + h s)  } +

+  W ~ { e  i  l  (hi + h* + h») + e  ™  /łi + e  h* + e  i% *»}. *)

J a k  w y n ik a  z tego wzoru, najsilniej pow inny w ystąp ić  odbicia rzędu 
parzystego  od p łaszczyzn  dow olnych. Z odbić rzędu nieparzystego m ogą w y 
stąpić bardzo słabo (4 Z g + + 4  B r  w  porów naniu z 4 A g  + — 4 B 7 ) jedyn ie od
bicia  od p łaszczyzn  o trzech w skaźn ikach  n ie p arzy sty ch ; odbicia n iep arzyste 
od p łaszczyzn  o w skaźn ikach  m ieszanych posiadają  natężenie równe zeru.

Zgodnie z p rzew idyw aniam i na rontgenogram ach w y stą p iły  w szystkie 
pierścienie, odpow iadające odbiciom  rzędu parzystego; z odbić rzędu nie

*) Znakowanie 2(001) oznacza prążek drugiego rzędu, otrzym any przez odbicie od 
płaszczyzny (001).

Ag~ł- względnie Br oznacza amplitudę fali, rozproszonej przez jeden jon Ag-\- 
lub Br ~
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p arzystego  w ystą p ił ty lk o  jeden z najsiln iejszych  pierścieni, ten m ianow icie, 
k tó ry  odpow iada odbiciu  od p łaszczyzn y  (113) 1).

N astępnie poddano oba róntgen ogram y pom iarom  m ikrofotom etrycz- 
n ym ; z k rzy w y ch  przezroczystości klisz (ob. rys. 4) obliczono zaczernienia, 
w zględnie natężenia prążków .

R ys. 4.

a. Em ulsja nienaświetlona.
b. Em ulsja silnie naświetlona.

R o zk ład  natężeń pom iędzy poszczególnem i pierścieniam i b y ł w  grani
cach  dokładności pom iaru ten sam  w  obydw óch p rzyp adkach . N a zasadzie 
w szystk ich  ty c h  pom iarów  m ożna w nioskow ać, iż  badana em ulsja zaw iera 
je d y n y  sk ład n ik  k rysta liczn y  i jest nim  A g B r. N a leży  zazn aczyć p rzytem , 
że m iarodajn iejsze są w artości zaczernień dla pierścieni słabszych  i odpow ia
d ają cyc h  w iększym  kątom  ugięcia.

D w a najm ocniejsze pierścienie A g B r, o trzym ane przez odbicie drugiego 
rzędu prom ieniow ania K a  od p łaszczyzn  (001) i (011) (przyczem  odpow ied
nie k ą ty  ugięcia są niewielkie) leżą w pobliżu  m iejsca przechodzenia w iązki 
pierw otnej, k tóra  w yw o łu je  dokoła siebie silniejsze zaczernienie tła .

Chociaż w ięc zaczernienia ty c h  pierścieni w  stosunku do pobliskiego tła 
nie p rzekraczały  w artości 0,6, jednakże w  stosunku do dalszego, ju ż  jedn o
stajnego tła , dochodziły  do 1,5, czy li zb liża ły  się do w artości granicznej, do 
której daje się jeszcze stosow ać prosta zależność pom iędzy zaczernieniem  
i natężeniem  prom ieniow ania rentgenow skiego.

B liższa  an aliza  k rzy w y ch  rozkładu  przezroczystości klisz w ew nątrz 
sam ych pierścieni nie w y k a za ła  zn aczn iejszych  różnic pom iędzy em ulsją 
fotograficzną i sy n tetyczn ym  A gB r.

W ielkości k ryszta łk ó w  obliczono w edług w zoru S c h e r r e r a  (2) 
dającego  połow iczną szerokość p rążka.

Z n ając połow iczną szerokość z k rzy w y ch  fotom etrycznych, m ożna zap o
m ocą tego w zoru łatw o  w y liczy ć  kraw ędź k ryszta łk a  d .

') Pierścień, odpowiadający odbiciu pierwszego rzędu od płaszczyzny (r 11), który 
według obliczeń (W y  c k o f f. The Structure of Crystals, 1924) powinien być jeszcze sil
niejszy, nie w ystąpił, gdyż, znajdując się zbyt blisko miejsca przechodzenia w iązki pierwotnej 
naciera się na silnie zaczernionem tle filmu.

5
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O bliczono połow iczne szerokości dla rozm aitych  prążków  o w iększych  
i m niejszych  kątach  ugięcia, lecz, ja k  w y k a zu ją  liczb y, p rzytoczone w  ta b li
c y  II, nie udało się zau w ażyć zm ian y  szerokości p rążk a  ze w zrostem  d. W obec 
tego  n ależy  p rzy jąć, że ca ła  szerokość p rążka  jest w yn ikiem  grubości p repa
ratu , a  rzeczyw ista  szerokość p rążk a  nie od gryw a żadnej roli.

T a b l i c a  II.

K ą ty  odbicia W skaźniki płaszcz. Prążek Połowiczna
d odbijających szerokość prążka
2 (hy A2 h3) odbity D

13°,88 2 (0 0 l) K/J 0,570 m m

I 5°<41 2 (0 0 l) K« 0,475 „
19°,97 2 ( 0 I l) K/J o ,399 -
21°,98 2 ( 0 I l) K « o ,494 „
27°,34 2 ( 1 1 1 ) K « o,494 „
32°,09 4 (0 0 1) K « 0,521 „
36°, 59 2 (0 12) K « 0,483 „
40°,86 2 (1 1 2 ) K  a 0,464 „
48°, 83 4 (0 1 1) K a 0,494
53° .io

2(003)
2 (12 2 )

K « o ,437 ..

57°>48 2(013) K a 0,418 „
62°, 23 2 (H 3) K « 0,513 „

S tąd  w yn ika, że w y m iary  kryszta łó w  w  A g B r  i w  em ulsji są tego sam ego 
rzędu w ielkości, p rzy  tem  ta k  duże, że nie m ożna ich w yzn aczyć, posługując 
się w zorem  S c h e r r e r a .

§ 6 .  B a d a n i e  e m u l s j i  s i l n i e  n a ś w i e t l o n e j .

J a k  w spom niano ju ż  w yże j, w edług teorji L u p p o - C r a m e r a  po 
naśw ietleniu em ulsji pow inn y w ystąp ić  w  niej zarodki srebra. Jeżeli pogląd 
ten jest słuszny, to w  siatce krystaliczn ej em ulsji nienaśw ietlonej za jd ą  
po naśw ietleniu odpowiednie zm ian y  i róntgenogram  takiego  naśw ietlonego 
preparatu  pow inien je w yk a za ć.

M ożna przypuszczać, że na róntgenogram ie obok pierścieni, o trzym a 
n ych  przez odbicie od p łaszczyzn  siatki brom ku srebra, w ystąp ią  rów nież 
pierścienie, pow stałe skutkiem  odbicia od p łaszczyzn  siatk i srebra. W obec 
bardzo m ałej ilości Ag, odpow iednie odbicia będą bardzo słabe, należy więc 
spodziew ać się w ystąpien ia  ty lk o  pierścieni srebra o najw iększem  natężeniu.



BADANIE EMULSJI FOTOGRAFICZNEJ 149

O bliczenia w y k a za ły , że z w y jątk iem  trzech  pierścieni, o trzym an ych  
przez odbicie prom ieniow ania K a  od p łaszczyzn  (i i i ), (113) i (133), w szystk ie  
pozostałe silniejsze pierścienie A g  [odbicia K a  od p łaszczyzn  2(001), 2(011) 
i 2(012)], p o k ryw ają  się z pierścieniam i pow stałem i skutkiem  odbicia  od p ła
szczyzn  siatk i A g B r : 2(011), 4(001) i 2(013). N a  rontgenogram ie w ięc, obok 
zn an ych  ju ż p rążków  A g B r, m ożna spodziew ać się w ystąp ien ia  ty c h  trzech  
pierścieni srebra i zm ian y  natężenia pierścieni A gB r, p o k ry w a ją c yc h  się 
z silniejszem i pierścieniam i Ag.

P oczątk o w o  badano prep araty, naśw ietlone uprzednio św iatłem  dzien- 
nem  w  przeciągu k ilk u  godzin; rón tgenogram y tak ich  p reparatów  w y k a z y 
w a ły  obecność ty lk o  A g B r  i niczem  nie różn iły  się od fotografij em ulsji 
nienaśw ietlonej, pom im o, iż czas naśw ietlania dochodził do 30 — 40 godzin 
(przy 4 m A  prąd u  w  rurze).

W obec tego  zaczęto  naśw ietlać silniej em ulsję fotograficzn ą; po ca ły m  
szeregu prób fo tograf ja  preparatu, naśw ietlanego przez parę tygo d n i św ia
tłem  dziennem , potw ierdziła  p rzytoczone w yżej przypuszczenia.

P om iary  k ątó w  ugięcia w y k a za ły , iż  poza pierścieniam i A g B r  w y s tą 
p iły  dw a nowe bardzo słabe pierścienie, odpow iadające odbiciu  prom ie
niow ania K a  od p łaszczyzn y  ( i i i )  i (113) srebra.

O dbicie prom ieniow ania K a  od p łaszczyzn y  (133) Ag, naogół słabsze od 
dw óch poprzednich, nie dało się zau w ażyć. S ta ła  s ia tk i srebra, obliczona 
z k ą tó w  ugięcia ty c h  dw óch pierścieni, w yn osi średnio 4,08 A  (Tabl. III), 
g d y  pom iary  V e g a r d a 1), S c h e r r e r a 2), K a h l e r a  3) i M c .  K e e -  
h a n a 1) d ają  4,06— 4,08 A  d la  srebra m etalicznego.

T a b l i c a  III .

K ą ty  odbicia W skaźniki płaszcz. Stała siatki
J odbijających

2 (*i h  AJ

I9°26 ( I I I ) 4,065 A
38°89 (113) 4,090 A

Stała  siatki A g B r, obliczona z k ątó w  ugięcia pozostałych  pierścieni, 
w ynosi średnio 5,80 A.

A n aliza  fotom etryczn a rontgenogram u em ulsji silnie naśw ietlonej nie 
pozw oliła stw ierdzić ew entualnego w zm ocnienia trzech  pierścieni A g B r,

') V e g a r d  L. Phil. Mag. 31, 83, 1916.
2) S c h e r r e r  P. Zsigmondy, Kolloidchemie 1920.
’ ) K a h l e r  H. Phys. Rev. 18, 210, 1921.
‘ ) M c. K e e h a n ,  Phys. Rev. 19, 537, 1922.

5*



150 IRENA BOBRÓW NA

p o k ry w a jąc yc h  się z pierścieniam i Ag, w  stosunku do odpow iednich p ier
ścieni em ulsji nienaśw ietlonej (ob. rys. 4).

J a k  w id ać z danych, p rzytoczon ych  w  tab licy  IV , pewne odchylenia  
pom ięd zy w artościam i zaczernień ty c h  pierścieni na jednej i drugiej krzyw ej 
leżą  w  granicach błędów .

T a b l i c a  IV.

Em ulsja nienaświetlona
K ą ty

odbicia
S

W skaźniki 
płaszczyzn 

odbijających 
(hj h.2 h3)

Prą
żek

odbity

Zaczernie
nia
Z

Em ulsja naświetlona
K ą ty

odbicia
s

W skaźniki 
płaszczyzn 

odbijających 
(A ,  AJ * , )

Prą
żek

odbity

Zaczernie
nia
Z

I 3 ° , 8 8 2(001) A g B r K f$ 0, 125

15°,41 2(001) „ K a o>57®
I9°.97 2 (0 11) „ 0 ,12 2

2 1°,9 8 2 (0 11) ,, K a 0,508

27°.34 2 (1 1 1 ) tt 0,222

328,09 4(001) ft 0 ,1 1 0

36°,59 2(012) ,, tt 0 ,221

4 o ° , 8 6 2 (112 ) ft 0 ,1 4 9

4 8°, 83 4 (o n ) ft 0,044

5 3 ° .io  |
2(003) \
2(122) ,, i - 0,092

57°.48 2(013) a 0,064

62°,23 2 (113 ) ft
ft

ft

0,049

I3°.98
I 5°.49

°.24 |  

27°.59

32°,33 | 
3 6 °,76  

4°°.83 
49°,03

53°.23 || 

57°,66 ||

62°, 3 4 i

2(001) A g B r  

2(001) ,, 

2 (0 11) ,, 

2(001)

2 (1 1 1 )

4(001)

2(0 11)

2(012)

2 (112 )

4(0 11)

2(003)

2(122)

2(013)
2(012)

2(113)

K  B 
K «

Ag
A g B r

Ag
A g B r

Ag
A g B r

} ■■ 

} -

0 ,12 3

0,500

0.493
0 ,210

0,135
0,226

0,153
0,049

0,082

0,070

0,043

N atężen ia  p ozosta łych  pierścieni A gB r, w ym ierzon e na podstaw ie k r z y 
w y c h  m ikrofotom etryczn ych  em ulsyj silnie naśw ietlonej i nienaśw ietlonej, 
są jedn akow e w  obydw óch  p rzyp ad k ach  (por. rys. 4 i tab l. IV ).

N atężen ia  bardzo słab ych  pierścieni, p ow sta łych  skutkiem  odbicia  p ro 
m ieniow ania K a  od p łaszczyzn  (i i i ) i (113) srebra i w y stęp u ją cych  n a  k liszy  
o bok pierścieni A g B r, nie dało się w ym ierzyć na krzyw ej fo to m etryczn ej, 
g d y ż  pierścienie te zan ad to  zlew ały  się z tłem .

W obec tego zb adano siln iejszy z ty c h  pierścieni [K a  ( m ) ]  zapom ocą 
fotokom órki potasow ej p rzy  u życiu  elektrom etru  kw adrantow ego.

Z aczernienia m ierzono co 0,1 mm. Połow iczn a szerokość p rążka, 
zm ierzona z rozkład u  natężeń, w ynosiła  0,46 m m. J a k  się okazało  z dalszych  
w yliczeń , przep row adzonych  p rzy  badaniu  em ulsji w yw ołan ej i utrw alonej, 
rozszerzenie p rążka, uw arun kow an e przez grubość preparatu , b y ło  tego 
sam ego rzędu, co ta  grubość, w ynosiło  m ianow icie 0,21 m m  -± 0,05. S tąd  
w yn ika, iż rozszerzenie, w yw ołan e przez d robn okrystaliczn ą budow ę p rep a
ratu , w ynosi 0,25 mm.



BADANIE EMULSJI FOTOGRAFICZNEJ 151

O b liczając w ym iary  k ryszta łk ó w  ze w zoru  S c h e r r e r a  (5) o trzy 
m ano ^ = 1 4 6  A.

Szerokość pierścieni A g B r  na rontgenogram ie em ulsji silnie naśw ietlo
nej jest uw arunkow ana, podobnie ja k  w  obydw óch  poprzednich p rzyp ad kach , 
jed yn ie  przez w p ły w  grubości preparatu.

W artości połow icznej szerokości poszczególn ych  prążków  w ah ają  się 
w  pew nych  granicach, nie w y k a zu ją c  żadnej zależn ości od k ą ta  S. D ow odzi 
to, że k ry s z ta ły  A g B r  są tego sam ego rzędu  w ielkości, co w  poprzednich 
preparatach. W y m ia ry  ich  w yn osić w ięc m uszą, ja k  się okaże w  dalszym  
ciągu  p racy, przynajm n iej k ilkaset A.

U k ła d  pierścieni, jak ie  daje naśw ietlona em ulsja, rozk ład  natężeń po
m iędzy  poszczególnem i pierścieniam i, oraz szerokość pierścieni p o zo sta ły  te 
same, co i w  em ulsji nienaśw ietlonej, w ięc bu d ow a A g B r  w  naśw ietlonej 
em ulsji nie uległa żadnej zm ianie, jedyn ie  obok krystaliczn ego A g B r  w ystąp iło  
k rystaliczn e  srebro.

Jest to  bardzo  ciekaw e zjaw isko, że w  em ulsji fotograficznej —  ciele 
stałem  —  pojaw ia  się pod w p ływ em  św iatła  m etaliczn e srebro w  swej ch a
rak terystyczn ej postaci k ry s ta liczn e j.

W ed łu g  E g g e r t a  i N o d d a c k a 1) zachodzi tu ta j w  siatce jon o
w ej A g B r  reak cja  elektronow a, w yw o łan a  przez pochłonięcie foton u  (h r ) .

Z jaw isko  elem entarne, zw iązane z  pochłonięciem  jednego foton u  hv, 
polega na przeniesieniu jednego elektronu od jonu B r  do jonu A g-r  
w  w y n ik u  w ięc o trzy m u jem y  atom  srebra i a tom  brom u.

B r  -j-/iv= B r-{-S  

$ + A g + = A g .

A to m y  srebra otrzym an e w  ten sposób tw o rz ą  sia tk ę  zaro d k a , B r  
u la tn ia  się.

W ra ca jąc  do sp raw y naśw ietlania prom ieniam i R o n t g e n a  podczas 
fotografow an ia prep aratu  em ulsji nienaśw ietlonej uprzednio, n a leży  zazn a
czyć , że p rzy  fo tografow an iu  em ulsji nienaśw ietlonej naw et p rzy  bardzo 
długich  czasach  naśw ietlania, dochodzących  do 40 godzin, n ig d y  nie w y s tą 
p iły  na rontgenogram ie pierścienie srebra.

W y stą p iły  one dopiero p rzy  fotografow an iu  em ulsji, naśw ietlonej 
św iatłem  dziennem  w  przeciągu k ilkun astu  dni.

G d y b y  w ięc naw et odd zia ływ an ie  prom ieni R o n t g e n a  na em ulsję 
b y ło  tak ie  sam e ja k  prom ieni w idzialn ych, otrzym anie w  em ulsji zm ian, 
u ch w ytn ych  dla an a lizy  ren tgen ow skiej, w ym ag a ło b y  kilkun astu  dni n a 
św ietlania, tym czasem  czas naśw ietlania nie p rzew yższał trzyd ziestu  k ilku, 
czterdziestu  godzin.

') E g g c r t  J. i N o d d a c k  W. NaturwissenscUaften, str. 57, 1927.
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Jed n akże badania nad bezpośredniem  oddziaływ an iem  prom ieni sło
n eczn ych  i rentgenow skich , stosow an ych  w  niniejszej p racy , na em ulsję fo
tograficzn ą  w yk a zu ją , że działanie prom ieni rentgenow skich  jest o w iele 
słabsze (bezpośrednie zaczernienia p rzy  jed n akow ym  czasie naśw ietlania 
są zn aczn ie słabsze, so laryzacja  n astęp uje znacznie później i t. d.), więc 
i od d zia ływ an ie  ich  na w ystęp ow an ie srebra w  em ulsji jest słabsze.

K o c h  i V o g l e r 1) porów n yw ali róntgenogram  nienaśw ietlonego 
A g B r, o trzym an y  przez naśw ietlanie prom ieniam i R o n t g e n a  w  ciągu 
8 godzin  nieruchom ego preparatu, z rontgenogram em , o trzym an ym  w  p rze
ciągu  tego sam ego czasu, lecz z preparatem  co 5 m inut zm ienian ym  i nie zn a
leźli żadnej różnicy. W ob ec tego m ożna nie u w zględniać w p ływ u  prom ieni 
R o n t g e n a  na em ulsję nienaśw ietloną i uw ażać, że poprzednie założenia 
są słuszne.

O becność srebra w  em ulsji silnie naśw ietlonej stw ierdzono inną jeszcze 
drogą.

E m u lsję  bardzo silnie naśw ietloną, ta k  sam o ja k  p rzy  poprzedniem  
badan iu , u trw alano, nie w yw o łu ją c  uprzednio.

W  ten  sposób w ym yw an o  A g B r, a  srebro otrzym an e podczas naśw ie
tlania, powinno b yło  pozostać.

Istotnie po sfotografow aniu  takiego  preparatu, otrzym an o na k liszy  
bardzo w yraźn e pierścienie srebra.

§ 7 .  E m u l s j a  w y w o ł a n a  i u t r w a l o n a .

D la  zb ad an ia  em ulsji w yw ołan ej i całkow icie utrw alonej fotografow an o 
prep arat tak iej em ulsji, w  celu  przekonania się zaś, c z y  róntgenogram  tego 
preparatu  zaw iera  ty lk o  odbicia od p łaszczyzn  siatkow ych  srebra, c z y  też 
i jak ieś inne, fotografow an o w  tych  sam ych w arun kach  cienki (0,2 mm) 
dru cik  srebrny.

Z postaci sp ółczyn n ika strukturalnego  dla cztern astopunktow ej siatki

srebra S = i-\ -e t:c ~  h-̂  -f- e irt ^ 2 +  &iTT ^‘3 w yn ik a , że p rzy  
naśw ietlaniu  srebra m ogą nastąpić odbicia w szelkiego rzędu od p łaszczyzn  
s ia tk ow ych  o w skaźn ikacli ty lk o  p a rzystyc li lub ty lk o  niep arzystych  
i jed yn ie  odbicia rzędu parzystego  od  p łaszczyzn  o w skaźn ikach  
m ieszanych.

P om iary  k ątó w  ugięcia na obydw óch róntgenogram ach w  zupełności 
potw ierd zają  te p rzew idyw ania, przytem  w artości ich są w  granicach d ok ład 
ności pom iaru w  obydw óch  w yp ad k ach  identyczne.

‘ ) K  o c h  P .  P. i V o g l e r ,  Ann. d. Phys. 77, 495, 1925.
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D ane, d o ty czą ce  em ulsji w yw ołan ej i u trw alonej są zaw arte w  tab l. V .

T a b l i c a  V.

Średnica

pierścieni

K ą ty
odbicia

ff
2

Wskatniki 
pła zez

odbijają
cych

(K >>t)

Prą
żek

odbity

Natężenie

zaobserwowane

Z aczer- 
nienia 

Z

Stała
siatki

a

28,1 mm I7°>13 I ( I I I ) K i dość silny 0,196 4,122 A
31,2 „ I9°,02 I ( I I I ) K a bardzo silny 0,733 4,116 A
32,5 „ i 9°,8i HO K/? bardzo słaby — 4,i37 A
36,5 .. 22°,25 2(001) K a bardzo silny 0,343 4,091 A
4 7-3 „ 28°, 83 2(011) KU słaby 0,087 4 ,1 1 1  A
53>° „ 32°, 31 2(011) Ka bardzo silny 0,346 4,098 A
56,6 „ 34°.5o 1 (113) K(9 słaby 0,082 4,104 A

59.5 36°,27 2(111) K (S bardzo słaby — 4,104 A
63,6 „ 38°,77 1 (113) Ka bardzo silny 0,406 4,102 A
67,1 ,, 40°,9° 2(111) Ka dość silny 0 ,114 4,097 A
79.0 „ 48°, 15 1 (133) K 8 bardzo słaby \ n  nfiO 4,102 A
8i ,5 „ 49°,68 4(001) Ka bardzo słaby 4,063 A
90,9 » 55°,4* 1 (133) Ka silny 0,143 4,10 1 A
94.5 „ 570,60 2(012) Ka silny 0,179 4,102 A

102,2 „ 62°,29 i(n 5) K p bardzo słaby — 4 ,114  A
110 ,7  ,, 670,47 2(112) Ka silny 0,121 4,108 A

S ta ła  siatk i w edłu g  pom iarów  V e g a r d a  i M c .  K e e h a n a  w ynosi 
4,06— 4,08 A, dla em ulsji o trzym an o wrartość średnią stałej 4,10 A.

R óntgenogram  em ulsji w yw ołan ej i utrw alonej p od an y jest na rys. 5.

Rys. 5.

K rzy w a  przezroczystości obydw óch rontgenogram ów  w yk aza ła , iż 
rozkład  natężeń pom iędzy poszczególnem i pierścieniam i b y ł w  obydw óch 
p rzyp adkach  ten  sam .
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M ożna stąd  w nioskow ać, iż  substan cją krystaliczn ą, zaw artą  w  em ulsji 
w yw ołan ej i u trw alon ej, m oże b y ć  ty lk o  srebro.

B ard zo  ciekaw ą jest kw estja  w ielkości k ryszta łk ó w  A g  w  em ulsji w y 
w ołanej i u trw alon ej.

D la  obliczen ia w ielkości k ryszta łk ó w  k orzystan o  ze znanego w zoru 
S c h e r r e r a  na połow iczną szerokość prążków  (2).

Z n ając  z  k rzy w y ch  fo tom etryczn ych  połow iczne szerokości p rążków , 
m ożna z tego  w zoru  o b liczyć  A. W artości B  d la  rontgenogram u em u lsji

w yw o łan ej i u trw alonej w yraźn ie  w zrasta ją  ze w z ro s te m ------.

C0V

T a b l i c a  VI .

Kąty odbicia
3
2

1
3

cos g

W skaźniki 
płaszczyzn odbij.

( \  A, K)

Prążek
odbity

Połowiczna 
szerokość prążka

B

38077 1,283 l(H 3) K a 0,498 m m
4o°9° 1,323 2(111) >> 0,544 „
55°4 i 1,761 1(133) >> 0,594
57°6o 1,866 2(012) * ) 0,613 „

67*47 2,610 2(112) i } 0,824 „

W yk res zależności B  od daje lin ję prostą, k tóra  nie przechodzi

coss

jedn akże przez p o czątek  spółrzędnych. 4
Pochodzi to  stąd, że p rążk i są rozszerzone w sk u tek  w p ływ u  grubości 

p reparatu . A ż e b y  oddzielić rozszerzenie, w yw ołan e przez grubość prepa
ratu  od rozszerzenia, spow odow anego przez jego  drobn okrystaliczną budow ę, 
n a leży  tak , ja k  to  czyn i S c h e r r e r 1), zastąp ić w zór (2) przez n astęp ujący:

_ 1 / ln2 l  1  _

2

gdzie d jest w łaśnie rozszerzeniem  prążka, w yw ołan em  przez w p ływ  grubości 
preparatu . W zór ten  p ozw ala  z  dostatecznem  przybliżen iem  ob liczyć w y 
m iary  kryszta łów .

J) S c h e r r e r  P. Zsigmondy, Kolloidchemie 1920.
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W artości R  oraz d m ożna w y lic zy ć  m etodą n ajm n iejszych

kw ad ratów  z  dan ych, w y ra ża ją cy ch  zależność p om ięd zy B  i

\2 X

COS— '
Z n ając

R  m ożna o b liczyć stąd  d , a z w artości dw artości sp ó łc z y n n ik a 2 \ n  j

m ożna ocenić w p ły w  grubości p reparatu .
O pierając się n a obliczonych  p rzy  pom ocy krzyw ej przezroczystości 

w artościach  B , w yliczon o  m etodą n ajm n iejszych  k w ad ratów  spółczynniki 
p roste j.

D la  obliczeń ty c h  u ży to  pierścieni o w iększych  k ą ta ch  ugięcia, p odanych  
w  ta b licy  V I . W p ob liżu  ty c h  pierścieni tło  je st słabiej zaczernione, dzięki

i
czem u w yraźniej w ystęp u je  zależność lin jow a B  od

2
Otrzymano następujące wartości spółczynników:

M ln 2  l  „
2 1/ j  ° ,23 d l 0,02 imm), 

d =  0,21 0,05 [mm ).

W yk res prostej B  =  0,23 1   ̂ +  0,21 zn ajd u je  się na rys. 6.
cos -

2

W artość d , obliczona z ty c h  dan ych, w ynosi 149 A  +  18 A . R ozszerze
nie, w yw ołan e przez grubość preparatu, rów ne ja k  się okazuje 0,21 m m , je s t  
rzędu grubości preparatu.

Poniew aż b ad am y w  da
n ym  p rzyp ad k u  zjaw isko  
sum aryczne, w ięc m ożna 
stąd  w nioskow ać, że prze
ciętn e w ym iary  k ryszta łk ó w  
srebra w  em ulsji naśw ietlo
nej, w yw ołan ej i u trw alon ej, 
w yn oszą  około 150 A .

Z  pom iarów , p rzy to czo 
n ych  w yże j, w y n ik a ło b y , iż 
średnia w ielkość k ryszta ł
ków , tw orzących  się bezpo
średnio w  em ulsji naśw iet
lonej bardzo silnie, jest 
tego sam ego rzędu, co  i w em ulsji w yw ołan ej i u trw a lo n e j.

N ieprzew idzian y ten w y n ik  nie daje się narazie w y tłu m a czy ć.
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O bliczeń w ielkości k ryszta łk ó w  z połow icznej szerokości prążków  
d okon yw ali K o c h  i B l u n c k 1) oraz K o c h  i V  o g  1 e r 2), k tó rzy  b a 
dali rów nież em ulsję fotograficzn ą 3).

W y n ik i ich, d otyczące  badan ia  em ulsji nienaśw ietlonej i bardzo silnie 
naśw ietlonej, są naogół zgodne z osiągniętem i w  niniejszej pracy. O trzym ali 
oni jed n ak  bardzo szerokie pierścienie i w  zw iązk u  z tem  w ym iary  k ry s zta ł
ków , znalezione przez nich, o k a za ły  się zn aczn ie m niejsze, rzędu 25 A .

N a le ży  zw rócić uw agę, że au tor o w ie ci um ieszczali preparat pośrodku 
kom ory w alcow atej w  postaci p ły tk i o grubości 0,23 m m  i pow ierzchni 
4 ,5  m m 2. R ozpatrzen ie w arun ków  geom etryczn ych  w  tym  układzie prow adzi 
do wniosku, że pierścienie, otrzym ane w  ten sposób, są znacznie rozszerzone 
skutkiem  k ształtu  preparatu . D o ty c z y  to zw łaszcza  pierścieni, odpow iada
ją c y c h  niew ielkim  kątom  ugięcia.

W  istocie rontgenogram , za łączo n y  p rzy  niniejszem , o trzym an y  p rzy  
u ży ciu  preparatu  em ulsji nienaśw ietlonej, um ocow anej w  postaci p ły tk i 
pośrodku kom ory w alcow atej, potw ierdza w yżej poczynione uw agi (rys. 7).

R ys. 7.

Pierścienie, odpow iadające prom ieniom , u giętym  pod niew ielkiem i k ą 
tam i, a wrięc takim , które przechodzą przez całą grubość p łytk i, są szerokie 
i rozm yte; w spółdziała  tu, prócz w arunków  geom etrycznych, rów nież i ro z
proszenie d yfu zyjn e. Prom ienie, ugięte pod dużem i kątam i, odbite w stecz 
od  w arstw  pow ierzchn iow ych p ły tk i, d ają  pierścienie w ąskie, tak ie  same, 
ja k  otrzym ane uprzednio p rzy  fotografow an iu  tego sam ego preparatu, 
um ieszczonego w  k ształcie  pręcika. W  płaszczyźn ie  prostopadłej do kie
ru n k u  w ią zk i pierw otnej nie w y stę p u ją  żadne pierścienie, ja k  zresztą  nale
ża ło  się tego spodziew ać.

W yzn aczan ie  w ielkości k ryszta łk ó w  w  tak ich  w arun kach  nie może 
b y ć  w ięc uw ażane za m iarodajne i trudno zgodzić się z tw ierdzeniem

J) K c c h  P .P .  i B l u n c k  R. Ann. d. Phys. 77, 477, 1925.
' ) K o c h  P . P . i V  o g 1 e r. Ann. d. Phys. 77, 495, 1925.
3) W yniki, przytoczone w niniejszej pracy, zostały otrzym ane przed ogłoszeniem 

pracy K o c h a  i V  o g 1 e r a.
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K o c h a ,  że w p ły w  grubości p reparatu  na szerokość pierścieni nie p rze
k racza  u niego i % .

J a k  w idać z za łączon ych  w  p racy  K o c h a  i V o g l e r a  fotografij, 
b y ły  one w ykon an e, w b rew  dan ym , zn a jd u ją cym  się w  pracy, nie p rzy  u życiu  
kom ory  w alcow ej lecz w  kom orze płaskiej. U w agi, uczynione pow yżej, 
sto su ją  się i w  ty m  p rzyp adku .

§ 8 .  W p ł y w  c z a s u  n a ś w i e t l a n i a  o r a z  c z a s u  w y w o ł y 
w a n i a  n a  e m u l s j ę  f o t o g r a f i c z n ą .

B ad an o  rów nież w p ły w  czasu  w yw o ływ an ia  oraz czasu  naśw ietlania 
na em ulsję fotograficzną.

W  celu zb ad an ia  w p ływ u  czasu w yw oływ an ia, rozcinano naśw ietlony 
film  na dwie części: jedn ą z nich w yw o ływ an o  bardzo  krótko, drugą ca łk o 
w icie i u trw alan o  je.

O trzym an e w  ten  sposób em ulsje fo tografow an o w  id en tyczn ych  w a 
run kach, stosu jąc ten  sam  czas naśw ietlania.

D la  em ulsji słabo w yw ołan ej o trzym an o słabe pierścienie, d la  ca łk o 
w icie w yw ołan ej pierścienie te b y ły  n atom iast bardzo w yraźne:

F o to gra f je  tego rod zaju  pow tórzono kilkakrotn ie, przyczem  o trzy m y 
w ano w yn ik i zgodne.

Ś w iad czyłob y  to, że p rzy  krótkim  czasie w yw o ływ an ia  działanie w y w o 
ły w a c za  ogranicza się do w a rstw y  pow ierzchniow ej, nie sięga w  g łąb ; zostaje 
zaatak o w an a ty lk o  niew ielka ilość ziaren, a w ięc w y tw a rza  się niew ielka ilość 
kryszta łó w  i z b y t  m ała  ilość pow ierzchni odb ija jących , a b y  dać intensyw ne 
prążki.

E g g e r t  i N o d d a c k 1) p odają  fo tograf je  m ikroskopow e, potw ier
d zające p ow yższe przypuszczenia, ilustru jące stopniowre przesuw anie się 
d ziałan ia  w yw o ływ acza  w  głąb  w arstw y  em ulsji w  m iarę przedłużania czasu 
w yw o ływ an ia.

Z w raca uw agę fakt, że szerokość prążków  jest w  obydw óch p rzyp ad k ach  
ta  sam a, św iad czyłob y  to, że w ielkość k ryszta łk ó w  jest rów nież jedn akow a 
w  obydw óch em ulsjach.

W edług w szelkiego praw dopodobieństw a p rzy  w yw o ływ an iu  tw orzą 
się zatem  k ryszta ły , które, n arastając, osiągają pew ną w ielkość graniczną, 
niezależną od dalszego w yw oływ an ia.

D la  zb ad an ia  w p ływ u  czasu naśw ietlania, naśw ietlano św iatłem  
dziennem  dw a k a w a łk i tego sam ego film u, jeden bardzo słabo (slabem  
św iatłem  rozproszonem ), drugi zaś silnie; następnie w yw o ływ an o  je  jedn o
cześnie całkow icie i utrw alan o.

') E g g e r t  J. i N o d d a c k  W. Naturwissenschaften, str. 57, 1927.
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R ón tgen ogram y ty c h  em ulsyj w y k a zu ją  b ardzo  w yraźn ą  sia tk ę  srebra, 
p rzyczem  pierścienie w  o b yd w u  p rzyp ad k ach  są  tej sam ej szerokości. N a 
tom iast natężenie pierścieni jest o w iele silniejsze d la  em ulsji silnie naśw ie
tlonej.

M ożnaby stąd  w n ioskow ać, że  ju ż  p rzy  slabem  naśw ietlaniu  tw o rzy  
się dostateczna ilość zarod ków  srebra, a żeb y  p rz y  ca łkow item  w yw ołan iu  
dać w y sta rcza ją cą  ilość pow ierzchni o d b ija ją cy ch  d la  o trzym an ia  pierścieni
0 dość zn aczn em  natężeniu. P rz y  silniejszem  naśw ietlaniu  ilość srebra w  em ul
sji w yw ołan ej i u trw alon ej rośnie, co  pow oduje w zrost natężenia pierścieni.

Jed n akow a w  obu p rzy p a d k a ch  szerokość pierścieni p ozw ala  wnosić, 
że w ielkość k ryszta łk ó w  srebra, u g in a ją cych  prom ienie R o n t g e n a ,  
w  granicach  dokładn ości naszego pom iaru, nie za leży  od czasu  naśw ietlania. 
Ze zw iększeniem  tego  czasu  w zrasta  w ięc jed yn ie  ilość k ryszta łk ó w  srebra.

§ 9. W y n i k i .

1 . W yp racow an o m etodę b ad an ia  em ulsji fo tograficzn ej, p rzy  u życiu  
prom ieni R o n t g e n a ,  p o zw ala jącą  n a o trzym an ie  ostrych  pierścieni 
D  e b y  e ’a  - S c h e r r e r a .

2. Stw ierdzono, że  A g B r  w  em ulsji fotograficznej m a budow ę k ry s ta 
liczn ą i w y k a zu je  siatkę iden tyczn ą  z  sia tk ą  brom ku srebra, otrzym anego 
bezpośrednio ze składn ików .

3. Stw ierdzono z pom iaru fo tom etryczn ego  szerokości prążków , że 
w ielkości k ryszta łk ó w  A g B r  w  em ulsji nienaśw ietlonej i naśw ietlonej bardzo  
silnie są tego  sam ego rzędu w ielkości, a m ianow icie ta k  duże, że rozszerzenie 
p rążków , w yw o ływ an e przez d robn okrystaliczn ą budow ę cia ła  badanego, 
sta je  się niedostrzegalnem .

4. Stw ierdzono, iż  w  em ulsji b ardzo  silnie naśw ietlonej w ystęp u je  
w  obrazie u ta jo n ym  srebro w  postaci krystaliczn ej, p rzyczem  przeciętna 
w ielkość jego  k ryszta łk ó w , obliczona w edług w zoru  S c h e r r e r a ,  jest 
rzędu 150 A . F a k t  ten  pozostaje w  zgodzie z teorją  obrazu  utajon ego, podaną 
przez L i i p p o - C r a m e r a .

5. Stw ierdzono, iż  w  em ulsji silnie naśw ietlonej i utrw alonej zn ajd u je  
się jed yn ie  srebro k rysta liczn e  (co rów nież potw ierd za teorję L  ii p  p  o- 
C r a  m  e r  a).

6. Stw ierdzono, że w ielkość k ryszta łk ó w  srebra w  em ulsji bardzo  silnie 
naśw ietlonej, w yw ołan ej i utrw alon ej je st tegoż rzędu, co w y m iary  k ryszta ł
ków  zarod zi w  obrazie u ta jo n ym  (około 150 A ).

7. Stw ierdzono, że w ielkość k ryszta łk ó w  srebra em ulsji w yw ołan ej
1 utrw alon ej, o d g ryw ających  rolę d ecyd u jącą  p rz y  uginaniu  prom ieni R o n t
gena, nie za le ży  od czasu  w yw o ływ an ia . P odczas w yw o ływ an ia  k ryszta łk i 
ju ż  w  pierw szych  chw ilach procesu osiągają  pew ną w ielkość, k tóra  p rzy
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dalszem  w yw o ływ an iu  nie ulega w zrostow i; czas w yw o ływ an ia  w p ływ a  
j'edynie na ilość kryszta łk ó w .

8. Stw ierdzono, iż  em ulsje, poddane naśw ietleniu bardzo słabem u 
i  bardzo  silnemu, w y k a zu ją  po w yw ołan iu  i utrw aleniu  ten  sam  rzą d  w ielkości 
k ryszta łk ó w  srebra; w zrost czasu  n aśw ietlania pow oduje zw iększenie ilości 
kryszta łk ó w .

P an u  Profesorowa S. P i e ń k o w s k i e m u ,  pod  którego  kierow nic
tw em  w ykon ałam  tę  pracę, sk ładam  serdeczne podziękow anie za  cenne 
w skazów ki, udzielane m i podczas p ra c y  i za  życzliw ość, k tórą  m i sta le  oka
zy w a ł.

Zakład F iz y k i Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzym any dn. 20 lipca 1927.
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Henryk Jeżewski.

W p ływ  rtęci na widmo ciągłe wodoru.

Influence des vapeurs du mercure sur le spectre continu d'hydro gene.

S o m m a i r e.

Lors de 1’etude de l’influence d’hydrogene sur certaines parties du 
spectre du mercure dans l’ultraviolet on a observe la presence du spectre 
continu d’hydrogene. Le fait etait interessant en egard a plusieurs 
hypotheses recentes, comme l’hypothese de Bl a c k e t t  et F r a n e k 1), 
S c h ii 1 e r et W o l f 2) et d’autres.

S c h u l e r  et W o l f  affirment que, pendant l’association de deux 
atomes en une molecule H 2 dans un champ electrique, 1’energie cinetique 
des atomes ainsi que lenergie de dissociation se transforment en energie 
rayonnante, donnant le spectre evidemment continu.

On peut done ecrire hv =  D-{-Rcin. Posant Rcin =  O, on obtient 
la frequence limite du spectre du cóte des grandes longueurs d’onde

D , *
viim — 7 d’apres la valeur de vUm on peut calculer le potentiel de dissociation.

S c h i i l e r  et  W o l f  voient 1’affirmation de cette hypothese dans 
le fait de la variation de 1’intensite relative du spectre continu en presence 
de vapeurs de certains metaux. Ces auteurs ont constate qu’en presence 
de vapeurs de metaux tels que Ca, Zn, Cd, Mg, dont le potentiel de re
sonance est plus eleve que le potentiel de dissociation d’hydrogene, le 
spectre continu devient plus intense, relativement aux raies d’hydrogene, 
que dans 1’hydrogene pur. Ces auteurs expliquent les differences observees 
dans l’extension du spectre continu dans le cas de l’hydrogene pur et dans 
celui de melange d’hydrogfene et des vapeurs des metaux par le fait de la 
formation des hydrures des metaux; il en resulterait que les atomes d’hy-

') P . M. S. B l a c k e t t  und J. F r a n c k ,  ZS. f. Phys. 34, 389, 1925.
2) K . S c h u l e r  und K.  L.  W o l f ,  ZS. f. Pbys. 33, 42, 1925; ZS. f. Phys. j 5 > 

477, 1926.
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drogene ne peuvent pas gagner l'energie cinetique plus considerable par 
les chocs multiples.

Les differences dans la repartition d’intensite s’expliquent selon 
S c h u l e r  et W o l f  par divers rendements de chocs, suivis de disso
ciation, avec les atomes des metaux dans les divers etats d’excitation. 
Dans le cas de la vapeur de Ca les auteurs n’ont pas observe des change- 
ments tels que ceux mentionnes ci-dessus — d’oh resulterait la nonexis
tence d’hydrure du calcium.

L ’auteur a pu observer certains faits interessants, concernant cette 
question, pendant le travail poursuivi dans un but different.

La fig. i represente le schema de l’appareil utilise. Les decharges pas- 
saient dans le tube R rempli d’un melange d’hydrogene et de vapeur 
de Hg; la pression d’H  pouvait etre modifiee dans les limites de i a 40 mm 
et la temperature portee jusqu’a 8oo° C. L ’intensite de courant de 
decharge etait mesuree a l’aide d’une croix thermoelectrique. Les pho
tographies des spectres, obtenues au moyen d’un spectrographe avec 
l’optique en quartz, ont ete etudiees a l’aide d’un microphotometre enre- 
gistreur de M ol 1.

L ’experience montre que lorsque la densite de la vapeur de IIg 
s’eleve (par le chauffage), l’intensite du spectre continu diminue; cette 
influence est d’autant plus considerable que la pression de l’hydrogene 
est plus grande. Pour obtenir le spectre continu intense il est necessaire 
de refroidir energiquement le tube, p. ex. avec un melange refrigerant.

Les divers modes d’excitation (transformateur, decharges condensees, 
transformateur de T e s l a )  peuvent donner, malgre les differences 
d’aspect de la decharge, le spectre continu dela meme intensite, repartition 
et extension, mais chacun d’eu* exige un refroidissement convenable.

Les courbes microphotomdtriques (voir fig. 3) montrent la distri
bution continue d’intensite sans aucune trace de changement plus ou moins 
brusque au voisinage d’une raie quelconque de Hg, meme au voisinage 
de la raie de resonance I  2 537 A.

L ’extension dans Ip. partie ultraviolette du spectre est probablement 
limit ee par l’absorption du quartz (la sensibilisation des plaques photogra- 
phiques par l’huile de transformateur et l’augmentation du temps 
d’exposition permettent d’obtenir le noircissement meme dans la region 
de A i  900 A).

D u  có te  des gran d es lon gueurs d ’onde le sp ectre  a tte in t A 5 000 A  
(quand le  tu b e  est refroidi).

D u f f e n d a c k  et C o m p t o n 1) ont dćmontrć que la dissocia
tion de 1’hydrogfene par les decharges electriques est plusieurs fois plus

*) O. S. D u f f e n d a c k  and K . T . Compton, Phys. Rev. (2) 23, 583, 1924.
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fo rte  en presence des vap eu rs du Hg  que dan s l ’hydrogen e pur. L a  r e 
com binaison en m olecules H 2 cro it n ecessairem en t de la  m em e faęon.

G race a la  co n stru ction  sp eciale  du tube, la  d ech arge, choisissan t 
le chem in le p lus court, ,,se serre" con tre les parois; ceci fa c ilite  l ’ad- 
sorption  des atom es d ’h ydrogen e sur les parois du tub e, su rtou t q u an d  le 
tub e est refroid i L). L es atom es fix e s  sur les parois perd en t de l ’ energie 
c in e tiq u e  et ne p eu ven t p lus em ettre le sp ectre co n tin u  d ’une etendue p lu s 
grande.

D an s ces con d ition s selon l ’h yp oth ese  de S c h u l e r  et  W o l f  
on d e v ra it s ’a tten d re  a une au gm en tatio n  de l ’in ten site  du sp ectre co n tin u  
a v e c  le ch au ffage  du  tub e. Les spectrogram m es obtenus m ontrent 
le contraire.

Q uand la  pression de l ’h ydrogen e est p etite , le ch au ffage  du tub e est 
presque sans l ’in fluen ce sur l ’in ten site  du sp ectre con tin u . Ce fa it  s ’ex- 
p lique sim plem ent: l ’h ydrogen e etan t p ratiq u em en t com pletem en t dissocie, 
l ’au g m en tatio n  de la  pression des v ap eu rs de H g  ne ch an ge pas d ’une 
faęon sensible le d egre  de d issociation.

L e  fa it  que les d ivers m odes d ’e x c ita tio n  n ’ex ige n t pas le m em e 
d egre de refroid issem ent pour ob ten ir le sp ectre  con tin u  d ’in ten site  
sensiblem ent la  m em e est prob ab lem en t lie  a u x  d ifferen ces d ’ ech au ffe- 
m en t des electrodes de m ercure p ar ces d ech arges; c ’est la  pression  de 
la  va p e u r  de Hg  qu i co n stitu e  le fa cteu r decisif.

L es fa its  sem b len t m on trer que l ’in te n site  du sp ectre co n tin u  d ep en d  
su rtou t du degre de d issociation  de H 2 (et non pas de la  grandeur du ch am p 
electriqu e), e t cela  dan s le sens co n traire  de celu i qui re su lte ra it  de 
l ’h y p o th e se  de S c h ii 1 e r et W o l f .

Selon ce tte  h yp o th ese  le  sp ectre  co n tin u  d ’h ydrogen e pris sous une 
fa ib le  pression doit m on trer en presen ce des vap eu rs de H g  une ch u te  
d ’in ten site  au voisin age de la  raie de reso n a n ce  A 2 537 A . L es courbes 
m icroph otom etriques (fig. 3) n ’en m on tren t aucun e trace  (la ch u te  de 
la  seconde courbe au  vo isin age de A 2 900 A  est am enee p ar la  presence 
des ban d es d ’h yd ru re  de m ercure).

C ette  p artie  des con sid eration s de S c h u l e r  e t W o l f  est egale- 
m ent en d esacco rd  a ve c  d ’au tres fa its ; en chim ie on adm et l ’existen ce 
d ’h yd ru re  de ca lcium  C a H 2 stable, quelques uns des auteurs, com m e 
M u 11 i k  a n, supposent l ’existen ce du  com p ose CaH  en s ’a p p u y a n t 
sur l ’a n a lyse  des sp ectres des bandes. L es chocs des m olecules ou des 
atom es d ’h ydrogen e a v e c  les atom es de Ca  p eu v e n t done donner des m ole
cu les d ’h yd ru re, com m e dans le cas d ’au tres m e ta u x . E n  consequence

*) R. W. W o o d ,  Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 1, 1922. K . F. B o n h o e f f e r ,  
ZS. f. phys. Chem. 113, 199, 1924.

6
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l’interpretation de S c h u l e r  et W o l f  des differences dans la re
partition d’intensite du spectre continu en presence des vapeurs des 
metaux serait difficilement soutenable.

D’aprfes 1’hypothese de ces auteurs l’extension du spectre continu 
vers le cóte des grandes longueurs d’onde depend du potentiel de dissocia
tion. On obtient de cette faęon la valeur de 2,5 V. Or, il semble resulter 
des dernieres recherches de W i t m e r ’) que le potentiel de dissociation 
del’hydrogene estvoisin de 4 V, cequi est tout-a-fait conforme aux resul
tats obtenus auparavant par L a n g m u i r 2) et I s n a r d i '). Ainsi, 
non seulement l’hypothese de S c h u l e r  et Wo l f ,  mais aussi 
la possibilite admise par ces auteurs de dissociation des molecules d’hy- 
drogfene par les atomes excites de Ca parait etre incertaine.

Les resultats des experiences presentes ici permettent de conclure 
que l’hypothese de S c h u l e r  et W o l f  sous la forme actuelle ne 
permet pas d’expliquer remission du spectre continu de I’hydrog&ne.

Institut de Physique Experimental de V University de Varsovie. 

Manuscrit reęu le 23 juillet 1927.

§ I. W s t ę p .

Podczas badań nad widmami rtęci w nadfiolecie zaszła potrzeba 
zbadania między innemi wpływu wodoru na zauważone zjawiska. Na 
spektrogramach, otrzymanych przy fotografowaniu widm wzbudzanych 
w mieszaninie wodoru i par rtęci, występował obszar ciągły o dość znacz- 
nem natężeniu, pochodzący najwyraźniej od wodoru, gdyż rtęć daje 
pasma ciągłe znacznie węższe. Występowanie widma ciągłego wodoru 
w danych warunkach doświadczalnych było interesujące ze względu na 
szereg wyjaśniających jego powstawanie hipotez, które zostały wysu
nięte w ostatnich latach.

I tak hipoteza B l a c k e t t a  i F r a n c k a 4), zmieniona następ
nie przez F r a n c k a  i J o r d a n a 6), przypisuje emisję widma 
ciągłego przemianie H2 pobudź. ->. H  +  H, która zachodzi wtedy, gdy 
stan końcowy pobudzonej i promieniującej cząsteczki H2 zawiera więcej

1) E  n o s E. W i t m e r ,  Proc. N at. Acad. Amer. 12, 238, 1926.

2) I. L a n g m u i r ,  J. Amer. Chem. Soc. 37, 417, 19 15 .

3) T . I s n a r d i ,  ZS. f. Elektrochem. 21, 405, 19 1 5 .

4) P . M. S. B l a c k e t t  und J. F r a n e k ,  ZS. f. Phys. 34, 389, 1925.

5) J. F r a n c k  und T .  J o r d a n ,  Anregung der Quantensprllnge durch Sti>9se,
Berlin, 1926.
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energji, n iż tego  w y m ag a  d yso c ja c ja . W ó w cza s d y so c ja c ja  z a ch o d zi, 
a  n ad m iar en ergji zo sta je  zam ien io n y  w  części na en ergję k in e ty c zn ą  
o d b ieg a ją cy ch  od siebie atom ów , w  części zaś zo sta je  w yp ro m ien io w an y, 
d ając  w idm o o czyw iście  ciągłe .

Z  drugiej stro n y  S c h u l e r  i W o l f 1), b a d a ją c  w id m a w y ła d o 
w ań  e le k try cz n y ch  w  p a ra ch  m eta li z d om ieszką w odoru, dochodzą do 
w n iosku, że  w idm o cią g łe  w odoru  p o w sta je  p r z y  łączen iu  się a to m ów  
na cząste czk ę  ko sztem  ich  en ergji k in ety czn ej i en erg ji d y s o c ja c ji,
0 ile p ołączenie zach o d zi w  p o lu  e lek tryczn em .

W reszcie  szereg  b a d a c z y  p rzy p isu je  em isję w id m a ciąg łeg o  c z ą 
steczkom  H 3, w zględ n ie  jon om  H  + .

O m ów im y nieco bliżej prace S c h i i ł e r a  i W o l f a .
A u torow ie  c i p rzep u szcza li w y ład o w an ia  p rzez p a ry  L i, N a , K ,  M g, 

Ca, Z n  i C d  z  dom ieszką w odoru, u ży w a ją c  zm ienionej p rzez n ich  k a 
to d y  P a s c h e n  a . A ż e b y  odróżnić w zb u dzen ie  p rzez zd erzen ia  e lek tro 
now e od w zb u d zen ia  p rzez zd erzen ia  drugiego  ro d za ju  ro zw a ża li sto-

, a / natężenie jarzenia się w ew n ątrz k a to d y  \  , , ^
sunek x  l — — — -------- 7------:------ -̂------- — i- 1 p rążk ó w  B  a 1 m  e r  a.

o \n atę zem e jarze n ia  się w  szcze lin ie /
O kazało  się p rzytem , że w  obecn ości p a ry  Ca  w idm o ciąg łe  w od oru  

m a w  stosu nku  do H fi w ięk sze  natężenie, n iż w  c z y s ty m  w odorze; w  ob ec
ności p a r  N a, K  i L i  w idm o c iąg łe  nie w y stę p u je  w cale; w  obecn ości p ar 
Cd, Z n  i  M g  w idm o cią g łe  różni się zn aczn ie  rozk ład em  n atęże n ia  od  
tak ieg o ż w idm a czyste go  w odoru.

A u torow ie w y ja ś n ia ją  opisane z ja w isk a  w  n a stę p u ją cy  sposób:
E le k tro n y  o prędkości w iększej n iż 10 7  są  w  d an ych  w a ru n k a ch  

d ośw iad czaln ych  rzadkie, ja k  to  w y n ik a  z lin ij isk ro w ych  m etali i z  serji 
B  a  1 m  e r  a . W idm o c iąg łe  w odoru  m oże b y ć  p rzeto  w zb u d zon e niem al 
w y łąc zn ie  p rzez zd erzen ia  drugiego ro d za ju  ze  w zbu dzon em i ato m am i 
ty c h  m etali, k tó ry c h  p o te n cja ł rezon an sow y w yn o si co  najm n iej 2,9 V  (C a )
1 w y sta rc za  do zd y so cjo w an ia  cząste czek  w odoru . W zb u d zo n e a to m y  
N a, K  i L i  nie d y so c ju ją  w odoru, g d y ż  ich  p o te n cja ły  rezonansow e 
są m niejsze od  2,9 V, w obec czego  w idm o cią g łe  nie w y stę p u je . P o 
w sta łe  obojętn e a to m y  w odoru łą c zą  się z p ow rotem  n a cząste czk i, p r z y 
czem  en ergja  d yso c ja cji i w zględ n a en erg ja  k in e ty czn a  a to m ó w  z a 
m ien ia ją  się na en ergję prom ien istą, o ile p ołączen ie zach o d zi w  polu  
elek tryczn em .

P roces ten  m ożna u ją ć  w  n astęp u jące rów nanie: hv =  D  +  R kin. 
W  założen iu  R iin =  0  o trzy m u je m y  d łu gofalow ą granicę w id m a:

v =  ~ ,  sk ąd  w y p a d a  w artość p o te n cja łu  d yso c ja cji w  gran icach

od 2,6 do 2,9 V .

J) H. S c h i l l e r  und K.  L.  W o l f ,  ZS. f. Phys. 33 , 42, 1925; ZS. f. Phys. 3 5 ,477
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W  stron ę k ró tk ich  fa l w idm o ciąg łe  sięga i  700 A, do czego  potrzeb n a 
je st w zględ n a  en ergja  k in e ty czn a  atom ów , o d p o w ia d a jąca  co  najm n iej 
4 V . T ę  en ergję  o trzy m u ją  a to m y  przez zd erzen ia  drugiego  ro d za ju , 
często  w ielo kro tn e, ze  w zb u dzon em i atom am i w od oru  lu b  m etali.

W y d a jn o ść  zd erzeń  d ru giego  ro d za ju  je s t  tem  w iększa , ja k  w iadom o, 
im  m niej en ergja  w zb u d zo n eg o  a to m u  różni się od  en ergji d y s o c ja c ji; 
d la teg o  też  w  obecności p a ry  Ca  w id m o cią g łe  w y stę p u je  siln iej, niż 
w  c z y s ty m  w odorze (drugi p o te n cja ł rezo n an so w y Ca  —  2,9 V, p o te n cja ł 
H a  L y m a n a  —  10,2 V), nie różn iąc się zresztą  rozk ład em , ani ro z
ciąg ło ścią . W  p rzy p a d k u  p a ry  C d  o b yd w a  p o te n c ja ły  rezonansow e 
w ch o d zą  w  grę; w y d a jn o ść  zd erzeń  z cząste czk a m i w od oru  jest jed n a k  
d la  każd ego  inn a, a  jedn ocześn ie n astęp ne zd erzen ia  z  ato m am i p row ad zą  
do tw o rzen ia  się w od orku  kadm u, którego  obecność m ożn a p o zn ać po 
odp ow ied n ich  p asm ach. „ O tr z y m u je m y  t e d y — p o w ia d a ją  autorow ie — 
w id m o ciągle, k tóre  w y k a z u je  s iln y  sp ad ek  n atęże n ia  p rzed  p rążkiem  
rezon an sow ym  3 261 A , k o ń cząc się p rzed  dru gim  p rążkiem  rezon an 
so w ym  2 289 A ” . P od obnie  rzecz się m a w  p rzy p a d k u  p a ry  Z n . W reszcie  
w  p rzy p a d k u  p a ry  M g, gd zie  ty lk o  drugi p o te n cja ł rezo n an so w y m a 
w y sta rc za ją c ą  w ielkość (4,3 V  odp. 2 853 A), w idm o ciąg łe  rozciąga  się 
do 3 ooó A.

W  p ra c y  niniejszej podano k ilk a  w n iosków , w y n ik a ją c y c h  z ro zp a trze 
nia sp ektrogram ów  b ad an ego  w idm a rtęci, n a  k tó ry ch  w y stę p o w a ł rów nież 
o b szar c ią g ły , ja k o te ż  fo to g ra fij u m yśln ie  d ok o n an ych  dla b ad an ia  w idm a 
ciągłego, o ile to  b y ło  m ożliw e ze  w zględ u  na pom yślan ą d la in n ych  
celów  ap aratu rę .

§ 2 .  M e t o d a  d o ś w i a d c z a l n a .

U ż y tą  a p ara tu rę  p rzed sta w ia  rys. 1. R u ra  k w arcow a K  z okienkam i 
p łaskorów n oległem i p o sia d a ła  tr z y  rurki boczne, z k tó ry ch  dw ie skrajn e, 
zam k n ięte  zap o m ocą  d o ta rty c h  k o rk ó w  szk la n yc h  A  i B  z w topion em i 
d ru cik am i p la ty n o w em i, b y ły  w yp ełn io n e częściow o rtę cią  s łu żącą  za 
e le k tro d y ; trzecia  ru rk a  s łu ży ła  do odp o m p o w yw an ia  ru ry , w zględnie 
do w p ro w ad zan ia  w odoru, p rzen ik ająceg o  p rzez rurkę p a llad o w ą, ro z
grzan ą  w  płom ien iu  p a ln ik a  B u n s e n a .  Ciśnienie w odoru, m ierzone 
różn icą  w yso k o ści słu p ów  rtęci w  zam kn ięciu  rtęciow em  Z , zm ieniano 
od  1 m m  do 40 m m  (odp. tem p. p o kojow ej), tem p eratu rę ru ry  zm ien ian o 
a ż  do 8oo° C  w  p rzyb liżen iu  zap om ocą ogrzew an ia  w  p iecyk u  e le k try c z 
n ym  E , lu b  g azo w ym ; w yso k o ść tem p eratu ry  o b liczan o  ze  zm ia n y  ciśn ie
nia, ja k  bow iem  w id ać z rysu n k u , rura m oże b y ć  tra k to w a n a  ja k o  te r
m om etr g a zo w y  o stosu n k ow o zn aczn ej pojem n ości m artw ej, co u w zględ 
niano, w p ro w a d z a ją c  odpow iednią  pop raw kę. Prężn ość p a ry  rtęci
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w  rurze m ogła b y ć  zm ien ian a p rzez ogrzew an ie, w zględ n ie oziębianie 
rtę cio w ych  e lektrod , i za leża ła  o czyw iście  ta k ż e  od tem p eratu ry  sam ej 
ru ry  (stan n iestateczn y , w obec ciągłej d e sty la c ji rtę ci do środkow ej rurki 
bocznej). D o w zb u d za n ia  św iecen ia  u żyw a n o  tran sfo rm atora  T e s l i ,  
w y ład o w a ń  sk on den sow an ych  b a te rji k o n d en satorów  i zw y k łe g o  tra n s
form atora , d a ją ceg o  napięcie 10 ooo V . A b y  u sun ąć w p ły w  gęstości

prąd u  sp row adzan o  jego  natężenie do stałej w arto ści zap om ocą term o- 
k rzy ża  p o łączon ego  z galw an om etrem , przez zm ianę n atężen ia  prąd u  
w  obw odzie p ierw o tn ym . Pojem ność zm ien ian o przez w łączan ie  różnej 
lic zb y  kon d en satorów  (od i  do 6). W id m a fo tog rafo w an o  p rzy  p om ocy 
sp ektrografu  kw arcow ego  F  u e s s a oraz sp ek tro grafu  szklan ego S, o b y 
dw u o zn aczn ej d yspersji, na k liszach  ,,0  p  t a ”  L u m i e r e ’ a,  u czu 
lan ych  dla zd jęć  w  d ziedzin ie w id zialn ej zap om ocą p in aflavo lu . W szystk ie  
klisze n aśw ietlan o i w yw o ływ an o  w  jed n a k o w y sposób.

§ 3- W y n i k i .
O trzym an e sp ek tro gram y w sk a zu ją , że w idm o ciągłe  w y stę p u je  ze 

zn acznem  n atężeniem  p rzy  d u żych  ciśn ien iach  w odoru ty lk o  w te d y , 
g d y  rura jest w y d atn ie  ch łodzon a, to  zn a czy , g d y  prężność p a ry  rtęci
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w~rurze je s t  niew ielka, co  u w id oczn ia  się p rzez słabe w ystęp o w an ie  w id m a 
rtę ci. W  m iarę w zro stu  te m p e ratu ry  w idm o cią g łe  słabnie, a  jednocześnie 
n atężen ie  w id m a rtę c i zw ięk sza  się. D o niem al ca łk o w iteg o  zn iszczen ia  
w id m a ciąg łego  w y sta rc z a  w  w ielu  w y p a d k a ch  ogrzanie e lek tro d  p rzez 
sam e w y ład o w a n ia  i jedn oczesne ogrzanie ru ry , zap o b ieg ające  sk rap lan iu  
się d e sty lu jące j z  e lek tro d  rtę ci. W  m iarę zm n iejszan ia  ciśn ienia  wo-

R ys. 2.

F  otografje widm a ciągłego wodoru w  obecności par rtęci o malej prężności (górna)

i dużej prężności (dolna).

doru  różn ica  n atężeń  w id m a ciągłego  w  rurze ch łodzon ej i ogrzan ej s ta je  
się coraz m n iejsza  i p rzy  ciśn ien iach  około  i  m m  je st za led w ie  w idoczna. 
W ie lk o ść  po jem n ości w  ob w odzie  e le k try cz n y m  m a w p ły w  w y ra ź n y  na 
n atężen ie  w id m a ciągłego, p rzy te m  w  tak im  kierun ku , że  p r z y  zm n ie j
szonej po jem n ości n atężen ie  w id m a je st nieco w iększe. 0  w iele zn a czn ie j
s z y  w p ły w  w y w ie ra  zm ian a  gęstości p rąd u  e lek tryczn eg o , d la tego  też  
n a jw ięk sze  zaczern ien ia  m ożn a o trzy m a ć  p rzy  p o m ocy  w y ła d o w a ń  sk on
d en sow an ych , gdzie  ch w ilo w e n atężen ia  p rąd u  m ogą o siągać b ardzo  zn a c z
n ą w arto ść . P r z y  d u ży ch  ciśn ien iach  w od oru  konieczne je st stosow anie 
dość w y so k ich  napięć, a b y  p rąd  p rzech od ził p rzez g az; w y ład o w a n ie  jest 
w te d y  m ożliw e p rzy  u ż y c iu  tran sfo rm atora  T e s l i  i d a je  św iecenie 
w  k szta łc ie  szerokiej sm ugi n ieb ieskiej, nie w y k a zu ją c e j żad n ej bu d ow y. 
W y ła d o w a n ia  skon den sow an e d a ją  w ąsk i „s z n u r e k "  ró żo w y  z bardzo  
cien k ą  o b w ó d k ą  zie lo n kaw ą, o to czo n y  aureo lą  nieb ieską; w reszcie p rąd  
tran sfo rm atora  d aje  św iecen ie n iebieskie u w arstw ion e.

R o z k ła d  natężeń  w  w id m ie ciągiem  nie u lega  zn a czn ie jszym  zm ianom ; 
za łączo n e k rzy w e  fo to m etryczn e , o trzy m a n e  zap om ocą sam opiszącego  
m ik ro fo tom etru  term o elek tryczn ego  M o 11 a, nie w y k a z u ją  rów n ież 
żad n ego  n agłego  sp ad ku  n atężen ia  w  sąsiedztw ie  jak ie g o k o lw ie k  p rążk a  
rtęci, a  n aw et w p o b liżu  rezonan sow ego p rążk a  A 2 537 A  (spadek n a tę 
żenia  na drugiej z ty c h  k rz y w y c h  w p o b liżu  l  2 900 A  je s t  sp ow od ow an y 
przez ko ń czące  się w  tem  m iejscu  p asm a w od orku  rtęci). Z aczern ienie 
zm n iejsza  się stop n iow o w  sposób c ią g ły  w  m iarę posuw ania  się ku  falom
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k ró tk im . Z w ią zan a  ze  sp ad kiem  n atężen ia  rozciąg łość w id m a o gran i
czon a je st praw dop odobn ie  d zięk i p o ch łan ian iu  k w a rcu ; isto tn ie, z  jedn ej 
stron y, m ożna stw ierd zić, iż  w idm o k o ń czy  się w  obszarze, gdzie  koń czą 
się rów n ież porów n aw cze w id m a iskrow e C u, A l i  N i,  o b fitu ją ce  w  p rążk i
o m ałej d ługości fa li, —  z drugiej stron y, p rzez pow iększen ie czasu  na-

R ys. 3 -

K rzyw e przezroczystości fotografij widma ciągłego wodoru w  obecności par rtęci. 
Górna jest charakterystyczna dla malej prężności pary Hg, dolna —  dla dużej pręż

ności pary Hg.

św ietlan ia  m ożn a rozciąg łość w id m a p o w ięk szyć, a  przez uczu len ie  k lisz 
o lejem  tran sfo rm atorow ym  m ożna o trzy m a ć  ś la d y  zaczern ien ia  w po- 
b liżu  i  900 A. D robne różnice w  rozciąg łości, w y stę p u ją ce  na nieuczulo- 
n ych  kliszach  p rzy  n orm alnym  czasie n aśw ietlan ia  są w id ocznie zw iązan e 
z w iększem  lub  m niej szem  natężeniem  całego  w idm a, za leżn ie  od  w a ru n 
ków  w zb u dzen ia .

W  stronę fa l d ługich  w idm o cią g łe  dosięga A 5 000 A, g d y  rura  jest 
ch łod zon a; gran ica  ta  przesuw a się w  m iarę ogrzew an ia  i m ija  H g  nie 
doch od ząc jed n a k  do Hy. S erja  B a l m e r a  i w idm o w ielo lin jow e w y 
stęp u ją  zaw sze obok w id m a ciąg łego; n atężen ie  ich  rośnie ze  w zrostem  
n atężen ia  w id m a ciągłego. W y ją te k  stan o w ią  w idm a, o trzym an e zapom ocą 
w yład o w a ń  sk on den sow an ych , gdzie  serja  B a l m e r a  w y stę p u je  w y 
ją tk o w o  silnie. Z aw sze  p o ja w ia ją  się rów nież pasm a w odorow o-rtęciow e, 
p rzyczem  natężenie ich  rośnie w  m iarę ogrzew an ia  rury.
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§ 4 .  D y s k u s j a  w y n i k ó w .

1. J a k  w y k a z a li D u f f e n d a c k  i C o m p t o n 1) d y s o c ja c ja  
w odoru p rzy  w y ład o w a n iac h  w  m ieszan inie w od oru  i p a ry  rtę ci jest 
k ilk a k ro tn ie  (do 10 razy) w ięk sza , n iż p rzy  w y ła d o w a n ia c h  w  c z y s ty m  
w odorze. O czyw iście  w z ra s ta  w te d y  i ilość p o łączeń  H  +  H  H 2.

D z ię k i sp ecjaln em u k s zta łto w i ru ry  w yład o w a n ie , w y b ie ra ją c  n a j
k ró tszą  drogę, „p rz y c is k a  s ię "  n ie jak o  na całej d łu gości do ścian ek, 
p rzez co  u ła tw io n a  je st ad so rb cja  atom ów  w odoru  na śc ian ach  ru ry  z n a- 
stęp u jącem  łączen iem  się ich  na czą ste czk i [W  o o d 2), B  o n h o e f- 
f  e r *)]. A d so rb cja  ta  zach o d zi lepiej, jeśli śc ian k i są chłodzon e. A to m y  
„ s c h w y ta n e "  p rzez śc ian kę tra cą  en ergję k in ety czn ą , nie m ogą ju ż  zatem , 
łą c zą c  się, prom ien iow ać w id m a ciągłego  o w iększej rozległości.

Z  o b y d w u  w y że j w y m ien io n ych  w zględ ów  m ożn a o czek iw ać w e d łu g  
h ip o te z y  S c h i i l e r a  i W o l f a  w zro stu  n atężen ia  w idm a ciągłego  
w  m iarę ogrzew an ia  ru ry . O trzym an e  sp ek tro g ra m y p rzeczą  tem u jed n a k  
stan o w czo .

M ożn ab y  tu  u czy n ić  za rzu t, że ogrzanie ru ry , p o w o d u jące  zm ian ę 
gęstości w odoru  i p ow iększen ie ciśn ien ia  p a ry  rtęci, zm n ie jsza  p rzez to  
n atężen ie  p o la  e lek try czn eg o  w ew n ątrz ru ry , w ie lk o ść  k tóreg o  m a m ieć 
w p ły w  w edług S c h i i l e r a  i W o l f a  na n atężen ie w id m a ciągłego. Z a u 
w a ż y ć  je d n a k  n a leży , że p rz y  d u ży ch  gęstościach  w od oru  gęstość p a ry  
rtę ci b y ła  m ałym  u łam kiem  tam tej (badanie ab so rb cji p rzy  u ży c iu  św iatła  
p łon ącego  m agnezu, d ająceg o  ciąg łe  w idm o n ad fio łko w e, n ie w y k a za ło  ani 
śladu  p asm a ab so rb cy jn eg o  p rz y  X 2 5 3 9  A ), gęstość zaś w odoru, ja k  
w y k a z u je  p ro sty  rachu n ek, m ogła  się zm ien iać w  g ran icach  k ilk u  % . 
N a jle p sz ą  zaś w sk a zó w k ą  będzie fa k t, że ta k  w  rurze ch łod n ej, ja k  o grza
nej, konieczn e je st u ży c ie  tran sfo rm atora  T e s l i  do zap alen ia  i p o d 
trz y m a n ia  w yład o w a n ia , z czego  m ożna w n ioskow ać, że droga sw ob odna 
elek tro n ó w  w  obu p rzy p a d k a ch  jest m ała, natężenie p o la  —  duże; n ie
w ie lk ie  zaś zm ia n y  jeg o  nie m ogą w p ły w a ć  w  ta k  zn aczn ym  stopniu , 
ja k  to  u w id o czn ia ją  fo to g ra fje  w idm .

P rz y  nisk ich  ciśn ieniach  w odoru ogrzanie ru ry  jest n iem al bez w p ły 
w u  na n atężen ie  w id m a ciągłeg o. T en  fa k t  t łu m a czy  się nader p rosto: 
w od ór je st w ó w cza s p ra k ty c zn ie  ca łk ow icie  zd yso cjo w an y, zw iększen ie  
ciśn ienia  p a ry  rtęci nie zm ien ia  w ięc dostrzegaln ie stop n ia  d yso c ja cji.

O w p ły w ie  p o la  e lek tryczn eg o  n a w idm o ciąg łe  tru d n o  jest coś p o 
w ied zieć ze  w zględ u  na niem ożność zb ad an ia  jego  w ielkości. M ożna jed n a k  
m niem ać, że natężenie w id m a ciąg łeg o  nie stoi w  żad n ym  stosu nk u

’ ) O. S. D u f f e n d a c k  and K.  T.  C o m p t o  n, Phys. R ev. (2) 23, 583, 1924.
2) R. W . W o o d ,  Proc. Roy. Soc. London (A) 102; 1, 1922. Phil. Mag. (6) 44, 538, 1922.
3) K. F. B o n h o e f f e r ,  ZS. f. phys. Chemie. 113, 199, 1924.
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do w ielkości pola  e lek tryczn eg o , założen ie bow iem , że pole e lek tryczn e  
u m ożliw ia  p rom ien iow anie p rzy  łączen iu  się atom ów  na c z ą s te c z k i, 
założenie op arte  w y łąc zn ie  na fakcie, że w idm o ciągłe  w y stęp u je  zaw sze  
tam , gdzie istn ieje  pole e lek tryczn e, oraz n a an alogji, z b y t  zresztą  d alek ie j, 
do w p ły w u  pola  e lek tryczn eg o  na w idm a sery jn e, w y d a je  się n ad er sz tu c z 
ne. N ie od rze czy  będ zie  tu  w sk a za ć  na w id m a ciąg łe  ch em ilum in escen cji, 
k tó ry ch  m echanizm  je st  zap ew n e p o d o b n y, a k tóre  w cale  nie w y m a g a ją  
istn ien ia  p o la  e lek tryczn eg o .

F a k t, że p rz y  ró żn ych  sposobach w zb u d zen ia  k o n ieczn y  je st n ie
je d n a k o w y  stopień  ch łodzenia, a b y  o siągn ąć w  p rzyb liżen iu  jed n ak ow e 
n atężen ie w id m a ciągłego , jest p raw dopodobn ie zw ią z a n y  z n ie jed n a- 
kow em  ogrzew an iem  rtę c io w y ch  e lek tro d  przez w y ład o w a n ia  różn ej 
p o staci; ła tw o  się o tem  przekon ać, u m ie szcza ją c  p rzy  nieogrzew anej 
p iecyk iem  rurze term om etr. C zyn n ik iem  d e cy d u ją c y m  je st  tu  w ięc 
p raw dop odobn ie prężn ość p a ry  rtę ci w  rurze.

D o d a jm y  jeszcze , że  jed n a k o w ą  gęstość w odoru  m ożna o trzy m a ć  
alb o  o g rzew ają c  rurę do określonej tem p eratu ry , a lb o  zm n ie jsza ją c  ciśn ie
nie p rzez odpom pow an ie części w od oru  p rzy  jednoczesnem  chłodzen iu  
ru ry . N atężen ie  w idm a ciągłego  w  obu p rzy p a d k a ch  jest je d n a k  inne — 
w iększe w  drugim .

T e fa k ty  z d a ją  się w sk a zy w a ć, że w ielko ść p o la  e lek try czn eg o  nie 
m a w iększego  zn aczen ia, d ecyd u je  n atom iast stop ień  d yso c ja cji, jed n a k  
w  sensie p rzeciw n ym , niż w y n ik a  to  z h ip o tezy  S c h i l l e r a  i W o l f a .

2. J a k  w spom n ian o, w idm o c iąg łe  w odoru  o k azu je  w e w szy stk ich  
p rzy p a d k a ch  je d n a k o w y  ro z k ła d  n atężeń  bez zm ian  n atężen ia  p rzy  k tó 
rym k o lw ie k  p rążk u  rtęci. M ożna sp rób ow ać zd a ć  spraw ę z tego  fa k tu , 
p o słu gu jąc  się h ip o tezą  S c h i i l e r a  i W o l f a .

Z d erzen ie cz ą ste czk i w od oru  z w zb u d zo n ym  atom em  Ca  p row ad zi, 
w edłu g  ty c h  autorów , do d yso c ja cji, na k tó rą  z u ż y w a  się ca łk ow icie  
en ergja  atom u  C a. D opiero szereg  n a stęp n y ch  zd erzeń  p o w sta łych  a to 
m ów  w odoru ze w zb u dzon em i atom am i Ca  d a je  atom om  w od oru  zn aczn ą  
en ergję k in ety czn ą , dzięk i czem u rozciąg łość i ro zk ła d  n atężeń  w idm a 
c iągłego  jest ta k i sam , ja k  w  c z y s ty m  w odorze. W  obecności p ar Cd, Z n  
i M g  p ierw sze zderzen ie jedn ocześn ie d yso c ju je  czą ste czk ę  w odoru  
i d ostarcza  p o w sta łym  atom om  en ergję k in e ty czn ą , k a żd e  bow iem  n a
stępn e zderzenie p row ad zi do u tw orzen ia  w od orków  m etali. S tą d  p och o
dzi in n y ro zk ła d  n atężeń  (n iejedn akow a w y d a jn o ść  zderzeń z atom am i 
m etali w  różn ych  stan ach  k w an to w ych ), n iż w  c z y s ty m  w odorze, oraz 
inna rozciągłość, ogran iczon a oczyw iście  przez p rążk i rezonansow e o dp o
w ied nich  m etali.

Z a sto su jm y te  sam e rozw ażan ia  do p rzy p a d k u  m ieszan in y Hg  i H 2. 
A tom  w odoru, p o w sta ły  d zięk i zd yso cjow an iu  czą ste czk i p rzez w zb u -



172 H E N R YK  JEŻEW SKI

d zo n y  a to m  rtę ci (przew ażn ie w  stan ie  2 ZP 1) m oże zd e rzy ć  się n astęp nie:
1 . z  cz ą s te c zk ą  w odoru, 2. z  a tom em  rtęci, 3. z  atom em  w od oru. P ie rw 
szą  z ty c h  m ożliw ości m ożna od rzu cić d la  n isk ich  ciśnień w odoru, g d y ż  
ten  o sta tn i je s t  w te d y  p ra k ty c zn ie  ca łk ow icie  z d y so c jo w a n y  i p raw d o p o 
dobień stw o tak ieg o  zd erzen ia  je st niezm iernie m ałe. W  drugim  p rzy p a d k u  
u tw o rz y  się w od orek  rtę c i i n astąp i em isja  odpow ied n ich  pasm , w zględ nie, 
jeśli a to m  rtę c i b y ł n ieo d k szta łcon y , n a stą p i zderzen ie q u asi-sp rężyste  
bez zn aczen ia  d la  n in ie jszych  rozw ażań . W  trzecim  p rzy p a d k u  n astąp i 
em isja  w id m a ciągłego, ograniczon ego przez p rążek  2 537 A, n iek ied y  
p rzez p rą że k  1 849 A  (w yd ajn o ść zd erzeń  d y s o c ju ją c y ch  na pew no m n iej
sza), p o łączon a  z em isją  p rążk ó w  w od orow ych , o ile d rugi atom  w od oru  
b y ł w zb u d zo n y  —  i tu  w id ać, że h ip oteza  S c h u l e r a  i W o l f a  do
p row ad za  do w n iosku  sprzeczn ego z dośw iadczeniem , bow iem , ja k  ju ż  
za zn a czo n o  w y że j, żad n ego  sp ad k u  n atężen ia  w p o b liżu  2 537 A  nie 
obserw ow an o.

T a  część  rozw ażań  S c h i l l e r a  i W o l f a  je st n iezgodn a rów nież
i z  innem i fa k tam i, au to ro w ie nie u w zględ n ia ją  bow iem  istn ien ia  trw ałego  
w o d ork u  w a p n ia  C a H 2. N ie k tó rz y  b adacze, ja k  np. M u 11 i k  a n, 
n a  za sad zie  ob serw o w an ych  pasm  p rzy p u sz cza ją  te ż  istnien ie zw iązk u  
C a H . Z d erzen ia  w ięc cząsteczek , c z y  a to m ów  w od oru  z ato m am i Ca  
p row ad zą  do utwrorzen ią  się w odorku, ja k  zd erzen ia  z a tom am i in n ych  
m etali, w o b ec czego  u p a d a  tłu m aczen ie  p rzez S c h i i l e r a  i W o l f a  
różn ic w  ro zk ła d zie  n atężeń  ob serw ow an ych  w idm .

3. Z god n ie z b ad an iam i d aw niejszem i [ C a r s  t 1)] okazu je  się, 
że d łu g ofalow a  g ran ica  w id m a ciągłego  nie m a sta łego  położenia, ja k b y  
to  w y n ik a ło  z h ip o te zy  S c h i i l e r a  i W o l f a ,  lecz przesuw a się 
p rz y  zm ian ie  w arun ków . G d y b y  n aw et p rzyp u ścić , że  przesunięcie jest 
pozorn e, w sk u te k  zm ia n y  n atężen ia  ca łego  w id m a (na b rzeg u  m am y 
sp ad ek  natężen ia), to  w  k a żd y m  razie  o p o te n cja le  d yso c ja c ji będzie 
d ecyd o w a ć n a jw ięk sza  ob serw ow an a rozległość w id m a. O trzy m u je  się 
w ięc  p o te n cja ł 2,5 V, o d p o w ia d a jąc y  5 000 A . T ym cza se m  z o statn ich  
b ad ań  o p ty c zn y c h  W  i t  m  e  r  a !) zd a je  się w y n ik a ć, że p o te n cja ł d y 
so c ja c ji w odoru  w yn o si około  4 V , co  sto i w  zgodzie z daw niejszem i, 
na term ochem iczn ej drodze o trzym an em i, w y n ik a m i L a n g m u i r a  •)
i I s n a r d i e g o 4). W  tem  ośw ietlen iu  n ie ty lk o  h ip o teza  S c h i i l e r a
i W o l f a  je st p ow ażn ie za k w e stjon ow an a, a le  rów nież m ożliw ość p r z y 
ję te j przez nich  d y so c ja c ji w odoru  przez w zb u d zon e a to m y  Ca. A b y  
sp raw ę ro zstrzy g n ą ć  n a leża ło b y  w y k o n a ć  d ośw iadczenie an alogiczn e do

*) A . C a r s t ,  Ann. d. Phys. (4) 75, 665, 1924.
2) E n  o s  E. W i t m e r ,  Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 238, 1926.
’ ) I. L a n g m u i r ,  J. Amer. Chom. Soc. 37, 417, 1915.
*) T . I s n a r d i ,  ZS. f. Elektrochem. 21, 405, 1915.



W P Ł Y W  RTĘCI NA WIDMO CIĄGŁE WODORU 173

d ośw iad czen ia  C a r i o  i F r a n c k a 1), u ży w a ją c  p a ry  Ca  zam iast 
p a ry  rtę ci. W ó w cza s  m o żn a b y  też  m oże, u ż y w a ją c  k ilk u  odpow iednio 
d o b ra n y ch  m etali, o k re ślić  dość ściśle granice, wr k tó ry ch  zaw iera  się p o
ten c ja ł d y so c ja c ji w odoru.

§ 5 .  S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w .

P rzep row ad zo n o  d ośw iad czen ia  n ad  w p ły w e m  rtę ci n a  w idm o ciąg łe  
w odoru, o ile p o zw a la ła  na to  ap ara tu ra , p rzezn aczon a  do in n yc h  celów . 
W  w y n ik u  ty c h  dośw iadczeń  o k azało  się, iż:

1 . obecność p a ry  m etalu  i zw iązan e z  n ią zw iększenie stop n ia  d y 
so c ja c ji w od oru  zm n ie jsza  n atężenie w id m a ciągłego;

2. p odan e p rzez S c h i i l e r a  i W o l f a  w yjaśn ien ie  ro zk ła d u  
n atęże n ia  w  w id m ie ciąg iem  w od oru  w  obecn ości p a r  m etali nie o dp o
w ia d a  rzeczyw isto ści; w  obecn ości p a ry  H g  ro zk ła d  je st zaw sze  je d n a k o 
w y  i nie w y k a zu je  ża d n y ch  zm ian  w p o b liżu  rezonansow ego p rą żk a  
A 2 537 A .

3. p o te n cja ł d y s o c ja c ji w odoru, o b liczo n y  z d ługofalow ej g ra n icy  
w id m a ciągłego  w  m yśl p o gląd ó w  S c h i i l e r a  i W o l f a ,  p o sia d a łb y  
w a rto ść  2,5 V , o w iele m n iejszą  od w arto śc i u zy sk a n y c h  innem i 
b ardzie j pew nem i m etod am i.

O trzym an e w y n ik i p o zw a la ją  w n ioskow ać, że h ip o teza  S c h i i l e r a
i W o l f a  nie n a d aje  się do w y jaśn ien ia  p o w staw an ia  w id m a ciągłego  
w odoru.

K iero w n ik o w i Z ak ład u , P . P rof. D r. S. P i e ń k o w s k i e m u  
rów n ież i n a  tem  m iejscu  sk ład am  serdeczne podziękow an ie za  życzliw ość, 
ja k ą  m nie o ta czał, oraz z a  liczn e cenne w sk azó w k i, k tó ry ch  m i ze ch ciał 
łask aw ie  udzielać.

Zakład F iz y k i D ośw iadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzym any dn. 23 lipca 1927.

*) G. C a r i o  und J. F r a n e k ,  ZS. f. Phys. 11,  161, 1922.



• i - . '  :  i  ' I  :  • ’  :  ■ > .• .•

' • ■ . • ' /v, :

...... ■" ' '. ■ •

-

• • ■ ■

h ■ ‘  '  :

" • ■ ■ - •

-  ■ ' .  '

q s I "'<> ; * •»!. .! j  >, ' j «•? ‘ vv o^vKw-b B/nLiw

. ' : >in ; •>. - ;

'  ‘ .  . ‘  . . • '  :  . '

• '  .  . " j  t  I  .  ’  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : . : .

. ■ ■ . . ' ‘ ‘ ■. :
.



A . Jabłoński.

O  w i d m a c h  a b s o r b c j i  i f lu o re s c e n c ji  

p a r y  kadm u.

Sur les spectres d ’absorption et de fluorescence de la vapeur de cadmium.

S o m m a i r e .

L ’auteur a m is en evidence une nouvelle bandę d ’absorption et de 
fluorescence de la  vap eu r de cadm ium  dans l ’u ltrav io let extrem e. II a etu d ie  
les conditions de l ’apparition  de ces bandes et leur rapp ort avec la fluorescence 
a  spectre de raies J) .

L a  m ethode experim entale, utilisee par l'auteur, eta it la  m em e que 
la  m ethode elaboree precedem m ent par M. K a p u ś c i ń s k i 2).

L a  b a n d e  d ’a b s o r p t i o n .

Pour etudier l ’absorption l ’auteu r s ’est servi de la  lum iere des etincelle- 
b im etalliq ues de C u  et N i, ou de C u  et A g. L a  fig. i  represente une photos 
graphie du spectre d ’absorption  d ’une couche de 5 cm  d ’ epaisseur de la  
vap eu r saturante de cadm ium  a  la  tem perature de yoo°C. II a em ploye 
des plaques, sensibilisees pour l ’u ltrav io let extrem e par la  m ethode 
de D u c l a u x  et  J e a n t e t 3). L a  bande I  represente la  bande p rece
dem m ent connue qui se developpe au voisinage de la  raie de resonance 
A 2289 A  ( ^ S  —  2 l P );  la  bande I I  est la bande nouvelle. E lle  s’ etend 
de A 2140 A  environ a la region des longueurs d ’onde plus courtes que 
1990 A. Le m axim um  est p lace  au A 2112 —  2 116  A.

*) W . K a p u ś c i ń s k i ,  Nature 116, 863, 1925; C, R. des seances de Soc. Pol. 
Phys. V III,  5, 1927; Bull, de l ’Acad. Pol. 1927; ZS. fiir Phys. 41, 214, 1927. A. D. P o w e r ,  
Phys. Rev. 26, 762, 1925.

2) W . K a p u ś c i ń s k i ,  I . e .
*) Journ. de Phys. II ,  156, 1921.
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D an s la  vap eu r saturan te de Cd  a  6oo°C et dans nos conditions exp eri- 
m entales la  bande en question est encore im perceptible; a u x  tem peratures 
plus elevees l ’absorption augm ente d ’une faęon continue et assez rapide- 
m ent (on a  etu die l ’absorption de la  va p eu r saturan te de Cd  pou r des 
tem p eratu res a lla n t ju sq u ’a  8oo° C).

L a  b a n d e  d e  f l u o r e s c e n c e .

V ers 6oo° C la  vap eu r saturante com m ence a m ontrer une etroite 
bande de fluorescence dans l ’u ltrav io let lo in tain; la  bande de fluorescence 
(non pas la  bande d ’absorption) cesse d ’etre perceptible a u x  tem peratures 
plus elevees (7000 C environ).

L a  fluorescence la  plus intense se m anifeste a u x  tem p. 620, 625° C. 
E lle  se presente sous la  form e d ’une bande continue, situee entre 2110  A  
et 2140 A  (voir fig. 2).

L a  fig. 3 m ontre la  courbe m icrophot om etrique de l ’o p acite  de la  pho- 
tographie de cette  bande de fluorescence, obtenue au m oyen du m icropho
tom etre de K o c h - G o o s .  O n v o it  q u ’elle m ontre une dissym etrie  
assez accen tuee; elle presente notam m ent une inclinaison plus forte dans 
la  p artie  correspondant a u x  plus grandes longueurs d ’onde (l’absorption, 
interven an t dans la  vap eu r de Cd  a  une grande influence sur Failure de la  
courbe observee). L e m axim um  du noircissem ent se tro u ve  vers ?■ 2128 A .

L ’inten site  de la  fluorescence est particulierem ent forte, si la  lum iere 
excitatrice  contient de raies intenses, situees dans la  region de m axim um  
d ’absorption de la  bande m entionnee ci-dessus (etincelle a u x  electrodes 
en Cu, N i, A g );  neanm oins on a pu m ontrer que les ondes plus courtes l ’ex- 
citen t egalem ent, m ais son in ten site est alors trks fa ib le (par ex. la  raie 
A l  1990 A ).

L a  f l u o r e s c e n c e  d e  r a i e s .

L ’auteur a dem ontre que rem ission  du trip let 2 3P 0,\,2 —  qui appa- 
rait dans le spectre de fluorescence est liee a vec l ’absorption  de la  lumifere 
excitatrice  de la  bande A 2150 A  —  1990 A  sus-m entionnee. P our ecarter 
du  faisceau excitateu r cette  region du spectre, on s ’est servi, com m c filtre, 
d ’une couche m ince d ’une solution aqueuse d ’ ethylfene —  diam ine. Son 
absorption est m ise en evidence par la  photographic de la  fig. 4; on y  vo it 
que c ’est seulem ent la  lumifcre de la  region de la bande d ’absorption dans 
l ’u ltrav io let lointain (fig. 1, I I )  (les ondes plus courtes, que X 2195 A  
de C d) qui est absorbee, l ’affaiblissem ent de la  lum iere de la  rćgion de la 
bande voisine (fig. 1, I)  est im perceptible. Les spectres de fluorescence 
excites au m oyen du faisceau ainsi filtre ne m ontrent pas des raies A 4800 A,
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4678 A  (voir fig. 5). A y a n t co n state  que la  lum iere de tou tes les 
sources qui possedent des raies dans la  region m entionnee excite  la  fluores
cence de raies (on a  con state, contrairem ent a  M. P  o w  e r, au m oyen 
d ’un spectrographe, q u ’une etincelle au x  electrodes en Cu, l ’excite  egale- 
m ent) on peut en deduire que la  region sfiecirale d ’excitation de la fluores
cence de raies se trouve dans la region de la bande d ’absorption ddcrite plus  
haut.

E n  ten an t com pte du tra v a il d e M .  K a p u ś c i ń s k i  on a co n sta te
que:

1) le  rapp ort du rendem ent d’excitation  du trip let 2 SP 012 —  2 8S  et 
de la  bande de fluorescence dans l ’u ltrav io let lointain, croit notablem ent 
avec l ’augm en tation  de la  tem perature (la ban de de fluorescence disparait 
vers 700° C), et

2) les ondes plus’ cou rtes (p. ex . la  raie A l  X 1990 A) exciten t plus 
fortem ent la  fluorescence de raies que la  bande dans l ’u ltrav io le t extrem e; 
les ondes plus longues renforcent relativem en t la  fluorescence dans la  bande 
m entionnee.

L a  raie de resonance A 3261 A, 1 *S —  2 iP 1, est evidem m ent excitee  
toujours en m em e tem ps que le trip let i 3P  —  2 8S ; m ais, com m e l ’a m on tre 
M. K a p u ś c i ń s k i ,  l ’ em ission de la  raie 3261 A  peut etre ex cite e  ega- 
lem ent p ar les ondes situees au voisinage de 2300 A  (dans la  region  de la  
bande 2260 A  —  3050 A).

E n  ex citan t la  fluorescence par la  lum iere m onochrom atique (les raies 
Cd X 2573 A  et X 2749 A, isolees au m oyen  d ’un m onochrom ateur en 
quartz), l ’auteur a p u  dem ontrer, que la  region a ctiv e  ne s ’ etend pas ju sq u ’a 
2573 A; la  fig. 6 I I  represente le  spectre de fluorescence e x c ite  par la raie 
2573 A  de Cd. On v o it  que la  raie X 3261 A  n ’apparait pas, tan dis que 
les bandes de fluorescence u ltravio lette  et visib le apparaissent d istincte- 
m e n t ') (les spectres de Cd, fig. 6 /  et fig. 2 excites p ar la  lum iere d ’ etin
celle de Cd, et C u — F e  contiennent la  raie de resonance).

Ces fa its  p erm etten t de conclure, que la  region d 'excita tio n  de la  raie 
de resonance ne coincide pas avec la region d’excitation de fluorescence de 
bandes qui s ’ etend a u x  X inferieures a  2800 A  (au-dessous de 3100 A  pour la  
fluorescence visible); l ’opinion actuelle 2), d ’apres laquelle la  raie de re
sonance accom pagnerait toujours la  fluorescence a sp ectre de bandes p arait 
ne pas correspondre a la  realite.

*) Sur le clichfS d e M.  K a p u ś c i ń s k i  q u i excitait la fluorescence par la raie de 
Mg  2800 A , k cótćde trte fortes bandes de fluorescence n ’apparait qu’une trfes faible trace 
de la raie de resonance. Selon toute probability, nous avons ici k faire avec un autre mode 
d ’excitation de cette raie, due peut-etre aux chocs de deuxifeme espfece.

2) P. Pringsheim, Handb. der Phys. X X I II  p. 524, 1926.
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L a  p artie  m oins refran gible de la bande dans l ’u ltravio let (2260 A  —  
3050 A) se presente sous la  form e d ’une suite des bandes secondaires; la 
d istance entre ces bandes dim inue du co te  des ondes courtes (voir fig. 6). 
L eu r point de convergence se trou ve a peu pres vers A 2500 A. Si la  
m olecule absorbe un photon de cette  longueur d ’onde, elle d evien t instable, 
son energie d ’oscillation d evien t egale a 1’ energie de dissociation (voir p. ex. 
F r a n c k  und  J o r d a n 1). Les ondes plus courtes produiraient done 
la  dissociation de la  m olecule. Conform em ent a u x  fa its  c ites  ci-dessus, 
la  vap eu r de Cd  eclairee par le groupe des raies voisines de 2300 A, devrait 
produire la  dissociation de la  m olecule Cd.,. U n des atom es serait e x cite  et 
p ourrait em ettre la  raie de resonance 3261 A  ( ixS — 2°P j). L a  dissociation 
n ’aurait pas lieu dans la  region  des bandes secondaires. A u  dela du point 
de convergence, on observe l ’absorption et la  fluorescence continue avec un 
m axim um  dans le dom aine de la  raie de resonance A 2289 A  ( i 1S — 21P ) .

D ans la  region encore plus refran gible se trou ve la  bande en question.
O n peut rendre com pte de l ’existence de cette  bande en adm ettan t 

l ’existen ce des quasi-m olecules de B o r n  et  F r a n c k .
C ette  bande serait liee a vec le passage ,,in terd it“  i ' S — 2 3S, com m e les 

d eu x autres — avec les passages i 1S — 2 3P 1 et i 1S — 2lP .  O n sait que pendant 
les chocs les passages interdits peuvent avo ir lieu. A  l ’appui de ce point 
de vu e on peut citer p. ex. les chocs electroniques.

Si la  somme d ’ energie du photon absorbe et d ’energie cinetique re la tive  
des atom es en tran t en collision suffit a deplacer 1’ electron de l ’orbite i 15 
sur 23S, une raie quelconque du trip let 2 SP 012— 2 3S  et la raie de resonance 
i ' S — 2 3P v  p eu ven t etre emises. D ans d ’autres cas la  quasi-m olecule 
em et la  lum iere de la  bande de fluorescence. L es fa its  decrits plus h au t sont 
en accord  a vec cette  hypothese. Cependant, il est d ifficile d ’exp liquer la 
position des m axim a d ’absorption et de fluorescence. L a  position du m axim um  
d ’absorption de la  nouvelle bande au voisinage de la  raie de Cd  A 2116 A  
qui ne sem ble apparten ir a aucune serie, n ’a pas pu etre  discutee a cause du 
m anque de donnees.

I  nstitut de P hysiq ue Expdrim entale de I’ U n iv ersiti de Varsovie.

Manuscrit reęu le 4 octobre 1927.

*) I. F r a n c k  und J o r d a n ,  Anregung von QuantcnsprOngen durch Stósse, 
1926, p. 254.
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§ I. W s t ę p .

Zn ane obecnie rod zaje  flu o re sce n c ji') w  parze Cd  m ożna zebrać w  na
stęp u jącej tabliczce.

F luorescencją
p rążkow a

Fluorescencją
pasm ow a

Fluores- 
cencja w y 
stępująca 
w  obszarze 
w zb u dze

nia

1. Prom ieniow anie rezonansow e2)
2. Z jaw isko  F i i c h t b a u e r a * ) .
3. F lu orescen cją  prążkow a, po

jaw ia jąca  się p rzy  naśw ietla
niu p a ry  Cd  św iatłem  p rąż
ków  obcych, leżących  w d z i e -  
d z i n i e  p a s m  a b s o r b -  
c j i rreemisja prążków  0 b- 
c y c h 1) 3)].

4. F luorescencją pasm ow a le
żąca w  obszarze pasm  a b 
sorbcji J) *), p o jaw iających  
się p rzy  w iększych  gęsto
ściach p a ry  w  p o b l i ż u  
p r ą ż k ó w  r e z o n a n 
s o w y c h  (pasmo p rzy  
p rążku  rezonansow ym  
2289 A  od  2260 A  do 3050A 
i w ąskie pasm o p rzy  p rąż
ku rez. 3261 A).

Fluores- 
cen cja  w y 
stępująca 
poza ob
szarem  
w zbu dze

nia

5. F luorescencją p rążkow a3), le
żąca  poza obszarem  pobudze
nia [np. em isja i-e j tró jk i 
I i-e j serji pobocznej (23P 0i12 
— 21S ) ,  p rążk a  rezonansowego 
( ixS  —  2SP 1) ,  i-e j tró jk i I-ej 
serji pobocznej i n iektórych  
innych].

6. Pasm o fluorescencji w i
dzialnej 5) (od 5100 A  do 
3800 A).

Z n an y jest natom iast jeden ty lk o  rodzaj pasm  absorbcyjn ych  —  pasm  
zw iązan ych  z prążkam i absorbcji [z prążkam i rezonansowem i: ( i 1S — 21P )  — 
2288,79 A  i ( i 1S — 2 3P i) —  3261,17 A], Szczególną uw agę zw raca nigdy 
poprzednio nie obserw ow ana fluorescencją prążkow a, w y k ry ta  przez K  a- 
p u ś c i ń s k i e g o  i niezależnie od niego przez A . P o w e r a ;  polega ona 
na pojaw ianiu się we fluorescencji i-e j tró jki I i-e j serji pobocznej [(2*P0—

*) Całokształt zjawisk flucrescencji w parze Cd podany jest w pracach p. W . K a 
p u ś c i ń s k i e g o ,  Spr. i Pr. P. T. F. V I I I , 5, 1927 i Buli. de 1’Acad. Pol. r. 1927.

2) A . T e  r e n  in , ZS. fiir Phys. 31,  26, 1924.
a) W . K a p u ś c i ń s k i ,  Nature 116, 863, 1925, ZS. fur Phys. 41, 214, 1927 i A. D . 

P o w e r ,  Phys. Rev. 26, 762, 1925.
4) S. v . d e r L i n g e n ,  ZS. ftir Phys. 6, 403, 1921.
°) W . K a p u ś c i ń s k i ,  Nature 116, 170, 1925; Spr. i Pr. P. T . F. V, 51, 1925.
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2*S) — 4678,4 A, [2tP 1 — 23SJ —  4800,1 A  i (23P 2— 2 3S )  — 5086,1 A] p rzy  po
budzaniu  św iatłem  n iektórych  o b cych  iskier. W  n iektórych  p rzyp ad k ach  
w staw ienie w  bieg prom ieni w zb u d za ją cych  fluorescencję p ły tk i kw arcow ej 
grubości 2 cm  lub zm iana zogniskow ania tyc h  prom ieni pow odow ała zan ik  
fluorescencji prążkow ej. T o  nasunęło K a p u ś c i ń s k i e m u  m yśl, iż 
obszar pobudzenia fluorescencji prążkow ej le ży  w  dalekim  nadfiolecie. 
W  w y n ik u  nin iejszych  badań ustalono istnienie pasm a absorbcji w  dalekim  
nadfiolecie, odpow iedzialnego za  w zbudzenie fluorescencji prążkow ej, ja k  
rów nież pasm a f l u o r e s c e n c j  i, leżącego w  tejże  dziedzinie, co w spo
m niane pasm o absorbcji.

Pasm o posiada charakter inny, niż znane dotych czas w  parze kadm u, 
nie jest ono bowiem  zw iązan e z żad n ym  prążkiem  ab sorb cyjn ym  1).

§ 2 .  T e c h n i k a  e k s p e r y m e n t a l n a .

N a czyń k a  kw arcow e z kadm em  (przeważnie w  postaci w alców  o podsta
w ach  z p ły te k  płasko rów noległych) przygotow an e b y ły  w  sposób, w y p ra 
cow an y poprzednio przez K a p u ś c i ń s k i e g o .  W  celu usunięcia ze ścia
nek n aczyń k a  gazów  zaadsorbow anych  ogrzew ano je  w  ciągu 4 — 5 dni 
w  piecu elek tryczn ym  do tem p eratu ry  7000— 8oo° C, u trzym u jąc w  nich 
stale próżnię i w ypom pow ując co  pew ien czas g a z y  w ydzielone; następnie 
w d estylow yw an o do n aczyń k a  nieco kadm u (,,purissim um “  K ahlbaum a), 
poprzednio trzyk ro tn ie  przedestylow anego w  próżni. Zachow ano przytem  
w szystk ie  środki ostrożności poprzednio stosow ane przez p. K a p u ś c i ń 
s k i e g o .  N aczyń ko, odcięte płom ieniem  tlenow ogazow ym  (próby odci
nania łukiem  elektryczn ym  d ały  w y n ik i gorsze) um ieszczano w  celu badan ia 
absorbcji i fluorescencji w  piecu elektryczn ym . Piece elektryczne b y ły  ro
bione z grubego drutu  nichrom owego (śr. 0,9 m m ); c a łk o w ity  opór u żytego  
drutu  w yn osił 1 —  i , 5Q; za  źródło prąd u  do pieca słu ży ł transform ator, 
d a ją cy  napięcie od 15 do 30 V; tem peraturę pieca —  dochodziła ona do 
io o o 0 C —  m ierzono zapom ocą term opary —  p la tyn a  i stop p la ty n y  z rodem. 
W iązk a  św iatła  skondensowanej iskry, p obu dzająca  fluorescencję, przecho
dziła  w  kierunku osi n aczyn ia  w alcow atego, przen ikając do w n ętrza  przez 
p ły tk i płaskorów noległe; objektyvv spektrografu, którego  oś b y ła  ustaw iona 
prostopadle do w iązki naśw ietlającej, nie obejm ow ał płaskich  okienek cy- 
linderka, przesłoniętych poza tem  jeszcze ścianam i pieca. U staw ienie tak ie  
pozw oliło uniknąć w p ływ u  św iatła  rozproszonego bez uciekania się do u życia  
specjalnych przesłonek w ew nątrz pieca.

W  widmie iskry Cd występuje w tej dziedzinie jedynie slaby prążek 2116 A, nic- 
przyporządkowany seryjnie; o jego związku z omawianem pasmem nic jeszcze nie możemy 
powiedzieć, prócz tego, że leży on w dziedzinie maximum absorbcji.
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D o  badań absorbcji i fluorescencji w  krań cow ym  nadfiolecie u żyw an o 
klisz A l f a  —  U ltra  R ap id  lub  L u m i e r e  —  Grands Instantanes, uczulo
n ych  n a sk ra jn y  nadfiolet m etodą D u c l a u x  i J e a n t e t 1); m etoda 
ta  polega na p okryw an iu  em ulsji k liszy  w arstew ką flu oryzu jącego  p rzy  
naśw ietlaniu oleju  transform atorow ego. Prom ienie niezdolne zaczern ić 
kliszę nieuczuloną z pow odu z b y t  silnego pochłaniania przez w arstw ę że la
tyn y , w zb u d zają  jedn ak  fluorescencję niebieską oleju  transform atorow ego, 
k tóra  pow oduje zaczernienie k liszy  w  m iejscu naśw ietlanem . D la  o trzy 
m ania bardzo cienkich i rów nom iernych w arstew ek oleju, kąp an o  k liszę 
w  bardzo rozcieńczonym  roztw orze oleju w  ben zynie; n a  u czu lon ych  tym  
sposobem  kliszach  otrzym yw an o  zapom ocą spektrografu  kw arcow ego prążki 
do 1970 A  i ś lad y  jeszcze bardziej krótkofalow ych .

§ 3 .  P a s m o  a b s o r b c j i .

D o badania absorbcji używ an o za  tło  św iatła  isk ry  m iedziow o-niklo- 
wej lub srebrow o-m iedziow ej; isk ry  te, b ijące  p om iędzy elektrodam i z dw u 
różnych  m etali, d ają  w  sk rajn ym  nadfiolecie znaczne zagęszczenie p rążków  
(ob. rys. 1). B ad an ia  przeprow adzono w  tem peraturach  od  500° do 8oo° C.

W arstw a p a ry  kadm u o grubości 5 cm  zaczyn a  dostrzegalnie p o ch ła
niać dziedzinę 2000 A — 2125 A  w  tem peraturze około 700° C. Pasm o p rzy  
p rążku  rezonansow ym  x1S — 21P  rozw ija  się natom iast ju ż  w  tem peraturach  
niższych. N a rys. 1 a m am y fotografję  w idm a absorbcji p a ry  Cd  w  tem 
peraturze 700° C.

P orów nyw ując w idm a a i i  w id zim y oprócz silnie rozw iniętego, zna
nego dawniej pasm a I ,  w ąskie pasm o I I .  M axim um  absorbcji p rzyp ad a  
w pobliżu  2112  A  —  2 116  A. Pasm o to 
rozciąga się w  stronę fa l krótk ich  do 
granic przepuszczalności kw arcu [z pow o
dów, p rzytoczon ych  w  następnym  p ara
grafie (§ 4), m ożem y stw ierdzić, że pasm o 
sięga fa l krótszych  od A 1990 A ] ; w  stronę b 
fa l długich inten syw ne pochłanianie sięga 
A 2140 A.

B adan ia  K a p u ś c i ń s k i e g o ,  w y 
konane z rurą absorbcyjn ą 60 cm  dłu
gości, n ietyłko  potw ierdziły  otrzym ane tu  w yn iki, lecz d ały  m ożność 
stw ierdzić, że pasm o sięga do 2150 A  w  stronę fa l długich. Są 
ponadto p odstaw y do przypuszczenia, że pasm o rozciąga się jeszcze 
dalej (do 2x95 A) —  m ożna bowiem  zaobserw ow ać słabe ślad y  fluore-

*) Journ. de Phys. II ,  156, 1921. *

I  I I
1 I 

T T

R ys. 1.

7*
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scencji w idzialnej p a ry  Cd  p rzy  w zbudzeniu m onochrom atycznem  p rąż
kiem  Cd  2195 A  !), co w skazyw ałob y, że św iatło  o tej długości fali jest 
pochłaniane przez parę Cd.

§ 4 .  P a s m o  f l u o r e s c e n c j i .

N aśw ietla jąc parę kadm u św iatłem  isk ry  m iedziow ej, otrzym ano na 
fotografji w idm a fluorescencji ś lad y  pasem ka w  dziedzinie 2130 A; spostrze
żenie to posłużyło  za p un kt w yjścia  badań, będących celem  niniejszej pracy.

Słabe natężenie w y k ry te g o  pasm a fluorescencji stw arzało  znaczne 
trudności w  jego badaniu. Poniew aż w zględnie gruba w arstw a kw arcu  so
czew ek u żyw an ych  m ogła znacznie osłabić krótkie fale, pobudzające fluo- 
rescencję tego pasm a, zm ieniono w ięc sposób naśw ietlania, usuw ając zu 
pełnie soczew ki; iskrę przysunięto bardzo blisko do okienka w  piecu elek
tryczn ym ; okienko to służyło  jednocześnie za  diafragm ę do w yodrębnienia 
w iązk i naśw ietlającej. Z  drugiej strony, przez zastosow anie klisz u czulo
n ych  n a krań cow y nadfiolet udało się o trzym ać silniejsze zaczernienia p rzy  
znaczn ie skróconym  czasie eksp ozycji (z 14 g. na 2 g. 30 m in.).

a) O b s z a r  w z b u d z e n i a .
N ajsilniej w zbudza rzeczone pasm o św iatło iskier, posiadających  b o 

gate w idm o w  dziedzinie A 2110 do 2120 A , t. zn. w  dziedzinie silnego po
chłaniania w  om ówionem  w  § 3 paśm ie 
absorbcji (iskra m iedziow a, niklow a
i srebrowa), słabiej iskry: kadm ow a, 
cyn ko w a i glinowa.

R ys. 2 przedstaw ia fotografję  w id 
m a fluorescencji p ary  Cd  p rzy  po
budzeniu św iatłem  iskry  m iedziow ej; 
d i b są to m ocno przeeksponow ane 
pasm a fluorescencji w idzialnej (w y
krytej przez K a p u ś c i ń s k i e g o )
i nadfiołkow ej (w ykrytej przez v a n  
d e r  L  i n g  e n a), c —  prążek rezo
nansow y Cd (x1S — 2*Pl) i zaczątek  
pasem ka p rzy  tym  prążku, a — pasm o 

fluorescencji w  sk rajn ym  nadfiolecie. Poniew aż iskra glinow a posiada po
m iędzy 2000 A  i 2200 A  jedyn ie  bardzo słabe prążki, w ięc w zbudzać fluores- 
cencję m ogą jedynie prążek A 1990 A  i ew entualnie prążki bardziej k rótko 
falow e, np. A 1930 A; z fa k tu  tego m ożem y w yprow adzić wniosek, że pasm o 
pochłan iania rozciąga się co najm niej do A 1990 A. P orów nyw ując podane 
tu  w yn ik i z w ynikam i prac ogłoszonem i poprzednio 2), m ożem y stw ierdzić,

d c  b a
Y Y Y Y

Rys. 2.

a —- pa^mo fluorescencji w skrajnym  
nadfiolecie, 

b —  pasmo fluorescencji nadfiołkowej 
(2260— 3050 A), 

c —  prążek rezonansowy 3261 A,  
d —  pasmo fluorescencji widzialnej 

(3800— 5100 A).

*) W. K a p u ś c i ń s k i ,  1. c.
2) W.  K a p u ś c i ń s k i ,  1. c.
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że fale krótsze od X 2000 A  w zb u d zają  słabiej pasm o fluorescencji w  k rań 
cow ym  nadfiolecie, znacznie natom iast w yd ajn iej fluorescencję prążkow ą,
o czem  będzie m ow a niżej.

b) O b s z a r  t e m p e r a t u r  w k t ó r y m  o b s e r w o w a n o  f l u o 
r e s c e n c j ę .

F otograf je w idm  fluorescencji, robione w  różnych  tem peraturach ’ ), 
w y k a za ły , że obszar tem peratur, w  k tórych  w ystęp u je  fluorescencja w  sk raj
nym  nadfiolecie, jest bardzo w ąski. P rzy  500° C fluorescencja nie daje się

Rys. 3.

jeszcze zaobserw ow ać, w idocznie z pow odu z b y t  słabej absorbcji św iatła  
w zbudzającego; w  tem peraturze 8oo° C fluorescencja ta  ju ż  z n ik a 2). Pasm o 
fluorescencji w yraźnie w ystęp u je  od 6oo° C do 7000 C, najsilniej —  około 
620— 630° C, pom im o, iż absorbcja w  tem peraturze 620° C jest jeszcze b a r 
d z o  s ł a b a  (patrz § 3). W yjaśn ien ia  zjaw isk a  znikan ia pasm a fluores
cencji w  skrajn ym  nadfiolecie p rzy  tem peraturach w yższych  ty lk o  częściow o 
n ależy  poszukiw ać w  absorbcji św iatła  fluorescencji przez parę Cd;  głów ną 
p rzyczyn ą  jest, ja k  się zdaje, przesunięcie w yd ajn ości fluorescencji na korzyść 
fluorescencji prążkow ej; b y ło b y  to  w  zgodzie z obserw acjam i K a p u ś c i ń 
s k i e g o  („zacieranie się różnic in dyw idualn ych  w  zdolności pobudzenia 
w  m iarę podnoszenia się tem peratury, np. pow yżej 850° C “ 3).

c) P o s t a ć  p a s m a  i  j e g o  p o ł o ż e n i e .
O bserw acje su bjektyw n e zd aw ały  się w sk azyw ać na ciągłość om aw ia

nego pasem ka i jego niesym etrję; w  celu bliższego w yzn aczen ia  ch arakteru  
pasm a, kliszę sfotom etrow ano zapom ocą m ikrofotom etru fotoelektrycznego 
K ocha-G oosa, stosując 52-krotne powiększenie. R ys. 3 przedstaw ia k rzyw ą

') Para pozostawała nasyconą.
2) Absorbcja natomiast stale wzrasta.
3) W . K a p u ś c i ń s k i ,  Spr. i Pr. P. T. F. VII I ,  4 4 ,  1927.
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m ikrofotom etryczn ą, k tóra  w skazuje, iż  pasm o fluorescencji rozciąga się 
od  2100 A  (w przybliżeniu) do 2144 A.  M axim um  natężenia leży  w pobliżu  
2128 A.  Pasm o m a postać niesym etryczną; m am y dość n ag ły  spadek na
tężen ia w  stronę fa l długich i łagodn y w  stronę fa l krótk ich . P ostać krzyw ej 
nie odpow iada oczyw iście istotnem u rozkładow i natężeń, poniew aż św iatło 
fluorescencji, przechodząc przez w arstw ę p a ry  Cd,  zostaje częściowo pochło
nięte (zw łaszcza w  krótkofalow ej części w idm a fluorescencji); w  celu zm niej
szenia w p ływ u  absorbcji na obserw ow aną postać pasm a przepuszczano 
w iązk ę  św iatła  pobudzającego p rzy  samej ściance, przez którą  fotografo
w ano fluorescencję; w  ty c h  w arun kach  pochłan iająca w arstw a p ary  Cd  
m iała grubość nieznaczną.

§ 5. F l u o r e s c e n c j ą  p r ą ż k o w a .

a) T r ó j k a  w i d z i a l n a .
P rzeg ląd  iskier, k tó rych  św iatło  pobudza (w edług K a p u ś c i ń s k i e 

g o  i P o w e r a )  tró jkę w idzialn ą kadm u [5086,1 A — (2iP 2— 2 3S),Ą%oo,T. A  —  
(23P 1— 2 iS ) , 4678 A  —  (23Pq— 23S )"] w yk aza ł, że w szystk ie  te  iskry  posiadają 
silne prążki w  dziedzinie om ówionego w  § 3 pasm a pochłaniania. W y ją t
kiem  w y d aw ała  się tu  iskra m iedziow a, która  w edług P o w e r a 1) nie 
w zb u d za  fluorescencji p rążkow ej, posiada natom iast p rążki w  rzeczonym  
obszarze; dla spraw dzenia, w ykon an o fotografję  w idm a widzialnego, w zb u 
dzonego przez iskrę m iedziow ą. O trzym an o na k liszy  (w sprzeczności 
z P o w e r e m )  bardzo w yraźn ie  tró jkę w idzialną.

Stw ierdzono zatem , że w s z y s t k i e  (użyte dotychczas) i s k r y ,  
p o s i a d a j ą c e  p r ą ż k i  w  d z i e d z i n i e  o m a w i a n e j ,  w z b u 
d z a j ą  f l u o r e s c e n c j ę  p r ą ż k o w ą .

D la  stw ierdzenia, że obecność prążków  w  om awianej dziedzinie jest 
k o n i e c z n a  do otrzym an ia  w e fluorescencji tró jki w idzialnej, należało 
tę  dziedzinę usunąć z w iązki św iatła  pobudzającego. Zastosow anie jako  
filtru  p ły tk i kw arcow ej 1 cm  grubości okazało  się n iew ystarczającem  — 
p ły tk a  jedyn ie  osłabiała św iatło  tej dziedziny, a tem  sam em  ty lk o  osłabiała 
tró jk ę  w id zialn ą. N ależało  w ięc w yb ra ć  tak i filtr, k tó ry b y , nie osłabiając 
praw ie św iatła  z dziedziny sąsiedniego pasm a nadfiołkow ego (pasmo b 
rys. 2), ca łkow icie pochłaniał św iatło  z dziedziny pasm a w  skrajn ym  nadfio
lecie (pasmo a rys. 2). Pom im o n apotkan ych  trudności, udało się skon
struow ać odpow iedni filtr jedyn ie  dzięki pracom  B i e l e c k i e g o  i H e n 
r i 2). U czen i ci zb adali spółczynniki pochłaniania w ielkiej liczb y  zw iązków  
organiczn ych; z pośród nich jedyn ie  etylen-dw uam ina nadaw ała się (i na
w et bardzo dobrze) do u życia  jak o  filtr na om aw ianą dziedzinę. Stosunek

*) A. D. P o w e r ,  1. c.
2) C. B . 156, 1861 i Tables des Const. IV ,  t part., p. 345.



O WIDMACH ABSORBCJI I FLUORESCENCJI P A R Y  KADMU 185

spółczyn ników  pochłaniania dla 2144 A  (granica d ługofalow a pasm a w  sk raj
n ym  nadfiolecie) do 2288 A  (początek krótk o fa lo w y pasm a w  nadfiolecie 

8l
bliższym ), w ynosi ——. P o w ielu próbach p rzygotow an o ostatecznie filtr  w  po- 

3>7
staci w arstew ki rozcieńczonego roztw oru  w odnego etylen -dw uam in y o gru 
bości około 0,2 mm, um ie
szczonej pom iędzy dwiem a 
p ły tk a m i kw arcow em i zle- 
pionem i woskiem .

J a k  w yk a zu je  rys. 4 
(na której m am y w idm o isk ry  
C d ), filtr  taki, p raktyczn ie 
biorąc, całkow icie pochłania 
fale 2144 A  i krótsze, a  w ięc 
dziedzinę pasm a absorbcji 
w  sk ra jn ym  nadfiolecie, bar
dzo nieznacznie osłab iając dziedzinę pasm a w  nadfiolecie bliższym . W adą 
tego  filtru  b y ła  jego  nietrw ałość: etylen -dw uam in a rozkład a się podczas 
dość długo trw ają cych  naśw ietlań (być m oże w sku tek  naświetlania) 
i w  filtrze tw orzą się pęcherzyki w olne od 
cieczy. N ie przeszkodziło to jedn ak otrzym aniu  
przekon yw ających  zdjęć.

R ys. 5 przedstaw ia dwie fotograf je  widm  
fluorescencji w idzialnej. W  pierwszem  widm ie, 
zrobionem  bez u życia  filtru, w id zim y na tle 
pasm a fluorescencji dw a prążki tró jki w idzial
nej (trzeciego nie w id ać z pow odu bardzo 
m ałej czułości k liszy  na tę dziedzinę); brak 
ich w  w idm ie drugiem , w zbudzonem  św ia
tłem  te jże  iskry, przepuszczonem  przez filtr  
(natężenie pasm a ciągłego pozostaje p rzytem  
bez zm iany; czas eksp ozycji w idm a p rzy  
u życiu  filtru  zw iększono trzykrotn ie). D o
św iadczenia te  pow tarzano w  różnych  tem pe
ratu rach  (od 65 o° C do blisko iooo° C) z  tym  
sam ym  w ynikiem . Przypuszczen ia, iż  w  tem peraturach w yższych  m am y do 
czyn ien ia  z inn ym  m echanizm em  w zbudzenia fluorescencji prążkow ej, niż 
w  tem peraturach  n iż s z y c h ł) (przypuszczano, iż  m ożna w zbu dzić w yprom ie-

’ ) W  niektórych pracach, dotyczących fluorescencji prążkowej, wyrażone było 
przypuszczenie, że w  wysokich temperaturach trójkę wzbudza prążek Mg  2800 A ;  obecnie 
wykonane doświadczenie w ykazało, iż wstawienie w bieg promieni płytki uwiolowej powo
dowało całkowity zanik trójki we fluorescencji (płytka uwiolowa przepuszcza 2800 A).

Rvs. 5. 'o «J 3-3-
a— widmo fluorescencji wzbu

dzonej światłem iskry 
Cu-— Fe,  przepuszczonem 
przez filtr., 

b— widmo fluorescencji w zbu
dzonej światłem iskry 
Cu— Fe.

i M B ®?/ii / 1 1 1 1

A/ m m m m  i i 1 1 1  .1 1

Rys. 4.
A I  ł  

0000 Ci -Sj>— —<CM
a —  widmo iskry Cd,
b —  widmo iskry Cd fotografowane przez filtr.
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niowanie tró jk i w  bliskim  nadfiolecie), obecn ie u p adają. M ożna zatem  
u w ażać za  stwierdzone, że o b s z a r e m  w z b u d z e n i a  t r ó j k i  
w i d z i a l n e j  Cd  j e s t  p a s m o  a b s o r b c j i ,  r o z c i ą g a j ą c e  
s i ę  o d  2150 A  w  s t r o n ę  f a l  k r ó t k i c h  ( p o w y ż e j  1990 A ) 1).

b) P r ą ż e k  r e z o n a n s o w y .
Zarów no w  parze rtęci ja k  i kadm u w y stęp u ją  w e fluorescencji prążki 

rezonansow e ( i 1-?— 2 3P^), tow arzyszące, ja k  się zdaw ało, stale fluorescencji 
pasm ow ej. F oto grafu jąc w idm a fluorescencji, w zbudzone m onochrom a

tycznie prążkam i Cd  2573 A  i 2749 A,  
w yodrębnionem i przez m onochrom ator 
kw arcow y (C. L  e i s s a), zauw ażono, 
że w  w arunkach  ty c h  w ystęp u je  w  pa
rze Cd  jedyn ie  fluorescencja pasm ow a 
w idzialn a i b liższa nadfiołkow a (część 
stokesow ska w raz z n iezb yt rozległą 
antistokesow ską), b rak  natom iast p rąż
ka  rezonansow ego. N a  rys. 6 m am y 
fotografję  w idm a w zbudzonego m ono
chrom atycznie prążkiem  2573 A  i w i
dmo w zbudzone calkow item  św iatłem  
isk ry  kadm ow ej (temp. 6i5°C). N a z d ję -  
ciu ( I I )  w idzim y bardzo silne pasm a flu 
orescencji bliższej nadfiołkow ej i w id zia l
nej, niem a jednak p rążka  rezonansowe
go 2), k tóry  natom iast w yraźnie w ystęp u 
je na zd jęciu  I  (b) (porównaj rów nież 

rys. 2, pobudzenie C u ) . B adan ia  K a p u ś c i ń s k i e g o  w y k a za ły , że 
prążek rezonansow y w ystęp u je  intensyw nie p rzy  w zbudzeniu  grupą p rąż

1) Już po napisaniu niniejszego ukazała się praca H. N i e w o d n i c z a ń s k i e g o  
(Spr. i Pr. P. T. F. t. III, z. i, str. 31, 1927 r.) o fluorescencji pary rtęci. H. N i e w o d n i- 
c z a ń s k  i zaobserwował pojawianie się prążka Hg X 4358 A  (23P j— 23S)  przy naświetla
niu światłem iskry A l  (zjawisko zupełnie analogiczne do zaobserwowanego przez W . K a 
p u ś c i ń s k i e g o  w parze Cd).  Wstawienie filtru (warstwa w ody 11 mm grubości p o 
między płytkam i kwarcowemi) w wiązkę wzbudzającą powoduje znikanie tego prążka 
we fluorescencji. Autor tłum aczy jego występowanie wzbudzeniem atomu ze stanu 21P  
do stanu 23S  przez falę ), 12072 A, której istnienie przypuszcza w  widmie iskry A l  (jakkol
wiek badania P a s c h e n a  nie stwierdziły istnienia takiego promieniowania). Tłum acze
nie to nie jest, mojem zdaniem, dostatecznie przekonywające, ponieważ filtr u żyty  pochła
nia nietylko fale podczerwone, lecz również i bardzo krótkie nadfiolkowe.

2) P. K a p u ś c i ń s k i  otrzym ał na kliszy ledwie dostrzegalne ślady prążka iczo-
nansowego obok bardzo silnych pasm fluorescencji widzialnej i nadfiołkowej, wzbudzonych 
monochromatycznie prążkiem Mg  2800 A  (terap. pow. 7oo°C); według wszelkiego p ra w 
dopodobieństwa m ielibyśm y tu do czynienia raczej z odmiennym mechanizmem w zbu
dzenia rzeczonego prążka, np. wskutek zderzeń Ii-go rodzaju.

a b  c
Y t  Y

I I

* k 
a c

Rys. 6.

a —  pasmo fluorescencji widzialnej, 
b —  prążek rezonansowy 3261 A,  
c —  pasmo fluorescencji w nadfjo- 

lecie bliższym.

I  —  widmo wzbudzone światłem
iskry Cd,

I I  —  widmo wzbudzone monochro
m atycznie prążkiem Cd 2573 A.
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ków  około A 2300 A. W id zim y w ięc, że granica d ługofalow a obszaru 
w zbudzenia p rążk a  rezonansowego p rzyp ada pow yżej X 2573 A;  w iadom o na
tom iast, że obszar w zbudzen ia  fluorescencji pasm owej sięga fa l d łu ższych  od 
X 2800 A  (pasmo w idzialne m oże b y ć  pobudzone n aw et falam i dłuższem i 
od X 3100 A).

M ożem y w ięc stw ierdzić, ż e  o b s z a r y  w z b u d z e n i a  f l u o 
r e s c e n c j i  p a s m o w e j  i p r ą ż k a  r e z o n a n s o w e g o  są 
r ó ż n e .  Jest rzeczą jasną, że prążek rezonansow y ( i ŁS — 2 3P^  w ystęp u je  
w e fluorescencji rów nież p rzy  w zbudzeniu  w  paśm ie skrajnie nadfiołkow em ; 
istotn ie atom  p o w racający  ze stanu 23S  do stanu i łS  prom ieniuje, ja k  
wiadom o, kolejno tró jkę (23P 0 l 2— 2 3S )  i prążek ( i 1S — 2 3P l).

§ 6 .  O m ó w i e n i e  w y n i k ó w .

W yn ik i, zebrane w p racy  niniejszej, d ają  pew ne ośw ietlenie n iektórych  
zagadnień, zw iązan ych  z fluorescencją. Przedew szystkiem  stw ierdzić m o
żem y, iż p o g lą d '), ja k o b y  fluorescencją pasm ow a b y ła  ściśle zw iązan a 
z em isją prążka rezonansow ego i że n a t ę ż e n i a  p a s m  zm ien iają się 
p rzy  zm ianie w arunków  dośw iadczenia rów nolegle d o  n a t ę ż e n i a  
p r ą ż k a  r e z o n a n s o w e g o ,  n i e  o d p o w i a d a  r z e c z y w i 
s t o ś c i ,  przynajm n iej w  odniesieniu do p a ry  Cd.

O becnie przew aża pogląd, p rzyp isu jący  fluorescencję pasm ow ą w  p a
rach  Hg  i Cd  cząsteczkom  dw uatom ow ym  n ietrw ałym  (o w iązaniu  ,,nie- 
w łaściw em "). C ząsteczce tej p rzyp isyw an a jest zdolność rozpadania się 
na atom  w zbudzon y i norm alny. Z  tego p u n k tu  w idzenia m ożem y w niosko
w ać, opierając się na w yn ik ach  § 5, że cząsteczk a  r o z p a d a  s i ę  p rzy  
pochłanianiu św iatła  o długości fali bliskiej X 2300 A, n i e  r o z p a d a  s i ę  
natom iast p rzy  pochłanianiu np. X 2573 A  i fa l d łuższych. Jeżeli długość 
fali, odpow iadająca punktow i zbieżności pasm  w tórn ych 2) jest falą, po 
pochłonięciu której cząsteczka  posiada energję oscylacji rów ną energji 
d yso c ja cji3), to p rzy  naśw ietlaniu  falam i jeszcze krótszem i n astęp ow ałby 
rozpad cząsteczek . F a k ty  przytoczon e w yżej b y ły b y  zgodne z tym  poglą
dem, albow iem  punkt zbieżności głow ic w  p rzyp adku  Cd  leży, ja k  się w y 
daje, w  pobliżu X 2500 A. O d p u n ktu  skupienia pasm  rozciąga się w  stronę 
fal krótkich  dziedzina ciągłej absorbcji i fluorescencji, k tórych  m axim um  
leży  p rzy  prążku  rezonansow ym  2289 A.

*) P. P r i n g s h e i m ,  Handbuch der Phys. X X I II  S. 524, 1926.
a) P. P r i n g s h e i m ,  jak  to wskazał K a p u ś c i ń s k i ,  niesłusznie traktuje 

głowice, jako prążki pochodzące ze zm iany stanu rotacyjnego cząsteczki. Inaczej z a 
patrują się F r a n e k  i J o r d a n  (patrz nast. odn.).

*) I. F r a n e k  i P.  J o r d a n  —  Anregung i t. d. S. 254, 1926.
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W  dziedzinie fa l jeszcze k rótszych  zn ajd u je  się zaobserw ow ane przez 
nas pasm o absorbcji i fluorescencji. P ow staw an ie tego pasm a nie m oże 
b y ć  przypisane cząsteczkom  zw iązk u  Cd  ze  śladam i dom ieszek, k tórych  
pom im o n ajw iększej staranności unikn ąć nie m ożna. Istotnie, ju ż  w  n iż
szych  tem peraturach  m ielibyśm y parę nienasyconą dom ieszek (dom ieszki 
m ało lotn e b y ły  w  w arun kach  n aszych  dośw iadczeń w ykluczone) i nie m o 
g lib y śm y  oczekiw ać zw iększen ia  pochłaniania ze w zrostem  tem peratury, 
k tóre  w  rzeczyw istości zachodzi. R ów nież obecność rtęci w  ilości dostrze
galnej zd a je  się b y ć  w ykluczon a, albow iem  d aw ałab y  ona prążek 
ab so rb cy jn y  p rzy  fo tografjach  w  tem peraturze pokojow ej. Jest to  w ięc 
niew ątpliw ie pasm o czyste j p a ry  kadm u. F r a n e k ,  K u h n  i R  o 1- 
1 e f  s o n x) tłum aczą pow staw anie dw óch m axim ow  absorbcji w  dziedzinie 
c i ą g ł e g o  pochłaniania, zaobserw ow an ych przez nich w  parach niektó
rych  zw iązków  chlorow cow ych, przez rozp ad  cząsteczek na ato m y uboż
sze lub bogatsze en ergetyczn ie (różnica długości fa l obserw ow anych m a
xim ow  absorbcji odpow iada różnicy energij atom ów  chlorow ców  w  sta
nie i P j  i i P 2).

P rzyp uszczen ie, że m echanizm  pow staw ania naszego pasm a jest ana
logiczn y do w spom nianego w yże j, nie da się jed n ak  u trzym ać.

Istotnie, do zd ysocjow an ia  cząsteczki Cd2 (ciepło d ysocjacji Cd2 nie 
jest jeszcze w yzn aczon e; praw dopodobnie jest ono tegoż rzędu w ielkości, 
co  ciep ło  d ysocjacji Hg2, rów ne 1,4 c a l2) i przerzucenia elektronu w  jedn ym  
z atom ów  z toru  i xS  na 2 ZS  3) potrzebna jest en ergja w iększa, niż energja, 
odpow iadająca położeniu pasm a absorbcji w  krań cow ym  nadfiolecie. Z a 
k ład a ją c  natom iast, że w zbudzenie zachodzi w  cząsteczce, w  której jeden 
z atom ów  zn ajd u je  się w  jedn ym  ze stanów  2 3P , o trzym alib yśm y położenie 
tego  m axim um  bardzo daleko przesunięte w  stronę fa l długich od położenia 
rzeczyw istego.

W ytłu m aczen ie  p ow staw an ia  pasm a fluorescencji w y d aje  się jeszcze 
trudniejszem .

M usim y zatem  szu k ać w yjaśnien ia pow staw ania pasm a w  krań cow ym  
nadfiolecie na innej drodze. J a k  wiadom o, przejście wzbronione z i łS  na 23S  
m oże zachodzić p rzy  zderzeniach, n ap rzyklad  p rzy  zderzeniach z e lektro
nam i. N aturaln em  w ięc w y d a je  się przypuszczenie, że absorbeja św iatła  
w  paśm ie skrajn ie nadfiołkow em  zachodzi p r z y  z d e r z e n i u  dwóch 
atom ów , a  w ięc w  przypadku, g d y  j e s t  m o ż l i w e  b e z p o ś r e d 
n i e  p r z e j ś c i e  z  t o r u  i 1S  n a  2 *S.

■) F r a n e k ,  K u h n  und R  o 11 e £ s o n, ZS.  fttr Phys. 43, 155, 1927.
!) K o e r n i c k c ,  ZS.  fOr Phys. 33. 219, 1925-
*) Przejścia z innych z n a n y c h  torów s ą  w y k l u c z o n e  ze względu na 

d ł u g o ś ć  f a l i  ś w i a t ł a  a b s o r b o w a n e g o .
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B y ło b y  to  uogólnieniem  n a  p r z e j ś c i a  w z b r o n i o n e  h ip o tezy  
quasi - cząsteczek  (cząsteczek przelotow ych) B o r n a  i F r a n c k a 1). 
H ipotezę tę p rzytoczę  w  red ak cji F r a n c k a  i J o r d a n a 2).

D w a atom y, zd erzające się z w ielką  energją w zględną, m ogą w  chw ili 
zderzenia pochłonąć k w an t św ietln y (foton), p och odzący z w iązk i naśw ie
tla jące j; energja foton u  i w zględ na energja k in etyczn a  zd erza jących  się 
atom ów  d ają  w  sum ie energję w zb u d zającą  cząsteczkę. W  n iektórych  
p rzyp ad k ach  zm ian a energji oscylacji, zw iązan a z przeskokiem  elektrono
w ym , jest ta k  duża, że w ysta rcza  do j e d n o c z e s n e g o  z  d y s o c j o 
w a n i a  c z ą s te c z k i3).

T y m  sposobem  o trzym u jem y pasm a ciągłe absorbcji i  fluorescencji 
w p obliżu  p rążków  absorb cyjn ych . M ożna przypu szczać, że w  czasie zderzeń 
p rążk i zabronione m ogą rów nież odegrać rolę p rążków  absorbcyjn ych , 
zw łaszcza, g d y  en ergja zd erza jących  się atom ów  jest bardzo  zn aczn a; po
niew aż na energję w zbudzen ia  quasi-cząsteczki sk ładają  się oprócz energji 
pochłoniętego foton u  rów nież i energja k in etyczn a  w zględna ruchu cieplnego 
zd erza jących  się atom ów , w ięc do przerzucenia elektronu z toru  i 1S  na 2sS  
w ysta rcza  pochłonięcie fotonu o m niejszej energji od odpow iadającej p rzej
ściu elektronu z toru  i ' S  na 2 3S  (przejście tak ie  odpow iadałob y pochłonięciu 
foton u  o długości fa li 1942 A); m ożem y zatem  oczekiw ać rozm ytego  z po
w odu rozm aitości energij w zględ n ych  zd erza jących  się atom ów  i ich  konfi- 
gu racyj pasm a, przesuniętego w  kierunku fa l d ługich  od 1942 A. Jeżeli 
w ziąć  pod  uw agę średnią energję w zględną zd erza jących  się atom ów  w  tem 
peraturach  stosow anych w  dośw iadczeniu, to  naśw ietlanie św iatłem  o d łu
gości fa li 2030— 2040 A  pow inn oby w y sta rc zy ć  do w yd ajn ego  w zbudzenia 
fluorescencji pierw szej tró jk i Ii-e j serji pobocznej i prążka  rezonansowego; 
w  stronie fa l d łu ższych  od A 2030— 2040 A  m ożem y oczekiw ać w ystępow an ia  
ciągłego pasm a fluorescencji. B y ło b y  to  w  zgodzie z faktam i dośw iadczal
nemu

Trudniej b y ło b y  w ytłu m a czyć  znaczne przesunięcie od;. 2030 A  w  stronę 
fa l długich położenia m axim um  absorbcji (A 2 1 1 2 — 2 116  A) 4); n ależałoby 
m oże p rzy jąć  w iększą skuteczność zderzeń atom ów  o w iększej energji 
w zględnej 5).

>) ZS. ftir Phys. 31, 41J, 1925.
*) I. F r a n e k  u. P.  J o r d a n ,  1. c. S. 254.
3) W  przypadku naszego pasma absorbcji należałoby przypuścić, iż p rzy k a ż 

d y m  akcie pochłaniania zachodzi jednocześnie dysocjacja.
*) Uderzającą jest rzeczą istnienie w widmie iskry Cd nie przyporządkowanego seryjnie 

prążka A 2116 A, przypadającego wpobliżu maxim um absorbcji; wyciąganie stąd jakich
kolwiek wniosków w ydaje się niemożliwem do czasu ustalenia poziomów, odpowiadają
cy  chTprzesko ko wi elektronowemu, zachodzącemu p rzy emisji tego prążka.

4) B y ć może, w związku z tem stoi późniejsze rozwijanie się pasma w skrajnym  nad
fiolecie przy wzroście tem peratury, w  stosunku do pasma w nadfiolecie bliższym.
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Z rozum iałą rzeczą sta je  się obecnie w iększa  w yd ajn ość (w tem peratu
rach  niższych) w zbudzenia tró jk i w idzialnej falam i krótszem i na niekorzyść 
pasm a fluorescencji w  sk rajn ym  nadfiolecie (w porów naniu z falam i dłuż- 
szem i), ja k  rów nież i w zrost w yd ajn ości w zbudzenia  tej tró jki w  w yższych  
tem peraturach  falam i dłuższem i (m am y tu  bowiem  w zrost energji w zględnej 
zd erza jących  się atom ów  p rzy  w zroście tem peratury).

Ze w zględów  p rzytoczo n ych  w  p o w yższych  rozw ażaniach  w y d aje  się 
rzeczą praw dopodobną, iż  z jaw iska  opisane n ależy  przyp isać quasi-czą- 
steczkom  w  znaczeniu B o r n a  i F r a n c k a .

S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w .

1. W y k ry to  pasm o absorbcji w  parze Cd, rozciągające się od 2150 A  
w  stronę fa l krótk ich  poza granicę przepuszczalności kw arcu  (poza 1990 A).  
Zbadano jego  położenie i rozciągłość w  różnych  tem peraturach (do 800° C) 
w  parze nasyconej Cd. Stw ierdzono sta ły  i szyb k i w zrost pochłaniania 
ze w zrostem  tem peratury.

2. W y k ry to  istnienie pasm a fluorescencji, zw iązan ego ze wspom nianem  
pasm em  absorbcji.

Stw ierdzono, iż pasm o fluorescencji rozciąga się od 2100 A  do 2140 A,  
i że m axim um  natężenia leży  koło  2128 A.

3. Stw ierdzono, że pasm o fluorescencji w ystęp u je  w  tem peraturach 
od 6000 do 700° C.

4. Stw ierdzono, iż najsilniej w zb u d zają  pasm o fluorescencji w  sk ra j
nym  nadfiolecie iskry, posiadające intensyw ne prążki w  obszarze o d ^ i i o  A  
do X 2126 A. Stw ierdzono również, że zosta je  ono w zbudzone rów nież przez 
fale krótsze (np. X 1990 A), jedn ak  słabiej.

5. W ykazan o, iż obszarem  w zbudzenia fluorescencji i-e j tró jk i Ii-e j 
serji pobocznej jest wspom niane pasm o absorbcji. F a le  krótsze w zb u dzają  
w yd ajn iej tró jkę niż pasm o fluorescencji.

6. W ykazan o, że ze w zrostem  tem p eratu ry  p a ry  nasyconej Cd  w zrasta  
w yd ajn ość w zbudzenia tró jk i na niekorzyść pasm a fluorescencji.

7. W ykazan o, iż, w brew  dotych czasow ym  poglądom , obszar w zb u 
dzenia p rążk a  rezonansow ego n ie  p o k r y w a  s i ę  z obszarem  w zb u 
dzenia fluorescencji pasm ow ej.

8. W ykazan o, że obszar w zbudzenia p rążk a  rezonansowego X 3261 A  
( i ^ — 2 ’ P j) leży  jedyn ie  w dziedzinie fa l k rótszych  od X 2573 A, natom iast 
obszar w zbudzen ia  fluorescencji pasm owej (nadfiołkow ej i widzialnej) 
rozciąga się, ja k  w iadom o, w  stronę fal długich, przynajm niej do X 2800 A.  
N a podstaw ie poprzednio ogłoszonych  w yn ików  p racy K a p u ś c i ń 
s k i e g o ,  m ożem y stw ierdzić, że obszar w zbudzenia prążka  rezonansow ego
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leży  w  krótkofalow ej ciągłej części pasm a w  nadfiolecie b liższym  (w o kolicy  
X  2 3 0 0  A).

9. Przeprow adzono rozw ażania, w  k tó rych  autor dochodzi do wniosku, 
że opisane w  p racy  niniejszej fa k ty  dośw iadczalne d ają  się w yjaśn ić  zapo
m ocą nieco uogólnionej h ip o tezy  B o r n a  i F r a n c k a  cząsteczek  
przelotow ych.

Pragnę tu  z ło żyć najserdeczniejsze podziękow anie P an u Prof. D r. 
S t e f a n o w i  P i e ń k o w s k i e m u  za  św iatłe kierow nictw o m oją 
pracą i za  życzliw ość, k tó rą  m i w ielokrotnie okazał.

W ykon an ie niniejszej p racy  w  w ysokim  stopniu  u łatw iła  m i udzielona 
przez D epartam ent N au ki Min. W . R . i O. P . zapom oga, za  którą  rów nież 
składam  na tem  m iejscu  serdeczne podziękow anie.

Zakład F iz y k i Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzymany dn. 4 października 1927 r.
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Jerzy Słarkiewicz.

Fotoluminescencja glicerynowych roztworów  
eskuliny w temperaturach o d - i 8o°C do + 20°C.

L a photoluminescence des solutions glyceriques de I’esculine aux temperatures
de —  i 8 o° C a -f  20° C.

S o m m a i r e .

L es recherches sur la  photolum inescence des solutions de nom breux 
corps organiques ont m is en evidence le phenom ene de la  phosphorescence 
progressive apparaissant a vec l ’augm entation  de la  v isco site  des solutions et 
cela  soit p ar l ’abaissem ent de la  tem perature ju sq u ’a celle de l ’air liquide, 
soit p ar l'ad d itio n  a  la  solution des corps tres visqueux, com m e la  gelatin e 
p. ex. D ’apres certaines observations il sem blerait que la  duree de la  phos
phorescence qui prend naissance, croit d ’une m aniere continue a vec la  v is 
cosite  de la  solution; elle ne form erait done q u ’un stade p articu lier dans 
re v o lu tio n  de la  fluorescence.

L es observations recen tes de certains caracteres de la  lum inescence 
n ’ont pas confirm  e cette  faęon de voir. P r i n g s h e i m  et  W a w i l o w 1) 
ont m on tre que dans les solutions tres visqueuses la  lum iere de la  phospho
rescence n ’est pas polarisee, tandis que celle de la  fluorescence est polarisee 
partiellem ent. L a  com paraison de spectre de la  fluorescence a la  tem pera
ture ordinaire avec celui de la  phosphorescence a basse tem perature m ontre 
egalem ent des differences notables. N eanm oins la  question de la  v a lid ite  
de l ’hypothese du passage continu du spectre de la  fluorescence a  celui de 
la  phosphorescence reste ouverte. D ans le present tra va il on a etu d ie  
re v o lu tio n  des spectres de la  photolum inescence a fin  d ’ eclaircir cette  
question.

P our 6viter les phenom enes de changem ents brusques de l ’ e tat p h ysi
que des solutions etudiees on a u tilise dans ce tra v a il en q u a lite  de d issolvant

*) Z S . f. Ph. J7, 705 (1926).
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la  g lycerin e q u i se prete adm irablem ent a  une grande surfusion. D ans ces 
solutions on peut, p ar un abaissem ent graduel de la  tem perature, augm enter 
la viscosite  dans de fortes proportions et les am ener a 1’ e ta t solide vitreu x. 
On a  observe la  lum inescence des solutions glyceriques de l ’esculine a u x  tem 
peratures: ordinaire, —  120 C (m elange de la  glace et du sel m arin), —  8o°C 
(m elange de C 0 2 solide et d ’ etlier), e t —  1800 C (l’air liquide). Les observa
tions ont e te  fa ites p ar la  m ethode spectrographique, au  m oyen d ’un 
spectrographe a  dispersion m oyenne; on a  photographie la  phosphores
cence a l ’a ide d ’un phosphoroscope special, represent e sur la  fig. 1. Les 
photographies des spectres ont e te  photom etrees a  l ’aide d ’un m icrophoto- 
m etre enregistreur de typ e  de M. M o l  1. L ’arrangem ent des appareils est 
represent e dans la  fig. 1.

Les observations du spectre de fluorescence ont e te  faites a u x  tem pe
ratures de -f- 20° C a  —  8o° C. O n a con state, que re v o lu tio n  du spectre 
de fluorescence lors de l ’abaissem ent de la  tem perature se trad uit par 
1’ elargissem ent et le deplacem ent graduel de la  bande de fluorescence vers 
le violet. Les courbes photom etriques I  et I I  (voir fig. 7), qui donnent la 
d istribution  de noircissem ent dans la  photographie: /  du spectre de la  flu o
rescence a  la  tem perature ordinaire, et I I  du spectre de la  fluorescence a la  
tem perature de —  8o° C, nous perm etten t de com parer ces spectres. E n  
u tilisan t le phosphoroscope on a co n state  une trfes faible phosphorescence de 
couleur verte  a la  tem perature de — 8o° C. L a  fig. 3 represente la  photo
graphie du spectre de cette  phosphorescence et la  courbe I I I  de la  fig. 7 la 
d istribution de noircissem ent dans ce dernier, ca lculee d ’apres les indications 
de m icrophotom etre. P ar la  m ethode des m arques d ’in ten site on a  deter
m ine la  courbe de la  rep artition  de l ’intensite du rayonnem ent dans le spec
tre de cette  phosphorescence. Les m em es determ inations ont ete  fa ites pour 
le spectre d ’une forte phosphorescence de l ’esculine, observee d eja  par 
W a w i l o w  et L e w s c h i n 1) dans les solutions de sucre. Le spectre 
de la phosphorescence dans les solutions g lyceriqu es est constitue par une 
bande continue qui s ’etend de 500 a 590 m u  a vec  un m axim um  se tro u van t 
au voisin age de 560 m.n.

A  la  tem perature de —  1800 C la  phosphorescence devient trks intense 
et son spectre se m odifie notablem ent. L a  fig. 6 represente la courbe pho- 
tom etrique de la  photographie du spectre de cette  phosphorescence 2) ; 
elle m ontre plusieurs m axim a qui apparaissent com m e des bandes floues, 
placees i  des intervalles reguliers. II n ’a pas ć tć  possible de decider si cette  
phosphorescence est le resu ltat de re v o lu tio n  de celle se m anifestant h.— 8o° C, 
ou bien si ce sont des bandes nouvelles n ’apparaissan t q u ’i  la tem pera-

*) ZS. f. Ph. 35, 920 (1926).
2) La plaque elle meme est trop flouc pour donncr une bonne rćproduction.
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ture de — i8o° C. N eanm oins on peut constater que les changem ents du spectre 
de phosphorescence se passent d'une m aniere tout a  fa it indepen dante 
de re v o lu tio n  du spectre de fluorescence. L a  com paraison des courbes
I , I I  et I I I  de la  fig. 7 m ontre, que le spectre de phosphorescence s ’ etend dans 
le dom aine des ondes plus longues que le spectre de fluorescence et dan s 
une region qui n ’est pas em brassee par la  bande de fluorescence a la  tem p e
rature d e — 80“ C; la bande I I I  ne peut done pas etre consideree com m e resu l
tan t du deplacem ent de la  bande I, d ’au tan t plus q u ’au x  basses tem pera
tures cette  derniere se deplace en sens oppose, c.-a-d. vers le vio let. L a  duree 
de la  phosphorescence est assez longue (jusqu’a 10 sec.), le tem ps d ’emission 
dans la fluorescence persistant a l ’abaissem ent de tem perature est de 
l ’ordre de 10— 9 sec.

D e l ’ensem ble des fa its  il resulte done que le phenom ene de phospho
rescence apparaissant dans la phosphorescence dite progressive est un phe- 
nomene independant de la  fluorescence se m an ifestan t a u x  tem peratures 
ordinaires et ne peut pas etre consider e com m e resultant d ’une evolution 
continue de cette  derniere.

Institut de Physique E xp erim en ta l de I’ University de Varsovie.

Manuscrit reęu le 4 octobre 1927.

i .  W s t ę p .

B ad an ia  nad fotolum inescencją roztw orów  w ielu substan cyj organicz
nych  stw ierdziły  w ystępow an ie d ługotrw ałej fosforescencji, gd y  tem peraturę 
pobudzanego ośrodka obniżano znacznie poniżej norm alnej, niejednokrotnie 
aż do tem p eratu ry  ciekłego pow ietrza. Ju ż N i c h o l s 1) podaje liczne p rzy 
k ła d y  substan cyj, o k azu jących  w  tem peraturze ciekłego pow ietrza w yraźn ą 
fosforescencję. P race B o r i s s o w a 2) i innych p ozw oliły  na pewne u syste
m atyzow anie w yn ików  badań i w sk aza ły  gru p y  su bstan cyj, zb liżon ych  pod 
w zględem  chem icznej budow y, a o k azu jących  w  tem peraturach niskich 
podobn y ty p  fosforescencji. N p. szczegółow e badan ia  K o w a l s k i e g o 3) 
nad w idm am i fosforescencji alkoholow ych  roztw orów  liczn ych  pochodnych 
benzolu w y k a za ły , że m iędzy w idm am i różnych  zw iązków  w ystęp u ją  w  tem 
peraturze ciekłego pow ietrza duże podobieństw a; zaobserw ow ano poza tem  
pew ną analogję m iędzy w idm am i tej fosforescencji, a  w idm am i fluorescen
cji pochodnych benzolu, w ystęp u jącej w  tem peraturze zw yk łej.

! ) Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 2, 149 (1905).
2) Czasopismo Ros. fizyko-cliem. Tow. 37, 249 (1905).
3) Physikal. Zcitschr. 12,  956 (1911).
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W  pracach p o w yższych  b rak  jest danych, które m ogłyb y  zd ać sprawę 
z czyn ników , p ow odu jących  w ystępow an ie d ługotrw ałej fosforescencji 
w ^ tem peraturach niskich  w  roztw orach, o k azu ją cy ch  w  tem peraturze z w y 
kłej ty lk o  krótk o trw ałą  fluorescencję. W  ten sposób nie w yjaśniono bliżej, 
ja k i jest w p ływ  tem p eratu ry  roztw oru na czas św iecenia we fluorescencji 
i w  fosforescencji; nie w yjaśnion o również, w  jak im  w zajem n ym  stosunku 
pozosta ją  oba te rod zajelu m in escen cji i c z y  przez stopniow e obniżanie tem 
p eratu ry  roztw oru i zw iązan y  z tem  w zrost jego lepkości nie b y ło b y  m ożliw e 
ciągłe przeprow adzenie fluorescencji w  fosforescencję.

O bserw acje nad  zależnością czasu św iecenia w  lum inescencji od lep
kości roztw oru prow adzili ju ż  dawniej W i e d e m a n n  i S c h m i d t 1), 
potem  P o s p i e ł o w 2) i  inni. O trzym an o w  w ielu p rzyp ad k ach  długotrw ałą 
fosforescencję różnych  substan cyj organicznych, rozpuszczonych w  bardzo 
lepkich  ośrodkach, ja k  np. w  w ysuszonej że latyn ie  lub w  kolodjum . Z a 
obserw ow ane fa k ty  zd a w a ły  się potw ierdzać przypuszczenie, że czas św iece
nia w  lum inescencji zm ienia się w  sposób ciągły ' w raz z lepkością roztw oru 
i że w zrasta, g d y  ruchliw ość cząsteczek  u lega zm niejszeniu [P r i n g  s- 
h  e i m  *)]. W  ten sposób m iędzy zjaw iskam i fluorescencji i fosforescencji 
nie b y ło b y  żadnej istotnej różnicy.

W  pew nej sprzeczności z pow yższem  przypuszczeniem  stoi jeden 
z w yn ik ó w  p racy  W a w i ł o w a  i L e w s c h i n a 4), k tó rzy  b ad ali p rzy  
pom ocy bardzo czułego fosforoskopu czas św iecenia roztw orów  różnych  
substan cyj w  rozpuszczalnikach  o rozm aitej lepkości i nie znaleźli stanów  
pośrednich m ięd zy fluorescencją a w zględnie d ługotrw ałą fosforescencją. 
P r i n g s h e i m  i W  a w i ł ó w 5) badali stopień p o laryzacji lum inescencji 
roztw orów  lepkich (głównie w  syropie cukrzanym ) w  tem peraturze zw yk łej 
oraz w  tem peraturze ciekłego  pow ietrza i zaobserw ow ali, że fosforescencją, 
w ystęp u jąca  w  tem peraturze niskiej, zupełnie nie jest sp olaryzow ana, w  prze
ciw ieństw ie do fluorescencji, której św iatło  jest zaw sze częściow o sp olaryzo
wane. W  ten sposób najnow sze obserw acje pew nych  cech lum inescencji 
i w pływ u, jak i na te cech y m a w zrost lepkości, nie są zgodne z w yżej 
przytoczonem  przypuszczeniem  o m ożliw ości stopniow ego przeprow adzenia 
fluorescencji w  fosforescencję.

Porów nanie widm  fosforescencji i fluorescencji, w ystęp u jących  w d a
nym  roztw orze p rzy  różnych  w arunkach, zd aje  się rów nież nie potw ierdzać 
tego przypuszczenia: w idm a fosforescencji posiadają w  wielu p rzyp adkach

*) Wiedera. Ann. 56 , 18, 201 (1895); 58, 103 (1896).
2) Verhandl. d. dtsch. phys. Ges. 16 , 411 (1914).
а) P. P r i n g s h e i m ,  Eluorescenz und Phosphorcsccnz im Lichte der neucren 

Atomtheorie, 1923, str. 93 i 94.
*) ZS. f. Ph. 35 . 920 (1926).
б) ZS. f. Ph. 37 , 705 (1926).
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ch arakter zupełnie odm ienny od  w idm  fluorescencji i częstokroć leżą w  innej 
dziedzinie, niż fluorescencja. Mimo to  nie m ożna w  sposób stanow czy 
za p rzeczyć przypuszczeniu, że w idm a f  osforescencji m ogą pow staw ać z w idm  
fluorescencji przez jak ą ś stopniow ą ew olucję, o ile ty lk o  lepkość roztw oru 
zm ieniana będzie w  sposób istotn ie c ią g ły ; w szelkie zm ian y  w  charakterze 
w idm , w ystęp u jące p rzy  przejściu  od  fluorescencji do fosforescencji np. p rzy  
obniżaniu tem p eratu ry  w  sposób nieciągły, m o g łyb y  pozatem  zaw sze b y ć  
przypisane różnym  n ag łym  zjaw iskom , w  rod zaju  np. zam arzania lub  k r y 
stalizacji, tow arzyszących  obniżaniu tem peratury.

Z m ian tego rod zaju  unikn ąć m ożna przez w yb ó r odpow iednich rozp u 
szczalników . D o  tego celu  n adaje się zw łaszcza  g liceryn a, posiadająca ju ż 
w  w arun kach  norm alnych dużą lepkość, k tó ra  zw iększa się znacznie w  m iarę 
obniżania tem peratury. W  ten  sposób gliceryn a przechodzi zupełnie stop 
niowo w  stan  m asy  szklistej, w  jak im  zn ajd u je  się ju ż  p rzy  tem peraturze
—  8o°C (m ieszaniny stałego C0 2 i eteru). D zięk i zdolności g liceryn y  do 
ta k  silnego przechłodzenia n ależa łob y się spodziew ać, że, jeśli ciągłe przepro
w adzenie fluorescencji w  fosforescencję przez zw iększanie lepkości jestw o g ó le  
m ożliwe, to  w  roztw orach  gliceryn ow ych  powinno się dać osiągnąć p rzy  stop- 
niowem  obniżaniu tem p eratu ry.

2. M e t o d a  p r a c y .

W  p racy niniejszej obserw ow ano zm iany, zachodzące w  w idm ach 
lum inescencji g licerynow ych  roztw orów  eskuliny, dającej piękną fluorescen- 
cję  w  tem peraturze zw yk łej i w yb itn ie  skłonnej do fosforescencji w  tem pera
turach  niskich (wzgl. w  roztw orach  b. lepkich). N ależy  zazn aczyć, iż u ży 
w ano g liceryn y bezw odn ej. O bserw acje prow adzone b y ły  na drodze fo to 
graficznej. Lum inescencję fotografow an o w  tem peraturach: zw yk łe j, m ie
szanin y chłodzącej lodu z solą (— i2 °C ), m ieszaniny stałego C 0 2 i eteru 
(— 8o°C), oraz w  tem peraturze ciekłego pow ietrza  (— i8 o°C ). D zięki tem u 
m ożna było  zau w ażyć, ja k a  jest ew olucja w idm a fluorescencji p rzy  stop- 
niowem  obniżaniu tem peratury.

Zastosow any u kład  przyrządów  przed staw iony jest na rys. i .  B ad an y 
roztw ór um ieszczano w n aczyń ku  m iedzianem  K ,  w yczernionem  w ew nątrz 
dla uniknięcia rozproszeń św iatła  pobudzającego. N aczyń ko  to oprawione 
było  w  podstaw ce z fib ry  P R , pod którą podsuw ano naczyn ie dew arow skie 
D , napełniane zależnie od potrzeb y w yżej w ym ienionem i m ieszaninam i 
chlodzącem i lub ciekłem  powietrzem . K onieczność długiego i ciągłego 
u trzym yw an ia  roztw oru w niskiej tem peraturze b y ła  . p rzyczyn ą  zastoso
w ania  m etalow ego n aczyń ka obserw acyjnego, które praw ie w  całości m usiało 
b y ć  zanurzone w  naczyn iu  dew arow skiem ; to pociągało za sobą konieczność 
prow adzenia obserw acyj i pobudzania lum inescencji od strony powierzchni

8*
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roztw oru  badanego. M ałe przew odnictw o cieplne fib ry  zapew niało nieznaczny 
ty lk o  d opływ  ciepła z zew nątrz.

W  celu lepszego oddzielenia substancji badanej od otoczenia ja k  rów nież 
w  ceiu usunięcia p a ry  wodnej, skraplającej się ponad ochłodzonym  roztw orem  
i p okryw ającej jego pow ierzchnię silnie rozp raszającą  w arstw ą szronu, 
uniem ożliw iającą dłuższe obserw acje, zastosow ano osłonę w  postaci stożka 
ebonitow ego A B C .  Stożek  ten, zaop atrzon y  w  okienka szklane, osadzony 
b y ł szczelnie ponad naczyn iem  obserw acyjnem  w  podstaw ce fibro

wej P R .  P od nim zn ajdow ało  
się n aczyń ko  M , zaw ierające 
pięciotlen ek fosforu, k tó ry  
całkow icie osuszał pow ietrze 
ponad bad an ym  roztw orem . 
Poniew aż okienka w  osłania
jącym  stożku  ebonitow ym .po
k ry w a ły  się rów nież szronem  
od stron y zew nętrzn ej, zasto 
sow ano suszenie ich  prądem  
gorącego pow ietrza, dopro- 

R w adzanego za  pośrednictw em  
ogrzew an ych  rurek m iedzia
nych.

D o w zbu dzan ia  lum ine
scencji stosow ano św iatło  ż a 
rów ki n iskow oltow ej; do 
w zbudzenia słabych  fosfore- 

Rys- I- scencyj, które fotografow ano
z zastosow aniem  fosforoskopu, 

używ an o  św iatła  łuku  węglow ego. Św iatło  pobudzające podało na roztw ór 
b ad an y  przez okienko Ov  zn ajd u jące się poza p łaszczyzn ą  rysunku; lum i- 
nescencję obserwowano przez okienko 0 2. O kienko 0 3, położone w  p ła
szczyźnie rysunku naprzeciw ko okienka 0 2, słu żyło  do rzucania  św iatła  
żarów ki niskow oltow ej p rzy  fotografow an iu  widm  ab sorb cyjn ych  roztw oru.

O bserw acje św iatła  sam ej ty lk o  fosforescencji n a p o tyk a ły  pew ne tru d 
ności w obec konieczności zastosow ania odpow iedniego w d an ych  w aru n 
kach  fosforoskopu. U rzeczyw istn ion o to w  ten sposób, że ponad stożkiem  
ebonitow ym  A B C  osadzono na pionowej osi drugi stożek, A 'B 'C ',  m etalow y, 
p osiadający  ruch obrotow y d okoła  tej osi. Stożek A ' B ' C  posiadał dw a otw o
ry, z k tórych  jeden, 0 „  położony w yżej, otw ierał i za m y k ał w raz z obrotam i 
sto żk a  okienko Ov przez które rzucane było  św iatło  pobudzające; drugi 
otw ór, 0 5, położon y niżej, spełniał tę sam ą rolę w  stosunku do okienka 
obserw acyjnego 0 2. O tw ory  te, ich długość i w zajem ne położenie b y ły  tak
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dobrane, że w ted y, k ied y  okienko 0 lt b y ło  o tw arte  dla św iatła  p ob u dzają
cego, okienko obserw acyjne 0 2 było  zam knięte i odw rotnie. W  ten  sposób 
p atrząc przez ok ien k o  0 2, w idzieć m ożna b y ło  p rzy  o b racającym  się fosforo- 
skopie ty lk o  to, co  dzieje się po u p ływ ie  pew nego czasu po pobudzeniu. 
Czas ten w ynosił ok. 0,005 sek-, a czas trw an ia  b łysk u  pobudzającego  ok.
0,05 sek. Fosforoskop o b racan y  b y ł p rzy  pom ocy m otoru elektryczn ego .

Sp ektrograf szk lan y  o średniej dyspersji um ieszczono przed  okienkiem  
obserw acyjnem  0 2 w  położeniu, nachylonem  pod k ątem  od 450 do 6o° do 
poziom u. F oto grafje  w ykon an o  na kliszach  , ,G rands In stan tan es" (J. J  o u- 
g  1 a), odzn aczających  się dużą czułością i d a ją cych  się ła tw o  uczu lać na 
barw ę zieloną lub czerw oną p rzy  pom ocy odpow iednich środków  u czu la
jąc ych  (pinaflavolu i pinacyanolu). F oto grafje  w idm  b y ły  fotom etrow ane 
p rzy  p om ocy sam ozapisującego m ikrofotom etru  M. M o 11 a.

3. E w o l u c j a  w i d m a  f l u o r e s c e n c j i .

O trzym ano fo tografje  w idm  fluorescencji (bez zastosow an ia  fosforo- 
skopu) w  tem peraturach: zw yk łe j, m ieszan in y chłodzącej lodu z solą, oraz 
m ieszaniny stałego C0 2 i eteru. R ys. 2 przed staw ia  fo tografje  w idm  lum i- 
nescencji, w ykonane: w  tem pera
turze zw yk łej ( a i c ) ,  oraz w  tem 
peraturze — 8o° (b) .  Z  porów nania 
ty c h  widm , fo tografow an ych  p rzy  
ty c h  sam ych w arun kach  i jed n a
k ow ym  czasie eksp ozycji, w yn ik a , a 
że pasm o fluorescencji w  tem pera
turze zw yk łe j u lega p rzy  obniżeniu * 
tem peratu ry  do— 8o° C w yraźn e
m u przesunięciu ku falom  krót- 0 

kim , połączonem u z jednoczesnem  
rozszerzeniem  pasm a. N a foto- 
gra fji przesunięcie to jest w yraźn ie 
w idoczne w  stosunku do prążków  w zorcow ego w idm a helu. J a k  w y k a za ły  
pom iary, pasm o fluorescencji, sięgające w  tem peraturze zw yk łe j od 
stron y fa l krótkich  do 420 m/t i posiadające w yraźn e m axim um  w pobliżu 
457 m/i, zajm uje p rzy  tem peraturze —  8o° C obszar od 400 do 490 m/t, 
a m axim um  ulega przy  tem  przesunięciu w  stronę fa l krótkich  o 20 m.'t. 
Przesunięcie d ługofalow ego krańca pasm a fluorescencji w  stronę fa l 
krótkich, jest rów nież bardzo znaczne; p rzy  tem peraturze— 8o° C nie za 
obserw ow ano fluorescencji w  dziedzinie fa l d łuższych, niż 500 m u . F oto - 
gra fja  w idm a lum inescencji, w ykon an a p rzy  tem peraturze — 12° C, w y k a 
zuje, że w  tej tem peraturze w idm o zajm uje położenie pośrednie, co św iad czy,

S w w w w ■*
B B B B B B S
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Rys. 2.



200 JE RZY  STARKIEW ICZ

że zm iana i przesunięcie w idm a lum inescencji m a charakter stopniowej 
ew olucji w  m iarę obniżania tem p eratu ry.

F a k t, że przesunięciu ku  części fiołkow ej w idm a ulega n ietylko  k rótko 
fa low y  kraniec pasm a fluorescencji, ale rów nież kraniec d ługofalow y, w sk a 
zu je na to, że przesunięcie pasm a fluorescencji jest istotne, a nie spow odo
w ane jed yn ie  zm ianą położenia długofalow ej części pasm a absorbcji. A b y  
się co  do tego upew nić, w ykon an o  fo tograf je  w idm  ab so rb cyjn ych  w  tem 
peraturach: pokojow ej oraz —  8o° C. W  tym  celu św iatło  żarów ki niskow ol- 
tow ej (rys. i )  b y ło  rzucane przez okienko 0 3 do roztw oru  badanego, tam  
odbija ło  się od zw ierciad ła rtęci, um ieszczonej na dnie n aczyń k a  obserw a
cyjn ego  i po w yjściu  z roztw oru m ogło b y ć  fotografow an e przez okienko 
obserw acyjne 0 2. O trzym an e fotografje  w idm  ab so rb cyjn ych  w y k a za ły , że 
absorbcji ulega krótkofa low a część prom ieniowania, oraz że pasm o absorbcji 
rozciąga się w  nadfiolecie. W yn ik iem  porów nania k rzyw ych , o trzym a n ych  
przez fotom etrow anie p o w yższych  fotografij, b y ło  stw ierdzenie niezm ienności 
położenia długofalow ego krań ca pasm a absorbcji p rzy  obniżaniu tem peratu ry  
od 4- 20° C do —  8o° C. W y n ik  ten potw ierdza przypuszczenie, że przesu
nięcie pasm a fluorescencji ku  falom  krótkim  jest istotne.

4. F o s f o r e s c e n c j a  w  t e m p e r a t u r z e  —  8 o ° C .

G d y  do badania lum inescencji zastosow ano fosforoskop, zauw ażono 
w  tem peraturze —  8o° C i p rzy  bardzo silnych pobudzeniach (św iatłem  
łu k u  węglowego) słabą fosforescencję b a rw y  zie lo n o szm arag d ow ej. F o to 

grafow anie tej fosforescencji nasu
w ało duże trudności ze w zględu na 
słabość świecenia, ja k  rów nież na 
m ałą czułość klisz na św iatło zielone. 
F otografje  nadające się do fotom etro- 
w ania otrzym ano, stosując szeroką 
szczelinę spektrografu  (do 0,5 mm), 
przyczem  czasy  naśw ietlania sięgały 
20 godzin. R ys. 3 przedstaw ia foto
graf ję w idm a om aw ianej fosforescen- 
cji (a ) .  O bok podane są fotografje 
w idm  pełnej lum inescencji, o trzy 
m ane p rzy  tej samej tem peraturze 
bez zastosow ania fosforoskopu i po- 

budzane lu k k  m m iedziow j m dla łatw iejszego w yrugow ania rozproszeń (b \ c ).  
^Porównanie tych  w idm  w skazuje, że po zastosow aniu fosforoskopu nie 
otrzym u jem y zaczernienia kliszy' w, dziedzinie, w  której leży opisane w yżej 
pasm o fluorescencji; czas św iecenia jest w dalszym  ciągu zb yt krótki na to,

Rys. 3.
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ab y  m ożna b y ło  obserw ow ać tę lum inescencję p rzy  pom ocy fosforoskopu. 
N atom iast pasm o długotrw ałej fosforescencji w ystęp u je  niezależnie od  ew o
lucji w idm a fluorescencji w  bardziej długofalow ej dziedzinie w idm a.

J a k  w idać z fo tografji w idm a fosforescencji (rys. 3 a ),  posiada ono ch a
rak ter szerokiego, ciągłego pasm a, rozciągającego się na przestrzeni od  500 
do 590 m/f. Pasm o to  sięga od stron y fa l krótk ich  do dziedziny, gdzie le ży  
d ługofalow y kraniec pasm a fluorescencji p rzy  tem peraturze —  8o°C. O d 
stron y fa l długich sięga do czerw onej części w idm a, jedn akow oż g w ałto w n y  
spadek czułości k liszy  w  tej dziedzinie nie pozw olił na otrzym anie d ostatecz
nego zaczernienia na fotografjach . M axim um  zaczernienia, bardzo  w yraźne 
na k rzyw ych  fotom etrycznych , leży  w pobliżu  555 m "- W  celu w yzn aczen ia  
rozkładu  natężenia prom ieniow ania w  w idm ie pow yższej fosforescencji, zasto
sowano m etodę zn aczków  św ietln ych i fotom etrow an ia k l is z 1). O trzym an a 
w  w yn ik u  k rzyw a  w y k a za ła  najw iększe natężenie prom ieniow ania d la fali 
560 m/i.

W a w i ł o w  i L e w s c h i n 2) obserw ow ali analogiczn ą fosforescencję 
w  roztw orach  cu krow ych  eskuliny ju ż  w  tem peraturze zw yk łe j. W  celu 
porów nania tej ostatniej lum inescencji w ykon an o fotografje  jej w idm a 
p rzy  tem peraturze —  8o° C; p rzyk ład  fo tog rafji w idm a pow yższej fosfore
scencji m am y na rys. 4. N atężenie -  = 
św iatła  fosforescencji roztw orów  cu- Jf ® f  
krow ych  okazało się bardzo duże: 5 S £ 
czas naśw ietlania k liszy  rzędu p ół1 t  V Y 

godzin y p rzy  w zględnie w ąskiej szcze
linie spektrografu  (0,1 mm) w ystarcza ł 
do otrzym an ia  silnych zaczernień.
R o zk ład  natężenia w  w idm ie fosfore
scencji w yznaczono rów nież m etodą 
znaczków , przyczem  stwierdzono, że 
jest on zupełnie podobn y do rozkładu  natężenia prom ieniow ania w  w idm ie fo
sforescencji roztw orów  glicerynow ych. P ozatem  pasm o fosforescencji w  roz
tw orach cu krow ych  jest nieco szersze, niż w  roztw orach glicerynow ych. M axi
m um  natężenia prom ieniow ania tej fosforescencji jest przesunięte o 25 m/t 
ku falom  krótkim  w  porów naniu do położenia m axim um  natężenia fosfore
scencji eskuliny w  glicerynie i m oże się w ah ać w  granicach do 5 m/t zależnie 
od zaw artości w o d y i sposobu p rzyrząd zen ia  syropu cukrzanego.

5. F o s f o r e s c e n c j ą  w  t e m p e r a t u r z e  c i e k ł e g o  p o w i e t r z a .

W  tem peraturze ciekłego pow ietrza w yk o n yw an e b y ły  fotografje ty lk o  
z zastosow aniem  fosforoskopu. Fosforescencją w  tej tem peraturze posiada

*) Por. np. A. J a b ł o ń s k i ,  Sprawozdania i Prace P. T. F ., VII,  1 (1926).
')  ZS. f. Pb. 35, 920 (1926).

Rys. 4.
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Rys. 5.

znaczne natężenie, naw et w  roztw orach glicerynow ych. R ys. 5 p rzedstaw ia 
fotografję  w idm a tej fosforescencji, odznaczającego  się dużą an alogją  do p o
danego przez P r i n g s h e i m a  i W a w i ł o w a 1) w idm a fosforescencji 
cukrow ego roztw oru eskulin y w  tem peraturze ciekłego pow ietrza. N a to 
m iast ch arakter o trzym an ych  w idm  jest zupełnie odm ienny od widm  fosfo

rescencji w  tem peraturze —  8o° C. P rzy  
tem p. —  1800 C w  widm ie w ystęp u ją  
w yraźne m axim a zaczernienia kliszy, 
ja k g d y b y  pasm a, położone w  p rzy
bliżeniu w rów nych odstępach od siebie. 
Pierw sze z nich, leżące w pobliżu  
480 m/t, jest bardzo w yraźne i w ąskie, 
dalej w idoczne jest słabe i w ąskie 
pasm o około 495 m/t, dalej m am y je
szcze dw a w zgl. trzy  pasm a, bardzo roz

m yte i niew yraźne, leżące na ciągiem  tle, sięgającem  a ż  do części czerwonej 
w idm a. Część czerw ona sfotografow ana zosta ła  na kliszach  u czu lan ych  
pinacyanolem . N a o trzym an ych  fo tografjach  w idoczne są jeszcze dw a m a
xim a zaczernienia k liszy  w  dziedzinie d ługofalow ej, które spow odow ane są 
jedn ak  ty lk o  w ystępow an iem  w  odpow iednich m iejscach w yjątko w ej czułości

k liszy . Stw ierdzono to 
przez porów nanie widm  
fosforescencji z  w idm am i 
ciągłem i św iatła  żarów ki, 
okazuj ącem i w  ty c h  sa 
m ych m iejscach analo
giczne m axim a.

Przedstaw iona na rys. 6 
k rzy w a  m ikrofotom etry- 
czn a  w yk a zu je  w  sposób 
w y raźn y  m iejsca n ajw ięk
szego zaczernienia w  w id 
mie fosforescencji; m axi
m a te zaznaczone są strzał- 

'A  kam i. Jedynie pasm o 
Rys. 6. w pobliżu  495 m,n nie jest

na tej krzyw ej widoczne, 
co tłu m a czy  się jego słabością, ja k  rów nież m ałą czułością m ikrofoto- 
m etru  p rzy  dużych  zaczernieniacłi, jak ie  tuta j w ystępu ją.

Celem  lepszego w yodrębnienia pasm  w  widm ie, w ykonano fotografje 
w idm  fosforescencji w  tem peraturze ciekłego pow ietrza z bardzo w ąską

>) z ś .  f. Ph. 37, 705 (1926)-
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szczeliną sp ektrografu  (0,02— 0,03 mm), co w ym agało  przedłużenia czasów  
naśw ietlania do 5_ciu godzin. Pom im o tego nie osiągnięto zw iększenia w y 
razistości widm a, a  pasm a m iały  zaw sze ch arak ter rozm yty .

6. D y s k u s j a  w y n i k ó w . '

Porów nanie w idm  fosforescencji g lic e ry n o w y c h 'ro ztw o ró w  eskułiny 
w  tem peraturach: ciekłego pow ietrza, oraz m ieszan iny stałego C0 2 i eteru 
w skazuje na duże różnice w  budow ie w idm a. B ard zo  prawTdopodobnem  
w y d aje  się przypuszczenie, że w  tem peraturze ciekłego pow ietrza m am y 
nałożenie się dw óch fosforescen cyj: obserwowanej w  tem peraturze —  8o° C, 
której w idm o przedstaw ia się w  postaci ciągłego, szerokiego pasm a, oraz 
fosforescencji o w idm ie b u d ow y nieciągłej i w ystęp u jącej w yraziście dopiero, 
w  tem peraturze —  1800 C. Z a  ty m  punktem  w idzenia zd aje  się przem aw iać 
fak t, że dw a pasm a, w idoczne w e fosforescencji p rzy  tem peraturze —  1800 C 
(wpobliżu 480 m,u oraz 495 m/ł) leżą ju ż  poza dziedziną, w  której w ystęp u je  
pasm o fosforescencji w  tem peraturze —  8o° C. N ie jest jedn ak w ykluczone, 
że w ystępow an ie k ilku  m axim ow  zaczernienia k liszy  w  w idm ie fosforescencji 
w  tem peraturach n ajn iższych  jest skutkiem  ew olucji tego w idm a, która  
polegałaby na zróżnicow aniu zrazu  zupełnie ciągłego pasm a fosforescencji, 
połączonem  z jednoczesnem  przesunięciem  całego  w idm a ku  falom  krótkim  
w  m iarę obniżania tem peratury. D ecyd u jące  znaczenie m ia ły b y  tu 
taj obserwacje,
przeprow adzone ^  ^
w  tem peratu- Ź7 r\,  ̂ K *
rach pośrednich 
m ięd zy— 8o° C a
-  1800 C.

B ez w zglę
du na ch arakter 
zm ian w idm a fo
sforescencji m o
żna stw ierdzić, 
że zm ian y  te za
chodzą w  sposób 
zupełnie niezale
żn y  od  ew olucji 
w idm a fluore
scencji. E w olu 
cja  ta  polega na przesuw aniu się pasm a fluorescencji ku  falom  krótkim  
i nie m oże m ieć bezpośredniego zw iązku  z fosforescencją, w ystęp u jącą 
w  całości w  bardziej długofalow ej dziedzinie w idm a. R ys. 7 przedsta
w ia krzyw e, otrzym ane w  w yn ik u  fotom etrow ania widm : fluorescen-

Rys. 7.
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cji w  tem peraturze norm alnej (krzyw a /), fluorescencji w  tem peraturze
—  8o° C (krzyw a I I )  oraz fosforescencji, rów nież w  tem peraturze —  8o° C 
(krzyw a I I I ) .  O czyw iście, przytoczon e krzyw e nie m ogą zdaw ać spraw y 
ze stosunku natężenia św iatła  fluorescencji do natężenia św iatła  fosforescencji 
ze w zględu na zupełnie różne w arunki, w  jak ich  fotografow an o fluorescen
cję  i fosforescencję. <Z porów nania tych  k rzy w y ch  w y n ik a  natom iast w  spo
sób w yraźn y , że w idm o fosforescencji, u kazu jące się odrazu w  innej dziedzi
nie, niż w idm o fluorescencji, nie pow staje na skutek  ew olucji w idm a fluo
rescencji. Zm iany, jak im  podlega w idm o fosforescencji p rzy  dalszem  obni
żan iu  tem peratury, posiadają  ch arakter zupełnie odrębny.

Z  p o w yższych  d an ych  m ożna w yp row ad zić wniosek, że w  p rzedstaw io
n ym  p rzyp ad k u  niem a ciągłego przejścia  fluorescencji w  fosforescencję. 
W niosek ten  o p arty  jest z jednej stron y na obserw acjach zm ian  o ch a ra k 
terze nieciągłym , zach od zących  w  w idm ie lum inescencji g liceryn ow ych  roz
tw orów  eskulin y p rzy  obniżaniu tem peratury, z drugiej stron y na przybliżonej 
ocenie czasu  św iecenia w  lum inescencji: za fosforescencję uw ażano to  św ie
cenie, które daw ało się w y k ry ć  p rzy  pom ocy opisanego fosforoskopu. Czas 
św iecenia w  obserwowanej fosforescencji b y ł zresztą  dość długi i ju ż  p rzy
—  8o° C w ynosił k ilka  sekund. P rzy  dalszem  obniżaniu tem peratu ry  zau w a
żono przedłużenie się czasu  św iecenia a ż  do io -ciu  sekund, co b yło  zapew ne 
zw iązan e z ogólnem  zw iększeniem  jasności św iecenia. P rz y  pom ocy opisanej 
m etody nie m ożna b yło  zaobserw ow ać, jak im  zm ianom  ulega czas św iecenia 
w e fluorescencji. W  k ażd ym  razie ch arakter w p ływ u  tem p eratu ry  na fluo
rescencję nie jest tego rodzaju, a b y  na tej drodze m ożna b yło  spodziew ać 
się w yd atn ego  przedłużenia czasu  św iecenia. D la  zbadania tego w p ływ u  
konieczne jest zastosow anie tak ich  m etod, które p o zw oliłyb y  na bezpośred
nie pom iary  czasu św iecenia w e flu o rescen cji1).

7. S t r e s z c z e n i e .

1. Stw ierdzono stopniow e rozszerzanie się i jednoczesne przesuw anie 
pasm a fluorescencji g liceryn ow ych  roztw orów  eskuliny ku  falom  k rótk im  
p rzy  obniżaniu  tem p eratu ry  od  pokojow ej do —  8o° C.

2. Stw ierdzono, że niezależnie od pasm a fluorescencji w ystęp u je  
w  tem peraturze — 8o° C w  g liceryn ow ych  roztw orach  eskuliny słaba fosfo- 
rescencja, b arw y  zielonej. W yzn aczon o  rozkład  natężenia prom ieniow ania

*) Po ukończeniu tej pracy, ukazała się praca G a v  i o 1 i (ZS. f. Ph. 42, 862, 1927), 
z której w ynika, że wpływ tem peratury na czas świecenia we fluorescencji występuje tylko 
tam, gdzie w związku z dużą liczbą zderzeń cząsteczek ulega zmniejszeniu wydajność. 
W  temperaturach, przy których wydajność jest stała i bliska 1, zmniejszenie tem peratury 
nie ma wpływu na czas świecenia, gdyż zderzenia cząsteczek nic grają już roli decydującej.
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w  paśm ie tej fosforescencji, ja k  rów nież w  paśm ie analogicznej fosforescen
cji, w ystęp u jącej w  roztw orach cukrow ych.

3. Zaobserw ow ano silną fosforescencję, w ystęp u jącą  w  g licerynow ych  
roztw orach  eskulin y w  tem peraturze ciekłego pow ietrza. F oto grafje  w idm  
tej fosforescencji o kazu ją  w yraźne m axim a zaczernienia na k liszy . W idm o 
jest silniej zróżnicow ane od stron y fa l k rótk ich  i przechodzi w  w idm o ciągłe 
od stron y fa l długich.

4. W idm a fosforescencji w ystęp u ją  w  bardziej długofalow ej dziedzinie, 
niż w idm o fluorescencji i nie są w ynikiem  ew olucji w idm a fluorescencji. 
C iągłe przeprow adzenie fluorescencji w  fosforescencję przez obniżanie tem 
p eratu ry  nie jest w  dan ym  p rzyp ad k u  m ożliw e.

P an u  Profesorow i Dr. S. P i e ń k o w s k i e m u  pragnę zło żyć w y ra z y  
praw dziw ej w dzięczności za  powierzenie m i tem atu  niniejszej pracy, ja k  
rów nież za cenne i nadzw yczaj życzliw e kierow nictw o.

D epartam en tow i N au ki i Szkół W y ższy ch  M inisterstw a W . R . i O. P . 
d ziękuję za  udzielenie m i zasiłku  pieniężnego na w ykon anie pracy.

Zakład F iz y k i Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzym any dn. 4 października 1927.
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M ikoła j D ziedzicki

O powstawaniu i widmie wodorku rtęci

Sur la  form ation e t le  sp ectre  de 1'hydrure d e m ercure

S o m m a i r e.

L e sp e ctre  de b an d es d e m ercu re etait obtenu  pour la  prem iere fois 
p ar E  d e r e t V a  l e n t a  et en suite p ar d 'au tres sav an ts (J a n i c k  i et L  a u, 
H u l t h e n ,  S o 11 a n). L es co n sid eratio n s th eoretiq u es de K r a t z e r ,  
L  u d 1 o f f etc. ont conduit a l'h yp o th ese  que les bandes sont em ises p ar 
la  m olecule S g H .

P ou r d eterm in er les con d itions de la  form ation de cette  com binaison 
h ypoth etiqu e H g H  on a em ploye, dans le p resen t tra va il, une lam pe a arc  
au m ercu re  en q u artz  fondu (v. fig. 1). U n co u verc le  en fer form e 1'anode, 
le  m ercure la  cath o d e. U n tu b e re lie  le co u v ercle  a v e c  une pom pę 
a diffusion. L 'a p p a re illa g e  com plet est m ontre dans la  fig. 2. Le m ano- 
m etre de M a c - L e o d  (M )  m esure les p ression s jusq u 'a  0,001 mm Hg. 
L a  lam pe est refro id ie  p a r  de l'eau  cou ran te. L 'in ten site  du courant v a ria it  
de 3 a 20 A.

O n p h otograp h iait les sp e ctre s  en p rojetan t a l ’a ide d 'un e len tille , 
l'im age de 1'arc sur la  fen te du sp e ctro g ra p h e  afin d ’o b ten ir sim ultane- 
m ent sur le c lich e  les sp e ctre s  d istin cts de tou tes le s  regions de 1'arc 
depuis 1’an ode ju sq u 'a  la tach e  cathod ique. D an s 1'arc  au m ercu re  refro id i 
on distin gue facilem en t la  colonne p o sitive  et la tach e  cath o d iq u e . Le 
sp e ctre  de la  tach e  cath o d iq u e n 'est pas le m em e que ce lu i de la colonne 
p o sitive  de 1'a rc  refro id i. A u ss i le sp ectre  de la lam pe a m ercu re du typ e  
com m un (H e r a e u s) non refroid ie  est a u tre  que les sp ectres  des d iffe
ren tes region s de 1'arc refro id i.

L a  fig. 4 (pi. I) rep resen te:
1. le sp ectre  d 'u n e lam pe com m une a m ercu re en q u artz, non r e 

froidie;
2. le sp e ctre  de la colonne p ositive de 1'arc au m ercu re refroidi;
3 . le  sp e ctre  de la  ta c h e  cathod ique.
D an s le sp ectre  2 ap p ara issen t seu lem en t les ra ies  ap p arten an t aux  

series, tandis que le sp ectre  1 presen te, a cóte d un plus grand  nom bre de
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ra ie s  ap p a rten an t au x  series, p lusieurs raies qui n 'ap p artien n en t a au- 
eune serie  coan u e. C es ra ie s  son t m arquees sur la  fig. 4 p ar les lo n 
gueurs d ’on d e e crites  en bas. L e sp ectre  de la tach e  ca th o d iq u e  com porte 
tou tes les raies des d eu x  sp ectres preced en ts et. en su rp lus, d eu x  ra ies 
m arq u ees pas des points. L ’une d ’e lles, 2848, ap p artien t a la serie  (2p x— 2s); 
le p o rteu r de c e tte  raie  est 1’ion Hg+. L ’autre  raie , 3807, n 'ap p artien t 
a au cu n e serie.

L a  fig. 5 (pi. II) m ontre les sp e ctre s  de 1'a rc  refro id i dans une atm o
sp h ere  d 'h yd ro gen e:

1. le sp ectre  de la colon ne positive;
2. le sp e ctre  de l 'a rc  don t l'im age fut p ro jetee  sur la  fen te  du 

sp ectro g ra p h e;
3 . le sp ectre  de la tach e  cath o d iq u e de l'a rc  refroidi com portant 

des tra c e s  de va p e u r d ’eau.
O n vo it sur le sp ectre  2 en bas une b an d e etro ite ; c 'e s t  le  sp e c tre  

de la  tach e  cathod ique. D ans la ta c h e  du sp e ctre  2 de l'a rc  au m ercu re 
e t a l'h yd ro ge n e on tro u ve  toutes les ra ie s  du m ercure conn ues des 
sp ectres de la fig. 4 , tan dis que dans la colonne p ositive il m anque p lu sieu rs 
ra ies  qui e ta ien t ab sen tes au ssi dan s la colon ne p o sitive  de l ’a rc  pu r 
(fig. 4); ce s  ra ies sont m arq u ees su r la fig. 5 p ar des points.

Sont rep re se n te s dan s la fig. 6 (pi. Ill):
1. le sp e ctre  d 'h yd rogen e dans un tu b e  de G  e i s s 1 e r;
2. le sp e ctre  de l'a rc  au m ercu re et a l'h yd rogen e;
3 . le sp e c tre  de m ercu re dan s la  lam pe de H e r a e u s  a une tension 

de 172 V .
En com paran t le sp ectre  2 a v e c  les sp e ctre s  1 et 3 (fig. 6, pi. II) 

on recon n ait le s  raies de m ercu re  et d 'h yd ro gen e. A u cu n e  raie  ne m anque. 
L es tetes de band es de H g H  son t m arquees sur les fig. 5 et 6 par les 
lon gu eu rs d 'onde.

S u r la  fig. 7 (pi. II) sont rassem b les les sp ectres  de l ’arc  au m ercure et 
a l'h y d ro ge n e  obtenus dans des conditions d ifferen tes de pression , de te n 
sion et d 'in ten site du co u ran t (voir la  tab le  su r la fig. 7). Nous trouvons 
dan s tous ces sp e ctre s  les raies em ises p a r  les atom es H  et p ar les m o
lecu le s  de l'h ydrogen e. Sous des p ression s d 'h yd ro gen e cro issan tes 
les raies H 3 et H t em ises p ar les atom es I I  augm entent leur in ten site  en 
com p araison  a v e c  les raies em ises par les m olecu les. L 'in ten site  des 
bandes de H g H croit a v e c  la pression  d 'h yd rogen e par rap p ort a l'in ten site 
d es raies de m ercu re.

L es resu lta ts  des re ch e rch e s  sur l'ab sorb tion  de l'h ydrogen e sont re 
p resen tes p ar des d iagram m es. O n a porte sur l’a x e  d es ab scisses des 
fig. 9— 16 le tem ps en m inutes et sur l ’a x e  d es ord onn ćs les logarithm es 
des p ression  d 'h ydrogen e. La fig.‘ 10 rep resen te  les co u rb es de la chute
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d e  p ression  d 'h yd rogen e dan s 1'arc au m ercu re e t a 1'h ydrogen e en fon- 
-ction d e l'in ten site  du courant. Q uan d  l'in ten site  du co u ra n t est plus 
g ra n d e, la pression  d 'h yd ro gen e tom be plus v ite  et plus bas. L es v ite sse s  
•de reactio n  son t rep resen tees p a r  les lignes A , B, C , D, E, F  et G . A  
ch a q u e  intensite du couran t co rresp o n d  une pression  d 'h y d ro gen e  d eter- 
jminee, a laqu elle  la re actio n  cesse  ou, au trem en t dit, l'eq u ilib re  ch im iq ue 
-s'etablit. C e tte  pression  d ep en d  de la q u an tite  du com pose H q H . O n le 
v o it  de la  fig. 12, ou la co u rb e X V II a e te  o b ten u e en em p loyan t une 
la m p e  n ou velle, la  co u rb e  XIII a v e c  une lam pe con ten an t certa in es quan- 
lite s  du com pose H yH , la cou rb e X XII a v e c  de gran d es quantites d 'h y- 
d ru re .

L a  fig. 13 rep resen te  les d iagram m es des chan gem en ts de p ression  
<de 1'h yd rogen e dan s 1’arc  brulant et ap res l'ex tin ctio n  de 1'arc. O n voit 
que la  pression  augm ente egalem en t apres l'ex tin ctio n , ce qui m ontre que 
J h yd ru re  de m ercu re se d ecom pose. O n peu t d eduire des d iagram m es 
d 'accro issem en t d e p ression  de 1’h yd ro gen e a cau se de la d ecom position  
d e  H gH, traces dans 1’ech e lle  norm ale (non logarithm ique) (fig. 14), q u e  
p o u r  les pression s b a sse s la  v itesse  de la  d ecom position  est uniform e. E lle  
d im inu e a v e c  l ’accro issem en t de la pression  d 'h yd ro gen e.

L es cou rb es X X I et X X II (fig, 15) m on tren t que l'a ccro isse m e n t 
d e  la  pression  du g az dans la lam pe ap re s l'ex tin ctio n  c e  1'arc est du 
a  la  form ation de 1'h yd rogen e lib re . A B  - la  dim inution de p ression  quand 
I  —  7,5 . 1; B C  - l 'a ccro issem en t de pression  ap res l'e x tin cticn  de la  lam pe; 
C D  - une dim inution de p ression  analogue a A B ,  quand la  lam pe est 

a llu m e e  de nouveau. Enfin ap res une n ou velle  extin ction  on a obten u  un 
mouvel accro issem en t de pression , analogue a B C .  L a  co u rb e  X X V  fait 
v o ir  1'in fluence de la  decom p osition  de l'h yd ru re  su r la reactio n . Q uand  
I  =  5 4 , la  reactio n  est lente, tandis que quan d on augm ente l'in ten site  
d u  cou ran t jusqu 'a I  =  10 A , e lle  v a  plus vite; si, sans a tte in d re  l'e ta t  
d 'e q u ilib re  ch im ique co rresp o n d an t a l'in ten site I  —  10 A , on dim inue 
l'in te n s ite  jusqu 'a  /  —  3 A  la  decom position  de l'h y d ru re  p re v a u t et la  
j-eaction com m ence a re tro g ra d er.

La d ep en d an ce d e la  v itesse  de reactio n  de la ten sion  est re p re se n 
te e  p ar les diagram m es de la fig. 16. O n vo it su r la co u rb e  VIII que la 
re a c tio n  n 'ex iste  pas, quand la tension  est 9 V . En augm entant la p re s
sion  on a a tte in t la tension de 12,5 V  et on a obtenu  un len t ab a isse- 
m ent d e la pression. Q uan d  une partie  de l'h yd ro ge n e a ete elim inee ju sq u ’a 
!a pression  de l ’e x p e rie n c e  VIII (tension 9 V), la reactio n  com m enęa 
a reculer. (La lon gueur de l 'a r c  e ta it d an s ces  ex p e rie n c e s I —  4 mm). 
D ans l 'e x p e rie n ce  X  on a augm ente la ten sion  jusqu 'a  11,5 V  en allon- 
gean t l'a rc  sans in terrom pre le courant ju sq u 'a  I —  14 mm. L a  dim inution 
de pression se m anifesta de nouveau.



2 1 0

L a ca racte ristiq u e  de l'a rc  au m ercu re pur est donnee sur la  fig. 17, 
ce lle  de 1'arc au  m ercu re  et a l ’h yd ro gen e sur la fig. 18. U ne d isco n ti
n u ity  de p o te n tie l se  m an ifeste dans la region  in te r m e d ia te  entre la co 
lonne p o sitive  e t l ’e sp a c e  som bre cath od iq ue. L a  ch u te  de poten tiel dan s 
la  collonne p o sitiv e  est co n stan te .

P ou r ind entifier l'en d ro it ou la reactio n  est la plus rap id e  on chan* 
g e a it  la lon gu eu r de 1'arc  (fig. 19 et 20). D an s l ’arc  co u rt la co lon ne 
p o sitive  m anque. D an s les con d ition s de l 'e x p e rie n c e  (donnees sur les 
d iagram m es) la  region in te rm e d ia te  en tre l'e sp a ce  som bre et la colonne 
p o sitiv e  a p p a ra it pou r I —  30 mm. A  la longueur d 'a rc  I =  130 mm 
la  colonne p ositive est tro is fois p lus grande que pour I —  60 mm, m ais 
les v ite sse s  de reactio n  son t les m em es.

Pour e tu d ier  l'in flu en ce  de la reactio n  photochim ique (qui p eu t etre  
cau see  p ar l ’absorp tion  de la  raie  2536) sur la v ite s se  de la chute de 
p ressio n  d 'h yd ro g en e, on a rem pli d 'h y .’ rogen e le m atras en qu artz A  
(fig. 2), con ten an t un p eu  de m ercure. A p re s  avo ir ec la ire  le  m atras 
(tem p. 60°C) pen dant toute une jou rn ee p ar la lum iere de la  lam pe 
re fro id ie  on ne pou vait co n sta te r  aucun e dim inution de p ression  de l'h y- 
d rogen e.

C o n c l u s i o n s :

1. N ous avo n s d eu x  p reu v es de l'e x is te n ce  de la reactio n  chim ique 
en tre  le m ercu re  et l'h yd ro gen e dans l ’a rc  au m ercure e t a l'h ydrogen e:

a) une ch u te  rap id e  de la  p ression  d 'hydrogen e;
b) l ’ex isten ce  du sp e ctre  de bandes.

2. L e  com pose chim iq ue d ’h yd ro gen e et de m ercure est un corps 
so lid e  qui se d ecom p ose partiellem en t. II est sans doute insoluble dan s le 
m ercu re.

3 . L a  v itesse  de la  reactio n  augm ente quan d l'in ten site  du courant 
d e  l ’a rc  e lectriq u e  augm ente.

4 . L a  form ation du com pose H g l l  est acco m p ag n ee d 'un e sta b ili
sation  de la p ression  d ’h yd ro gen e a laquelle su cced e  l'eq u ilib re  chim ique. 
L a  va leu r de cette  pression  d ep en d  de l’intensite du co u ran t et de la 
q u an tite  o b ten u e du com pose; elle  dim inue a v e c  l'a ccro issem en t de l ’in- 
ten site  du courant.

5 . Q uan d  la d ifferen ce de potentiel est de 11 V, la reaction  
est tres len te . E lle c e sse  pratiqu em en t tout - a - fait, quand le vo ltage 
b a isse  a 9 V.

6. L a  reactio n  d an s l'a rc  au m ercure et a l’hydrogen e est la plus
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rap id e  dans l ’esp a c e  som bre cath o d iq u e , even tu ellem en t dan s la  region  
in term ed iaire  en tre l 'e sp a ce  som bre et la co lon n e positive.

7. L es  reactio n s p h otoch im iques dans l 'a rc  au m ercu re e t a l'h y- 
d rogen e n'ont aucune influen ce sur la  v itesse  o b serv ee  de l'a b so rp tio n  
d e  l'h yd ro gen e.

8. L a  v itesse  de la  decom position  de H g H  est une fonction de la 
pression ; elle dim inue a v e c  l ’accroissem en t de la pression.

9. L e  sp ectre  de la  tach e  cathodique de l'a rc  au m ercu re refro id i 
(pur) est le sp ectre  le  plus com plet de m ercure dans l’a rc  e lectriq u e.

10. Le sp e ctre  de la  tach e  ca th o d iq u e  de l'a rc  au m ercu re et 
a  1'h yd rogene est le sp ectre  le plus com p let de ce t arc.

11. L 'h yd ro gen e d an s l'a rc  au m ercu re ne ch an ge en aucun e sorte  
le  rayon n em en t de m ercure.

12. L e  sp ectre  de l'a rc  au  m ercu re e t a l'h yd ro ge n e  se com pose:
a) de raies de m ercure ran gees dan s les series; leu rs porteu rs 

son t les atom es Hg\
b) de raies d 'etin celle  de m ercure, dont les porteurs son t les 

ions Hg+-,
c) de ra ies n 'ap p arten an t a aucun e serie  (parm i lesq u elles les 

ra ies d ites en h a n ced ); leurs porteu rs sont inconnus;
d) de ra ies d 'h yd ro gen e, dont les porteu rs sont les atom es H\
e) de raies du secon d sp ectre  d 'h yd ro gen e; leurs p orteurs 

sont les m olścu les H 2;
f) de b an d es d 'h yd ru re  de m ercure; leu rs porteu rs sont les 

m olecules H gH.
13. D ans l'a rc  au m ercure, quand les q u an tites d 'h yd ro gen e  sont 

infim es, le  sp ectre  d 'h yd ro gen e est em is p rin cipalem ent p ar les m ole
cu le s  H 2.

14. Q uan d  la p ression  d ’h yd ro gen e augm ente, le rayonnem ent de 
se s atom es (H ) cro it b eau coup  plus v ite  que le rayonn em en t des m ole
cu les  H 2.

15. D ans des con d ition s quelconques de la pression  d 'h yd ro gen e  
l ’em ission du sp ectre  de b an d es par les m olecules de H g H  est bien plus 
en erg iq u e  que l ’em ission du sp ectre  d 'h ydrogen e.

16. L 'em ission  des b an d es p ar les m olecules HgH. cro it a v e c  l'au gm en - 
ta tio n  de la  p ression  d 'h yd ro g en e  jusqu 'a  un certa in  m axim um ; l'en ergie  
du  rayo n n em en t du sp ectre  de bandes de H g H  est a lors du m em e o rd re  
d e  g ran d eu r que ce lle  du sp ectre  de m ercure.

Manuscrit reęu le 5 octobre 1927.
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§ 1. O b e c n y  s t a n  w i a d o m o ś c i  o w i d m i e  p a s m o w e m  r t ę c i ?  

i o z w i ą z k u  w o d o r u  i r t ę c i .

W  roku  1895 E d e r  i V a l e n t  a 1), b a d a ją c  w idm a rtę ci, k tó re  p o w 
sta ją  w  różn ych  w a ru n k a ch  po raz  p ie rw s zy  o trzym ali w idm o p a sm o w e  
d e sty lu ją c  rtę ć  p rze z  k a p ila rę  ru rk i G e i s s l e r a .  O d tego  czasu  u trz y 
m yw ało  się p rzek o n an ie , że  ow o w idm o p asm ow e, rzekom o rtęci, m o ż e  
p o w sta ć  jed yn ie  w  w a ru n k a c h  jej d esty lacji. G e h r k e  i G l a s e r 2) w ro- 
ku  1921, b a d a ją c  stru k tu rę  w idm  p asm o w ych , o trzym ali w idm o p a sm o w e  
r tę c i w  w a ru n k a ch  zu p e łn ie  odm ien n ych , m ian ow icie  w łuku elektrycznym ^  
G ło w ic e  pasm  w idm a u G e h r k e  g o i G l a s e r  a p osiadają  te sam e d łu g o ści 
fal, co u E d e r a  i V a l e n t y .  D o sw ojej lam p y G l a s e r  i G e h k r e  sto- 
so w a li e le k tro d y  z w ęgla , m agn ezu , glinu i rtęci. P rężn o ść gazu  w  lam 
pie u trz y m y w a li poniżej 1 mm Hg.

Po otrzym an iu  p rz e z  nich  w idm a pasm ow ego  w  łuku  rtę c io w y m  p o
w in n o b yło  o d p aść m niem anie, że  d e sty la c ja  rtę ci jest n iezbędnym  w a 
run kiem  d la  p o w sta w a n ia  w idm a pasm ow ego. M niem an ie to utrzym yw ało* 
się  jed n a k  niem al do 1925 r. O b a lił je d op iero  p. A . S o ł t a n ,  d a ją c  
d o w o d y , że  tym  n ie zb ę d n y m  w arun kiem  jest w łaśn ie  o b ecn o ść wodoru,, 
w z g lę d n ie  p a ry  w odnej. Z ro zu m ia łą  te ż  jest rze czą , że G e h r k e  i G l a 
s e r  w y p e łn ia ją c  sw ą  lam p k ę z k o n ieczn o śc i w od orem , p ra w d o p o d o b n ie  
w p ro w a d zili m oże n a w e t n iezn a czn e  jego  ilo ści do lam p y o e le k tro d a c h  
r tę c io w y c h . T u  m ian ow icie  b y ło  źró d ło  o w y ch  pasm , k tóre  ta k  długo* 
u w a ża n o  za  w idm o p asm o w e rtęci.

W  ro k u  1923 J a n i c k i  i L a u 3) p rz e p u s zc z a ją  p arę rtę c i p r z e z  
ru rk ę  do w y ła d o w a ń  k s z ta łtu  U , o śred n icy  1 cm . W y p e łn ia ją  ją  w o 
d orem  o p rężn o ści 0,1 mm H g. P rz y  w y ła d o w a n ia c h  pow staje u n ich  
w id m o pasm ow e oraz w ie lo p r ą ik o w e  w idm o w odoru. W  m iejscach  o z ię 
b ian ych , gd zie  sk on d en so w an e k ro p e lk i rtę ci o siad ają  na ścian ach  ru rk i, 
z ja w isk o  p o w y żs ze  trw a  n ad er d łu go. N atom iast w  m iejscach  c ie p le jsz y c h , 
g d z ie  k ro p e lk i zn ik ają  —  zn ik a  rów n ież w idm o pasm ow e, zn ikan ie  za& 
w idm a w od oru  jest b a rd zie j pow oln e.

W y stę p o w a n ie  w ie lo p rą żk o w e g o  w idm a w odoru, zdaniem  a u to ró w , 
p o zw a la  w n io sk o w ać, że  p o w ierzch n ia  p łyn nej rtęci d zia ła  k a ta lity cz n ie  
na ato m y w odoru. F a k t  p o w sta w a n ia  w idm a p asm ow ego nad p o w ierzch n ią  
r tę c i d o p ro w a d za  au to ró w  do w n iosku, że  k a ta lity c z n e  d zia łan ie  p o w ie rzch n i 
na parę rtę c i w y tw a rz a  w ie lo ato m o w e c z ą s te c z k i rtęci.

H u l t h e n 1) w  roku 1924, podobn ie ja k  E d e r  i V a l e n t a ,  p rz e 
p u sz cza ją c  parę rtęci p rze z  ru rk ę  k ap ilarn ą  p o d cza s w y ła d o w a ń  ró w n ie ż  
o trzy m a ł w idm o p asm o w e. P o szed ł on jed n a k  zn aczn ie  dalej, stw ie r
d z ił bow iem , że  pasm a w y stę p u ją  z w ię k szą  siłą, jeże li p rze z  k a p ila rę



O POWSTAWANIU I W DMIE WODORKU RTĘCI 213

do w y ład o w a ń  p rze p u s zcz a ć  p rąd  w odoru  o ciśn ieniu  1 mm H g. W łaśn ie  
H u l t h e n  stw ie rd ził, co  jest szczegó ln ie  w a żn e , że:

1. Prąd p o w ie trz a  pow oduje e fe k t p rze c iw n y .
2 . P rze rw a  p rąd u  w od oru  p ow odu je  zn ikan ie pasm ,
3 . Z w ię k sze n ie  pojem ności w  o b w o d zie  e le k try czn y m  p rzy sp ie sza  

zn ikan ie  pasm  ale  z w ię k s z a  n atężen ie  w idm a pasm ow ego.

N a p o d staw ie  p o w y ż s z y c h  fa k tó w  p rzy p u szcza  on, że  ow e pasm a 
p o ch o d zą  ze  zw ią z k u  w od oru  i rtęci.

C o m p t o n  i T u r n e r 5) w  roku  1924 p rz y  w y ła d o w a n ia c h  w  ru rce  
G e i s s l e r a  z  ż a rzą ce m  w łó k n em  w olfram ow em  jak o  k a to d ą  o trzym a li 
w idm o p asm ow e, em ito w an e p rze z  zo rz ę  d od atn ią . P ara  rtę c i m iała 
p rężn o ść  0,3 mm Hg, w od ór zaś p o czy n a ją c  od 0,16 mm H g  do ciśnień 
n iż sz y c h . Z a łą cz o n e  n a p ię c ie  w yn o siło  80 V. P rz y  w y ż s z y c h  ciśn ien iach  
w o d oru  w idm o p asm o w e jest siln ie jsze  n iż w idm o p rążk o w e  rtęci; zn ik a  
natom iast pasm ow e w idm o zu p ełn ie p r z y  w yp om p ow an iu  w od oru  pom pą 
d yfu zyjn ą. N a p o d staw ie  tego  d o św ia d cz e n ia  C o m p t o n  i T u r n e r  w y 
p o w ia d a ją  m niem anie, że  p asm a o w e n a leżą  do zw ią zk u  w od oru  i rtęci. 
Z re s z tą  K r a t  z e r ,  stosu jąc teorję  k w a n to w ą  pasm , o b licz y ł m om ent b e z 
w ład n ości cz ą s te c zk i i p rz y sz e d ł do te g o ' sam ego p rzekon an ia .

W e d łu g  C o m p t o n a  i T u r n e r a  re a k c ja  m iałab y  p rzeb ie g  n astęp u 
jący: p o b u d zon y atom  Hg, k tó ry  o zn a c z a ją  H g', zd e rza  się z d robiną 
w o d oru  H 2 i tw o rz y  atom  w od oru  H  o ra z  p o d n ieco n ą d rob in ę w o d ork u  
rtę c i HgH'\ ta  p o d n ieco n a  d robina z w ią z k u  rozp ad a się n astęp n ie  na rtęć  
i w od ór, d ając  p rzy te m  prom ien iow anie.

H g' - j-  H 2 =  H g H  +  H  

H g H  —  H g  -j- H -\ -  p rom ien iow anie.

W  rok u  1925 z ja w ia  się p o lsk a  p ra c a  p. A . S o ł  t a n  a 6) w  której 
autor słu szn ie  p o w iad a , że p rzy  zach o w an iu  czysto śc i żad n e sp osob y  w y 
ład o w ań  nie w y w o łu ją  w idm a p asm ow ego  i ż e  n iezb ęd n y , rzekom o, w a 
run ek  d e sty la c ji r tę c i je st n ie w y s ta rc z a ją c y . N atom iast w  obecn ości w o 
doru w a ru n e k  ów  jest w r ę c z  zb yte cz n y . P. A . S o ł t a n  w y p o w ia d a  b a r
dziej dobitnie zd an ie  H u l t h e n 'a ,  że  po d łu ższe m  w y ła d o w a n iu  pasm a 
zn ik a ją  i że  k o n ieczn em  jest w p u ścić  n o w ą ilo ść w odoru , b y  w y s tą p iły  
on e ponow n ie. L e c z  w a żn y  fakt o w eg o  zn ik an ia  w od oru  i k o n ieczn o ść  
w p u szcz e n ia  now ej jego  ilo ści, b y  pasm a w y stą p iły  ponow nie, fakt p r z e 
m aw iający  ra c ze j za  r e a k c ją  ch em iczn ą , zo sta ł n iefortun n ie  p rze z  p. A . S o ł-  
t a n a  w ytłu m a czo n y  d yfu z ją  w odoru p rz e z  ro zg rza n e  śc ia n y  n aczyn ia  
k w a rco w e g o  do o ta cza ją ce j a tm o sfery .

W  tym że 1925 r. B o n h o e f f e r 7) b a d a jąc  w łasn ości a k ty w n e g o  w o 
doru otrzym u je ró w n ież widm o pasm ow e, k tó re  p o w sta je  w s k u te k  o b e c 
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n ości p a ry  w odn ej. P rz y  sw o ich  badan iach  lum in iscen cji B o n h o e f f e r  
u ż y ł ru ry  do w y ład o w a ń  u m ieszczo n ej w  pudle. Po w y ła d o w a n ia c h  w o 
d ó r a k ty w n y  (za ch o w u je  a k ty w n o ść  0,2 sek) p rze c h o d zi p rz e z  ru rk ę  do 
w y m ra żan ia , n astęp n ie do ru rk i k w a rc o w e j, p o siad a jące j zb io rn ik  z rtęcią . 
P o w sta ją ce  p rz y  tem  św iecen ie  nad rtę c ią  d aje  w idm o pasm ow e. Zdaniem  
je g o  p o w sta je  w ó w c z a s  lotn y z w ią z e k  w o d oru  i rtę ci.

Oprócz wymienionych już prac doświadczalnych są jeszcze prace 
teoretyczne, np. A. K r a t z e r a 8), H. Ludl o f f a9), E. Hulthena i inne. 
Prace te, oparte na założeniu kwantowej teorji pasm A. Kratzera,  
pozwalają ze struktury widma pasmowego wysnuć wnioski, dotyczące bu
dowy cząsteczki emitującej widmo.

Nośnikiem pasm związku wodoru i rtęci, według Ludloffa,  jest 
cząsteczka, składająca się z neutralnego atomu rtęci, obok którego 
umieszczone jest jądro wodoru; dokoła takiego jonu dodatniego krąży 
w odległości względnie większej elektron emisyjny, który poprzednio na
leżał do atomu wodoru.

Z e  s tru k tu ry  w idm a p asm ow ego  zw iązk u  w o d oru  i rtęci ró w n ież 
w y n ik a , że  d rob in a  tego  z w ią z k u  jest zn a czn ie  trw a lsz ą  w  stanie p o d n ie 
con ym  niż w  stan ie norm alnym . G d y  e lek tro n  em isyjn y  p rz y  p rom ien io 
w an iu  w idm a pasm ow ego  w ra ca  ze  sw ego  toru  p odn iecon ego  na sw ój tor 
norm alny, ro z lu źn ia  w ó w c z a s  w za jem n e w ią za n ie  jąd er, w sk u te k  czego  
c z ą s te c z k a  z w ią z k u  sta je  się  mniej trw a ła  i ła tw o  się  ro z p a d a  p r z y  z d e 
rze n ia c h  ze w n ę trzn yc h . P o w y ż sz a  w ła sn o ś ć  w o d o rk u  rtęci, w edłu g  L u d 
l o f f a ,  w y ja ś n ia  tę o k o liczn o ść, że  zw ią z k u  tego  n igdy je sz c z e  n ie o trzy 
m ano m etod ą ch em iczną.

W  roku 1926 u k a zu je  się d ru ga  p o lska  p raca  p. A .  S o l  t a n a 10), 
w  k tórej autor za jm uje się zb adan iem  stosu n k u  n a tę że n ia  pasm  p r z y 
p u sz cza ln e g o  z w ią z k u  H g H  do n a teże n ia  p rą ż k ó w  r tę c io w y c h  w  za leżn o ści 
od zm ian tem p eratu ry , p rę żn o śc i w od oru  i p a ry  r tę c i. P. A . S o ł  t a n  
w y sn u w a  w n io sek , że  nośnikiem  pasm  jest p rzy p u sz cza ln ie  zw ią z e k  rtęci 
i w odoru, dla k tóreg o  p odaje jak o  n a jp raw d o p o d o b n ie jszy  w zó r H gH .

W sz y s tk ie  w ym ien ion e p o w y żej fa k ta  dają  p odstaw ę do p rz y p u sz c z a 
nia, że  z w ią z e k  H g H  istn ie je . T o  też  na z le ce n ie  p. prof. dr. C z. R e -  
c z y ń s k i e g o  ro zp o czą łe m  d o św ia d cze n ia , k tó ry c h  celem  b yło  zb ad anie  
w a ru n k ó w  p o w sta w a n ia  zw ią z k u  H gH . Id ąc za  rad ą  p. prof. R e c z y ń -  
s k i  e g o  p o słu giw ałem  się łukiem  rtęciow ym , k tó ry  u m ożliw ia  o p erow an ie  
w ię k sze m i ilościam i en erg ji e le k try c z n e j, niż te, k tóre  m ieli do d ysp o zy c ji 
moi p o p rze d n icy , p rzy  o trzy m y w a n iu  pasm ow ego w idm a p rzyp u szcza ln eg o  
zw ią z k u  H gH .
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§ 2. A p a r a t u r a  i m e t o d a  p r a c y .

Lam pa łu k o w a  k w a rco w a , k tóra  s łu ży ła  do d o św ia d cze ń , je st p rze d 
sta w io n a  na rysu n k u  1. R u ra  z k w arcu , d łu gości b a ro m etry czn ej, z a 
k o ń czon a  jest w alcem , d łu gości około  20 cm  i około  6 cm  śred n icy . 
L am p a k w a rco w a  zam k n ięta  je st p o k ry w ą  że la zn ą , k tó ra  p o łą czo n a  jest 
na sz lif z  rurą  szk lan ą, p ro w a d zą cą  do p om py d yfu zyjn e j. P o k ry w a  ż e la z 
n a p o łączon a je st z n aczyn iem  k w a rco w em  za p o 
m ocą  laku  w  ten  sp o só b , b y  w  p rze s trz e ń  m ięd zy  
k w a r c o w ą  i że la zn ą  śc ian ą  m ożna było  w la ć  rtę ć  
(p rzez o tw ó r, za m y k an y  śrubką), a to celem  unie
m ożliw ien ia  p a ro w a n ia  laku . C a ło ść  um ieszczon a jest 
w  p łaszczu , do którego  p r z e z  k u re k  K  d o p ro w a d za  
się  ch ło d zą cą  w odę; o d p ły w  w o d y  b ezp ośred n io  z p o
k r y w y  że lazn ej regulu je się a u to m atyczn ie  d zia ła ją cym  
lew a rk ie m . P ła s z c z  p o siad a  k w a rc o w e  o kien ko  a.
P o k ry w a  ż e L z n a  s łu ży  jak o  anoda, rtę ć  jak o  katod a.

Z estaw ie n ie  całej a p a ra tu ry  u w id o czn io n e  jest 
na rys. 2 . L — o zn acza  lam pę; M —  m anom etr M a c 
L e o d  a, p o zw a la ją c y  m ie rzyć  ciśn ien ie  gazu  do 0,001 3 

mm Hg; H — g azom etr z w odorem ; G — zb io rn ik  z w o 
dorem , k tó ry  się o su sza  zap o m ocą  p ięcio tlen k u  fos
foru, K w a rc o w a  k o lb a  A  z  r tę c ią , u m ieszczo n a  tuż 
p rze d  lam pą s łu ży  do n a św ie tla n ia  m ieszan in y w o 
d oru  i rtęci prom ien iam i lam p y k w a rco w ej.

W  2 arysie  p o rz ą d e k  d o ś w ia d .z e ń  b y ł n astęp u 
jący: lam pę palono p rzy  n atężen iach  prądu  od 3 do 
20A  i co  2 m inuty, ew en tu aln ie  w  w ię k s zy c h  o d stę 
p ach  czasu , p rze p ro w a d za n o  p om iary  ciśnienia w o d o 
ru  m anom etrem  M a c - L e o d a .  J ed n o cześn ie  fo to
grafow an o  w idm a jedn ym  lub dw om a n araz s p e k tro 
grafam i: k w a rco w y m  i szk lan ym . C e le m  u ch w y ce n ia  
zm ian w id m a, jak ie  za ch o d zić  m ogą w  ró żn y ch  c z ę 
ś c ia c h  łuku, rzu ca n o  p rzy  p om ocy o b je k ty w u  o b raz Rys- 1 
łuku  na szp a rę  sp ek to g ra fu .

§ 3 . W y g l ą d  ł u k u  r t ę c i o w e g o .

Ś w ie c e n ie  w  łuku  rtę c io w y m  p różn iow ym  zach o d zi w  z o r z y  d o d a t
niej p rzy  an o d zie  i w  m aleńkiej p lam ce na k a to d z ie .

W  lu k u  rtę c io w y m  ch łod zon ym  w łaśn ie  na sk u tek  ch łod ze n ia  obn iża



się  p rę żn o ść  p a ry  rtę c i i d latego  zo rza  d o d a tn ia  nie w y p ełn ia  ca łe j p r z e 
strze n i m ię d z y  anodą i k a to d ą . Jest ona o d d zie lo n a  od plam ki k a to d o 
w ej ta k  zw a n ą  ciem n ią  p rzy k a to d o w ą , F o to gra fja  łuku ch łod zo n ego  
p rze d sta w io n a  jest n a  rys . 3 .

O p ró c z  p lam ki k a to d o w e j i zo rzy  d od atn ie j, k tó ra  w y p ełn ia  p raw ie  
p o ło w ę p rze s trz e n i m ięd zy  an odą i k a to d ą  b ę d zie m y  je sz c z e  o d ró żn ia li 
strefę  p rze jśc io w ą  od ciem ni p rzy k a to d o w e j do z o rz y  dodatniej. P lam ka 
k a to d o w a  łuku  rtę c io w e g o  p o ru sza  się n ieu stan n ie po p o w ierzch n i rtę ci 
em itu jąc en e rg iczn ie  św iatło . T w o r z y  ona p ew n ego  rod zaju  w g łę b ie n ie  
na p o w ierzch n i rtęci; ś w ia d c z y ło b y  to o tem , że  na p o w ierzch n ię  r tę c i 
d zia ła  w ię k s z e  ciśn ien ie  w  tem  m iejscu , w  k tórem  zn ajd u je  się w  danej 
ch w ili p lam k a  k a to d o w a .

W ła śc iw ie  o p lam ce k a to d o w e j w iem y n ie w ie le . S t a r k  o k re ś la
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jej p o w ie rzch n ię  na 0,1 cm 2, w  innem  zn o w u  m iejscu  na 0,02 cm 2 p r z y  
p rąd zie  3 A . G i i n t h e r  S c h u l z e 11) p o w iad a , że  p lam ka k a to d o w a  
p o ru sza  się  po p o w ierzch n i r tę c i ta k  szy b k o , że  p rzy  e k s p o z y c ji '/ioo se k  
d aje  na k lis z y  n ieregu larn ą  k rzy w ą ; to też  na rys. 3 p rz y  e k s p o z y c ji 
V23 se k  d ała  ona już ca łą  plam ę św ietln ą. W e d łu g  tego sam ego au to ra  
p lam k a  k a to d o w a  p o sia d a  p rzy  11 A  p o w ierzch n ię  0,00265 cm 2.

W y g lą d  łuku  rtę c io w e go  ch łod zo n ego  za sad n iczo  w ca le  się  nie zm ie
nia ze  zm ian ą d łu gości jego, ani też  ze zm ianą n atężen ia  prądu. P rz y  
zm n iejszeniu  d łu gości łuku  s k ra c a  się ty lk o  zo rza  dodatnia; p rzy  łuku 
krótk im , w y n o szą cy m  k ilk a  mm p o zo sta je  tylko  ciem nia p rzy k a to d o w a .

O b e cn o ść  natom iast w o d oru  zm ienia w y g lą d  łuku  zasad n iczo. Z e  
w zro stem  p rężn ości w o d oru  zo rza  d od atn ia  ro z s z e rz a  się kosztem  ciem n i
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p rzy k a to d o w ej i d zieli się p rzytem  na k ilk a  w a rstw , k tó ry ch  lic z b a  z a le 
ż y  od długości łu k u  i p rężn o ści w odoru. P rz y  d alszem  zw ięk szan iu  c i
śn ien ia  w od oru  zo rza  d odatn ia  w y p e łn ia  w re s zc ie  ca łą  p rze strze ń  od 

a n o d y  do k a to d y .

§ 4 , A n a l i z a  w i d m o w a .

B a d a n ia  sp e k tro sk o p o w e  w  n in ie jszej p ra c y  b y ły  p rze p ro w a d z o n e  
p r z y  p o m ocy  dw u sp ek tro gra fó w : k w a rco w e g o  i szk lan ego  (oba firm y 
A . K r i i s s ) .  S z k la n y  sp e k tro g ra f w  w yko n an iu  fab ryczn em  p rze z n a c z o n y  
b y ł d la  k lisz . N ie udało się  je d n a k  otrzym ać^ o strego  zd jęcia  na ca łe j 
ro zcią g ło ści w id m a w za k re s ie  5800 —  4000 A . D op iero  po fz c ze g ó ło -  
w em  zb ad an iu  sp ek tro grafu  okazało  
się, że  jego  k am era  fo tog rafu jąca  w  w y 
kon aniu  fab ryczn em  jest z b y t  k ró tk a  
i że  o g n isk o w e p o szcze gó ln ych  b arw  
le ż ą  na linji k rzy w e j. M usiało  się z a 
tem  w y k o n a ć  n o w ą kam erę i now ą 
k a se tę  na film y, k tó ra b y  n a d aw ała  fil
m ow i n a le ży tą  k rz y w iz n ę . P rz y to c z o 
ne poniżej sp e k tro g ra m y  w idm a c z ę 
ści w id zia ln e j są  o trzym an e zap o m o 
cą  p rzerob ion ego  sp ek tro g ra fu  K r i i s -  
s a. Zanim  p rze jd zie m y  do om aw iania 
w idm  zw ią z k u  w od oru  i rtęci, om ów im y 
p o k ró tc e  w id m a łu k u  rtęciow ego .

W idm o łuku  rtę c io w e g o , b ad an e
go z a z w y c z a j zap o m ocą  lam p k w a r
c o w y c h , is tn ie ją cy ch  w  handlu, np. 
lam py H e r a e u s a ,  jest w idm em  z o 
rz y  dodatniej. P o n ie w a ż lam pa ta  
nie jest ch łod zo n a, n ap ięcie  zaś na 
jej k o ń có w k a ch  z a z w y c z a j jest dość zn a czn e , p rzeto  tem p eratu ra  i p r ę ż 
ność p a ry  rtę c i je st o ty le  w y so k a , że  ca łą  lam pę w y p e łn ia  zo rz a  d o 
datnia; p lam ka k a to d o w a  łą c z y  się n iby w  jedn ą ca ło ść  z zo rzą  d o d a t
nią. J e ste śm y  p rzeto  p o zb aw ien i m ożności zb ad a n ia  w idm a plam ki k a to 
d ow ej. L am pa r tę c io w a  ch łod zo n a  b ęd zie  zatem  p o żyteczn em  u zu p eł
nieniem  p rzy  b a d a n ia ch  w idm a r tę c i w  łuku, daje bow iem  m ożn ość z b a 
d an ia  w idm a z o rzy  dodatn iej łuku p rzy  tak  niskiem  n ap ięciu , p rz y  któ- 
rem łu k  r tę c io w y  n iech ło d zo n y  już gaśn ie , a p on adto  p o zw a la  zb a d a ć  
w idm o plam ki k ato d o w ej,

W o b e c  tego, że  z w ią z e k  H gH  (w zoru  jego  nie zn am y, w ię c  p o z o 

Rys. 3
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sta w ia m y zn ak o w an ie  w ed łu g  C o m p t o n a  i T u r n e r a  jako  H g H )  
p o w sta w a ł w  n in ie jszej p ra c y  w  łuku  rtęciow ym  chłod zon ym , p rzeto  ko- 
nieczn em  b y ło  p rze p ro w a d z e n ie  w stę p n y ch  b ad ań  w id m a plam ki k a to d o 
w ej i z o rzy  d od atn ie j. P o n ie w a ż  poniżej b ęd zie  m ow a o d w óch  ro d z a 
jach  w id m a łuku  rtę cio w e g o  ch łod zo n ego  i n iech łodzon ego, n azw iem y w id 
mo plam ki kato d ow ej w p rost w idm em  plam ki, w id m o z o rz y  dod atn iej 
łu k u  ch łod zon ego  —  w idm em  zo rzy , zaś w idm o zo rzy  dod atn ie j luku  
n iech ło d zo n eg o , (k tó ry  istn iał p r z y  n ap ięciu  n a jego k o ń có w k a ch  p o w y 
żej 80 V ) —  w idm em  w y so k ie g o  n ap ięcia .

R y s. 4 , T ab l. I p rz e d s ta w ia  w  trzyk ro tn em  niem al p o w ięk szen iu  
w ym ien ian e t r z y  w id m a. Z p ow odu  zn aczn ej ich  d łu gości ro zc ię to  je 
tak , że  tr z y  d oln e w idm a są  ty lk o  ciągiem  d a lszy m  trz e c h  w idm  g órn ych . 
N ad  w idm am i podana je st na rysu n k u  p rzy n a leżn o ść  sery jn a  p o sz c ze g ó l
n ych  p rą ż k ó w , zgodn ie ze  zn ak ow an iem  P a s c h e n - G ó t z e .  P od  w id 
m am i podane są  d ługości fal p rą ż k ó w  n ie se ry jn y ch  (iden tyfikow an e w e d 
ług K a y s e r a ) .

J a k  w id zim y  w idm o 1-sze  w y so k ie g o  n a p ięcia  za w ie ra  o p ró cz  p r ą ż 
k ó w  se ry jn y c h  ró w n ie ż  p rą ż k i n ieseryjn e . N ie k tó re  z ty c h  p rążk ó w  są 
zn aczo n e u K a y s e r a  jak o  enhanced line; odpow iedn im  prążkom  p o
z o s ta w ia m y  p o w y ż s zą  n a zw ę  z odn ośnym  sk ró te m  na rys . 4; enh.

W idm o z o rzy  (2-gie na rys. 4 Tabl. I) jest w o g ó le  p o zb aw io n e p r ą ż 
k ó w  n iesery jn ych . P o ró w n y w u ją c  w idm a 1-sze  i 2-gie S postrzegam y, [że 
w  w id m ie w y so k ie g o  n ap ięcia  jest w ięce j p rą ż k ó w  se ry jn y c h  niż w  w id 
m ie zo rzy . P rz e d e w s zy stk ie m  w  w idm ie 2-giem  b ra k  p rą ż k ó w  seryj 
w z b ro n io n y c h , u ję ty ch  w zoram i:

np —  mp, 

np —  m f.

W e źm y  np. siln jejsze p rą ż k i tyc h  sery j

[2p i —  3P l), [2P l —  4p ^  i t. d.
a lb o

(2px —  5fi), (2Pi —  5fz);

w y stę p u ją  one w  w idm ie w y so k ieg o  n a p ięcia  jak o  p rą ż k i silne, natom iast 
z d e c y d o w a n ie  b ra k  ich  w  w idm ie zo rzy .

J est je s z c z e  jed n a  w a żn a  ró żn ica  p om ięd zy tem i w idm am i: p rążk i 
se r ji (2p — md) w  w id m ie z o rz y  istn ieją  jak o  p rą żk i ostre  dla zn a czn ie  
w ię k s z y c h  w a rto śc i lic z b y  rn, niż w  w idm ie w y so k ieg o  napięcia . P rą żk i 
np. serji (2Pi —  5d), to zn a czy :

2803 A (2pi —  5rf,)
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2804 A  (2p x —  5rf2)

2807 A  (2Pi —  5D )

tw o rz ą  w  w idm ie w y so k ie g o  n a p ięcia  ( 180T’) jed en  tak  sze ro k i pas, że  
się p raw ie  z le w a ją  z położon ym  po le w e j stron ie p rążkiem  (2p x —  $P\), 

a po praw ej (2Pi —  5f 2); w  w idm ie z o rzy  te sam e p rą ż k i (2p t —  5<ż) 
są  zu p e łn ie  ostre . D la  w ię k s zy c h  w a rto śc i lic zb y  m ro zsz e rza n ie  się 
p rą ż k ó w  serji (2pi —  md) w y stę p u je  w  w idm ie w yso k ieg o  n ap ięcia  je s z 
c z e  b ard zie j ra żą c o  w  stosunku do w idm a zo rzy , np. ( 2 —  Id ).

W idm o p lam ki za w ie ra  w s z y stk ie  p rążk i z o r z y  i w y so k ie g o  n a p ię 
cia . Z a w ie ra  ono je sz c z e  k ilk a  p rążk ó w , k tó ry c h  b ra k  w  obu p o p rze d 
nich w id m ach . Z e w s zy stk ic h  p rą ż k ó w  w id m a plam ki w yró żn im y tu na- 
ra z ie  dw a: jeden 2848 serji (2p  ̂ —  2s) i drugi 3807, k tó ry  d o ty ch cza s  
n ie ma p rzy n a le żn o śc i se ry jn ej. N a rys. 4 o d zn a czo n e  są one krop k am i. 
P rą że k  2848 w  w id m ie p lam ki jest p raw ie  ta k  sam o silny, jak  zn a jd u jący  
się  o b o k  p rą ż e k  (2p i  —  3<S); w  z o rzy  ten  p rą ż e k  2848, zw a n y  iskrow ym , 
je sz c z e  istn ie je  ja k o  zn a czn ie  s ła b s z y  w  stosunku do p rą ż k a  (2p 2 —  3 S )r 
a w  w yso k iem  n ap ięciu  niem a go ju ż w c a le , ch o ciaż  p rą ż e k  (2p 2 — - 3*S)' 
w y stę p u je  bardzo  siln ie. A n a lo g iczn ie  zach o w u je  się drugi p rą ż e k  3807. 
W  p lam ce jest on rów n ie  silny, ja k  p rą ż e k  (2P  —  5£) i, a c zk o lw ie k  
w y stęp u je  w  w yso k iem  nap ięciu , to je d n a k  w  porów n an iu  z prążkiem  
(2P  —  5 S) je st zn ikom o sła b y . F a k t, że  w y stę p u je  on w  w y so k ie m  n a 
p ięciu  (okażem y to w  następnej pracy), nie m oże b y ć  p rze szk o d ą  w  z a li
czen iu  go do k a te go rji isk ro w y ch . N ośnikiem  p rą ż k ó w  is k ro w y c h  jest 
jon  H g+, p o w sta ły  i p o b u d zo n y  p rze z  d w u krotn e z d e rze n ie  z e le k tro 
nami.

W idm o plam ki p o siad a  je sz c z e  jedn ą cechę: p o d czas g d y  w  w y s o 
kiem  n ap ięciu  zn ik ają  p rążk i serji (2p —  md), o d p o w ia d a jące  tem  m niej
szym  w artościom  lic zb y  m, im w y żs z e  je s t  n ap ięcie , w  p lam ce k ato d ow ej 
w y stę p u ją  one jako  zu p ełn ie  ostre i to o d p o w ia d a ją c e  w artościom  lic zb y  
m zn a czn ie  w ięk szym , n iż  n a w e t w  w id m ie zo rzy .

N astęp n ie  w  p lam ce istn ieją  p rążk i sery j w zb ro n io n ych  o raz p rą ż 
ki n iesery jn e , k tó re  p o w sta ją  w  w y so k iem  n ap ięciu  p rzy  zastosow an iu  
w ię k s z y c h  n ap ięć n a k o ń có w k a ch  lam py.

N adm ienim y je sz cze , że  p lam ka z d ra d z a  o b ecn o ść  w idm a ciągłego  
ta k  w  cz ę śc i w id zia ln ej jak  i w  n ad fio lecie . J a k  w id zim y w id m o p lam ki 
z a w ie ra  w s zy stk ie  p rążk i, k tóre  w  łuku  e le k try cz n y m  o b se rw o w a ć  m ożna 
p rzy  kolejn em  zastosow an iu  ró żn y ch  n ap ięć.

P o w yższa  o k oliczn ość u ła tw ia  zn a czn ie  b ad an ie  w idm  g a z ó w  w  łuku- 
r tę c io w ym . O b e cn o ść  gazu  w  łuku  rtę cio w ym  m oże sp ow od ow ać zm ian y 
w idm a rtę c i z d w ó ch  p ow od ów : a lb o  d latego  że  ów  g az p osiad a  cechy*, 
zm ien ia jące ch a ra k te r  w idm a rtę ci, a lbo te ż  z tego  pow odu, że  na sk u 
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tek jego obecności zmieniają się warunki istnienia łuku (np. napięcie, 
ciśnienie, temperatura i t. d.). Jeżeli nawet, co jest prawdopodobne, 
pierwsza okoliczność nie istnieje, to jednak obecność takiego gazu wy
woła zmiany widma rtęci w zorzy, właśnie wskutek zmian warunków 
istnienia łuku.

Natomiast zmian widma rtęci w plamce spowodować nie powinien, 
bo widmo plamki jest najbardziej zupełnem widmem rtęci w łuku elek
trycznym. Ażeby więc wykryć prążki rtęciowe w zorzy dodatniej łuku 
rtęciowego, wypełnionego gazem, wystarczy to widmo porównać z wid
mem plamki katodowej.

W pracy niniejszej postępowano nieco inaczej. Na szparę spektro
grafu rzucano obraz łuku rtęciowego zapomocą objektywu tak by na kli
szy otrzymać widmo od anody do plamki katodowej. Metoda powyższa 
ma tę zaletę, że daje obraz jednoczesnych zmian widma gazu jakie za
chodzić mogą i w plamce katodowej i w zorzy dodatniej. Dopiero w ten 
sposób otrzymane widmo łuku wodorowo - rtęciowego po porównaniu 
z widmem plamki łuku czystego może wyjaśnić, czy wodór posiada ce
chy mogące powodować zmiany widma rtęci w łuku rtęciowym.

Na rys. 5, Tabl. II podane są trzy widma:
1. W idm o z o r z y  dodatn iej łuku  w o d o ro w o -rtę c io w e g o .
2. Widmo łuku wodorowo-rtęciowego, otrzymane przez rzucenie 

obrazu łuku na szparę spektrografu. W dolnej części spektrogramu wi
dzimy małą wstążeczkę widma plamki katodowej.

3. Poprzednie widma plamki katodowej (jak na rys. 4), które otrzy
mano w ten sposób, że cały łuk był osłonięty, by do szpary kolimatora 
trafiały tylko promienie plamki.

Porównywując wstążeczkę widma plamki na zdjęciu 2-giem rys. 5 
z widmem plamki (3-em) wnioskujemy, że metoda badania widm gazów 
w łuku elektrycznym przez rzucanie obrazu na szparę spektrografu jest 
zupełnie dobra, gdyż w widmie plamki na zdjęciu 2-giem spostrzegamy 
tyleż szczegółów co i na zdjęciu 3-em.

Porównanie widma 2 z widmem 3 plamki łuku prawie czystego 
(bo zanieczyszczonego tylko śladami pary wodnej) wykazuje, że widma 
rtęci w plamach obu łuków są zupełnie identyczne.

W widmie zorzy na spektrogramie 2-im, otrzymanym przy obfitej 
ilości wodoru, nie spostrzegamy braku któregokolwiek prążka rtęciowego, 
znanego z widma zorzy łuku czystego. Nie znajdujemy też tu ani jed
nego prążka rtęciowego, którego w łuku czystym tylko w plamce ocze
kiwać należy. Na rys. 5 znaczono je punktami. Niektóre z tych prąż
ków na widmie 2-giem zaczynają się w plamce, ciągną się przez całą 
-ciemnię przykatodową i giną w zorzy dodatniej, Należą tu przedewszyst
kiem wszystkie enhanced lines oraz prążki seryjne ujęte wzorami:
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np —  m f  

np —  mp

G d y b y  w idm o 3 nie zd rad za ło  z a n ie c z y s z c z e ń  łuku  rtę c io w e g o  p arą  
w od n ą, b y lib yśm y  w y p o w ie d z ie li tw ie rd z e n ie , że  w o d ó r  w  łu k u  r tę c io 
w y m  nie p ow odu je  ża d n y ch  za k łó c e ń  w  prom ien iow an iu  rtę ci. N a raz ie  
w y p o w ia d a m y  tę  m yśl, jako  b ard zo  p raw d o p o d o b n ą, w y m ag a ją cą  o c z y 
w iśc ie  sp ra w d zen ia .

W idm a w odoru i p o w sta jące g o  zw ią z k u  H g H  w y stę p u ją  w  sp osób  
zu p e łn ie  id e n ty c zn y  ta k  w  p lam ce k a to d o w e j jak  i w  z o r z y  dodatniej. 
R ó żn ice  zn ajd u jem y ty lk o  w  n atężeniu  ty c h  pasm  i p rą ż k ó w  p o m ięd zy  
w idm am i zo rzy  i p lam ki. W  p lam ce, naogół rz e c z  b iorąc, są  one b a rd zie j 
in ten sy w n e niż w  z o rzy . W n io sk u jem y o tem  z w idm a 2 na rys . 5. P o 
n ie w a ż  o b ra z  plam ki p rze su w a  się  p rze z  sz p a rę  sp e k tro g ra fu  ty lk o  ch w i
lam i, o b ra z za ś  z o r z y  dodatn iej d zia ła  ciągle , a m imo to za cz e rn ie n ie  
k lis z y  w  p lam ce i zo rzy  jest m n iejw ięce j je d n a k o w e , to n a le ży  w n io sk o 
w ać, ż e  p lam ka k a to d o w a  stan ow i n a jsiln iejsze  źró d ło  św ia tła  luku  r tę 
c io w e g o .

N a rys. 5 pod w idm am i są  podane p rzy n a le żn o śc i sery jn e  g łó w n yc h  
p rą ż k ó w  r tę c io w y c h , nad  w idm am i za ś  d łu gości fal g ło w ic  zw iązk u  H gH . 
N ie p e w n e  jest pasm o 3064, k tó re  p raw d o p o d o b n ie  n a le ży  do H O ,  w z g lę 
d n ie do g ru p y  OH.

W idm o w o d o rk u  rtę ci (części w id zia ln ej) u w id o czn io n e jest na w id 
m ie 2, rys . 6, tab l. III. U  dołu tego  w id m a m am y w idm o plam ki k a to d o w e j. 
O trzy m a n e  ono zo sta ło  p rzy  p rężn ości p o czą tk o w e j w od oru  p  =  0,42 mm Hg 
i 6,5 A . Po u p ływ ie  7 min. 15 sek. ek sp o zy c ji, op ad ło  c iśn ien ie  gazu  aż 
d o  0,12 mm Hg, p o d c za s  g d y  J  =  6,8 i .  N a p ięcie  na łuku  o p ad ło  z 38 V  
d o  28 V.

S p ek tro gram  3 na rys. 6, tab l. III, je s t  w idm em  w y so k ieg o  n apięcia , 
z a ś  1 jest w idm em  w odoru w  ru rce  G e i s s l e r a .  P o ró w n y w u ją c  w idm o 
2 -gie z w idm em  3 -em  oraz z w idm em  1-em  z ła tw o śc ią  w y sz u k a m y  p rą ż 
k i r tę c io w e  i w o d o ro w e w  w idm ie 2-giem  luku  w yp ełn io n ego  w od orem .

W  w idm ie w o d o ru  w y ró ż n ia ją  się p rą ż k i H$, H t, i H  (p rążka c z e r
w o n ego  H,, b ra k  na w id m ach ). W sz y s tk ie  inn e p rążki, k tó re  są  zn a c zo 
ne na rys. 6 k resk am i nad w idm em , n a leżą  do w ie lo p rą żk o w e g o  w id m a 
w o d oru . P o d czas gd y  w  w idm ie w od oru  (rurki G e i s s l e r a )  p rą ż k i f i j ,  
H f,  i H i są  n a d zw y cz a j siln e w  stosu n k u  do p o zo sta ły c h  p rą ż k ó w  w o 
doru , w  w idm ie łuku w o d o ro w o -rtę cio w ego  zn a czn ie  tra cą  na sile w  sto 
sunku do w ie lo p rą żk o w e g o  w id m a w od oru . W  danym  p rzy p a d k u  m ożna 
m ów ić ty lk o  o p rą żk u  H$, g d y ż  H.{ ja k o  p o sia d a ją cy  X =  4341 c z ę ś c io 
w o  z le w a  się  z p rążk iem  rtęciow ym  4343.

O b e cn o ść  p rą ż k ó w  B a l m e r o w s k i c h  w  łuku w o d oro w o -rtęciow ym
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zd ra d za  w  nim istn ien ie  św ie c ą c y c h  atom ów  w o d oru . O b ecn o ść  p r ą ż 
k ó w  w id m a w ie lo p rą żk o w e g o  w o d oru  św ia d c z y , że  w  łuku  w o d oro w o - 
r tę c io w y m  istn ieją  też  św ie c ą c e  d ro b in y  H 2.

Po ro zp o zn an iu  p rą ż k ó w  rtę c io w y c h  i w o d o ro w y ch  w  łuku  w o d oro - 
w o -rtę c io w y m  m ożem y o k re ślić  g ło w ice  pasm , k tó re  należą  do ś w ie c ą 
c y c h  d rob in  H gH r D łu go ści fal ty c h  g ło w ic  p o d an e  są nad w idm em  1 
na rys. 6.

R easu m u jąc to w s zy stk o  m ożem y p o w ie d zie ć , że  nośn ikam i pasm  
i p rą ż k ó w  w id m a łuku  w o d o ro w o -rtę c io w e g o  są: atom y w od oru  H , k tó re  
d ają  p rą ż k i H a, Hp H f, i d ro b in y  w od oru  H 2, k tóre  d ają  w id m o
w ie lo p rą żk o w e  w odoru; jon y rtę c i H g+, k tó re  p o w sta ją  w sk u te k  d w u 
krotn ego  zd e rze n ia  z  e lektro n am i i k tó re  em itu ją  p rz e d e w sz y s tk ie m  p rą 
ż e k  isk ro w y  2848 (2p  ̂ —  2s); a to m y rtę ci, k tóre  em itu ją  w s zy stk ie  inne 
se ry jn e  p rą żk i rtęciow e; n iezn an e d o ty ch cza s  nośniki, d a ją ce  inn e p rą ż k i 
r tę c io w e  n iesery jn e , p rze d e w szy s tk ie m  en han ced  i t. d.; w re s z c ie  drob in y 
H gH , em itu jące pasm a.

P asm a H g H  w y stę p u ją  na w id m ach  łuku  w o d o ro w o -rtę c io w ego  
w  p o sta ci zn a czn ie  siln iejszej od  w o d oru . W id z im y  to od p ie rw s ze g o  
w e jrz e n ia  na w idm ie 2-giem  rys. 6.

W  p rzy p a d k u  b a rd zo  m ałego  z a n ie c zy s z c ze n ia  łuku rtę c io w e g o  w o 
d orem  zja w ia ją  się w ła śc iw ie  n a jp ierw  p asm a H g H , p rą ż k i w o d o ro w e  
n atom iast w y stę p u ją  ja k o  n a d e r  słabe d op iero  po d łu ższe j e k sp o zy c ji. 
W id zim y  to  na w idm ie 1 rys . 7 , T ab l. II. N a tym  rysu n k u  ze staw io n o  
p ięć  ró ż n y c h  w idm  łuku w o d o ro w o -rtę cio w ego  p rz y  ró żn y c h  p o c zą tk o 
w y c h  p rę żn o śc ia ch  w od oru.

W idm o 1 otrzym ano po pop rzed n iem  w yp o m p o w an iu  w odoru  z lam py 
w  ciągu  p ięciu  go d zin  pom pą d yfu zyjn ą. D op iero  po tym  c z a s ie , nie 
p rze ry w a ją c  d zia łan ia  pom py sfoto grafo w an o  w idm o łuku. P asm a zw iązk u , 
w p ra w d zie  słab e je d n a k że  w y stą p iły  na tym  w idm ie; na film ie nietrudno 
zn a leść  ró w n ie ż  sła b iu tk ie  p rążk i w o d oru . J e ż e li na n ie k tó ry c h  sp ektro - 
gram ach  w id zia ln e j c z ę śc i w idm a zn ik ły  już n aw et p asm a H g H  po b a rd zo  
en erg iczn em  i długiem  pom pow aniu, to je sz cze  jedn ak  nie św ia d c z y  o tem , 
b y  łu k  p o zb a w io n y  b y ł w o d y. W id m a n adfioletu  nap ew n o w y k a ż ą  o b e 
cn ość z w ią z k u  w  ca łe j o k a za ło śc i. Ilustruje to w  stop n iu  d o s ta te c z
nym  czu ło ść  m etod y  b ad an ia  w idm a H g H  w  łu k u  e le k try cz n y m . O p ró cz  
n a d zw y c z a jn e j czu ło ści p o siad a  ona je sz c ze  tę za le tę , że  łu k  w o d oro w o - 
r tę c io w y  jest potężn em  źródłem  św iatła . W y s ta rc z y  p o ró w n ać w id m a 1 
i 2 na rys. 6 i c z a s y  e k sp o z y c ji. W idm o 1-sze  rurki G e i s s l e r a  o tr z y 
m ano p rzy  e k s p o z y c ji p rz e s z ło  30 godzin , d la  w idm a 2-go w y s ta rc z y ło  
7 min. 15 sek ., b y  s ła b e  w idm o w ie lo p rą żk o w e  w od oru  d orów n ało  w sw ej 
sile w idm u 1.

P op rzed n io  b y ła  m ow a o r ó ż n ic y  w idm a w odoru w  łuku i w  ru rce
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G e i s s l e r a .  T e ra z  w y k a ż e m y  ko le jn o  zm ian y  ja k ie  za ch o d zą  w  w idm ie 
w od oru  i H g H  z a le ż n ie  od zm ian ciśn ien ia  w od oru  w  łuku rtęciow ym . 
N ie sp ostrzeżo n o  tu za s a d n ic z y c h  zm ian w idm a, to z n a c z y  zn ik an ia  b ąd ź 
p o w staw an ia  n o w y ch  p rą ż k ó w  ze zm ianą ciśn ien ia. R ó żn ice  są  ty lk o  
w  n atężen iu  p rą ż k ó w  w o d o ru  i pasm  H gH .

Sp ektro gram  2-gi na rys . 7 p o sia d a  w idm o w ie lo p rą żk o w e  w od oru
i p rą ż k i Ha, i H%. L e c z  n atęże n ia  ty c h  p rą ż k ó w  są  niem al jed n ak ow e 
z n atężen iem  siln ie jszy ch  p rą ż k ó w  w id m a w ie lo p rą żk o w e g o . W idm o 3 
p rzy  p  —  0,22 —  0,072 mm H g  w y k a zu je  zn aczn e w zm ocn ien ie  się p rą ż 
k ó w  H 'j i H& w  stosu n k u  do w ie lo p rą żk o w e g o  w id m a w odoru. N a w id 
m ie 5 k o n tra st ten  jest b a rd zo  d o b rze  u w id o czn io n y ,

Więc w łuku wodorowo-rtęciowym o bardzo małej prężności gazu 
świecenie atomów wodoru jest nieznaczne w stosunku do emisji drobin. 
W przypadku zaś większych prężności gazu coraz bardziej zaczynają 
świecić atomy.

P oró w n an ie  n a tę że n ia  pasm  zw ią zk u  H g H  na p o sz cze g ó ln y c h  w id- 
m ach na rys. 7 z  n atężen iem  p rą ż k ó w  w o d oru  d o p ro w a d z a  nas do w n io s
ku, że w  d ow oln ych  w a ru n k a ch  p rężn ości w od oru  n a tę że n ie  pasm  z w ią z 
ku je s t  z a w s ze  zn a czn ie  siln ie jsze  od n a tę że n ia  w idm a w o d o ro w eg o . 
P raw d o p od o b n ie  d ro b in y  H g H  są  p o b u d zan e do św ie c e n ia  p rze z  e le k tro 
n y  m niejszej sz y b k o ś c i n iż w ym aga  tego  w od ór. W  stosun ku do p rą ż 
k ó w  rtę c io w y c h  p asm a H g H  są  b a rd zo  słab e, gd y  p rężn o ść  w o d o ru  jest 
m ała (widm o 1). N a w id m ie  2-giem  g d y  p  =  0,07 mm Hg  pasm a H g H  
są  ju ż d ość silne w  stosunku do p rą ż k ó w  rtę ci na tym że w idm ie. 
W id m a 3 , 4 , 5 w y k a zu ją  ciągle  w zro st n a tę że n ia  pasm  zw ią z k u  H g H  
w stosunku do n atężen ia  p rą ż k ó w  rtę c i w  m iarę w zro stu  p rę żn o ści w o 
doru. J e d n a k  w zro st tego  stosu n ku  n a tęże ń  m a sw ój k re s , p o za  k tó ry m  
d alsze  zw ięk szan ie  p rężn o ści w o d o ru  nie w y w ie r a  zn a czn e g o  w p ły w u  
na w z ro s t tego stosunku; w ó w c za s  ca łk o w ita  en erg ja  p rzy p a d a ją c a  na 
pasm a w o d o rk u  r tę c i jest tego  sam ego rzęd u  co en ergja, p rzy p a d a ją ca  
na p rą ż k i r tę c i (p rężn ość gazu  około  0,5 mm Hg).

§ 5 . B a d a n i e  z u ż y w a n i a  s i ę  w o d o r u .

Celem poznania warunków tworzenia się związku i szybkości prze
biegu reakcji wykonano szereg pomiarów spadku ciśnienia wodoru. Wsku
tek wybitnie endotermicznego charakteru reakcji, jakoteż na podstawie 
istniejących przypuszczeń co do własności ewentualnego związku, nale
żało się spodziewać, że w łuku wodorowo-rtęciowym nastąpi kres spad
ku ciśnienia wodoru. Kres ten miałby odpowiadać ustaleniu się równo
wagi chemicznej, wówczas gdy szybkość reakcji będzie równa szybkości
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ro zp a d u  n agrom ad zon ego  zw iązk u . B y  unikn ąć za k łó c e ń  z ja w is k a  w sk u 
te k  o b e cn o ści zn aczn ej ilo ści H g H  ce ło w em  b y ło  za c z y n a ć  d o ś w ia d c z e 
nia od  m ałych  ciśn ień  p o c z ą tk o w y c h  w od oru .

R ys. 8 p rze d sta w ia  w  sk ali m ili
m etrow ej w y k re s  sp ad ku  ciśn ień  w od oru  
jak o  fu n k cji czasu . N a tę że n ie  prądu
2 =  5 /1, d łu gość łu k u  l =  6 cm. Ju ż po 
10 min. d o ś w ia d c z e n ia  ciśn ienie w o d o 
ru sp ad a  z 0,06 mm do 0,004 mm Hg, 
i na tem  się u stala .

P on iew aż an a liza  w idm ow a nie w y 
k azu je  p rzytem  zn ik an ia  pasm  zw ią zk u  
H gH , p rzy p u śc ić  n a leży , że  p o w y ższe  
ciśn ienie o d p o w ia d a  stan ow i ró w n o w a g i 
chem icznej, g d y  re a k c ja  p rze b ie g a  je 
d n ak ow o  szy b k o  ta k  w  jedn ą stron ę, jak  
i w  drugą.

J e ż e li za ło ż y ć , że  s z y b k o ś ć  r e a k 
cji jest p rop orcjon aln a  do ilo ści c z ą s te c z e k  w odoru, to w y k re s  p o w y ż s zy , 
w y k o n a n y  w  sk ali sem ilogarytm iczn ej (gdzie o d k ład an e są logarytm y c i
śnień), p ow in ien  d a ć  lin ję p rostą. N a w y k re s ie  logarytm iczn ym , rys . 9 już 
c z te r y  p u n k ty  tej k r z y w e j X V II le żą  na lin ji p rostej. O d b ieg a n ie  następ -

Rys. 8

Rys. 9

n y c h  p u n któ w  pom iaru od linji prostej tłu m a czyć  n a leży  dw om a c z y n 

nikam i:
1. spóźn ian iem  się d o p ływ u  cz ą s te k  w od oru  do łuku rtę c io w e go  

p rzy  zm n iejszonem  ciśnieniu;
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2. zb liżan iem  się do stanu  ró w n o w a g i chem icznej.
W y k re s  VI p rze d sta w ia  sp a d e k  ciśn ien ia  w od oru  p rzy  zw ięk szo n ej 

je g o  o b ję to ści. D o luku  rtę c io w e go  p rze z  o tw a rc ie  k u rk a  K i (rys j 2) 
d o łą c z o n y  b y ł zb io rn ik  z w od orem  G, p rzy  zach o w an iu  ty c h  sam ych  
w a ru n k ó w  d o św ia d czen ia . O d ch ylan ie  się p u n k tó w  pom iaru od linji 
p roste j w c ze śn ie jsz e  na w y k re s ie  X V I, niż na w y k re s ie  XVII, tłu m a czy ć  
n a le ży  sp óźnian iem  się d op ływ u  w od oru  do łu k u  z odleg łego  zb io r
n ik a  G.

R y s. 10 p o d aje  za le żn o ść  s z y b k o ś c i rea k c ji od n atężen ia  prądu. 
L ic z b y  k r z y w y c h  o zn a cza ją  k o le jn o ść  p om iarów .

P om iary: XI p rzy  3 A , XIII p rz y  7,5 A  i X IV  p rzy  10 A , rob ion e 
s ą  kolejn o  jed en  po drugim  p rz y  za ch o w a n iu  1 =  6  cm. W y k re s y  te  w y -
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fcazu ją  zn a c z n y  w z ro s t sz y b k o śc i re a k c ji ze  zw iększen iem  n atężen ia  prądu. 
.'S zybkości te p rze d sta w io n e  są  odcinkam i: G, F ,  E , D . W y k re s  X I je s t  
n iereg u la rn y  d la tego , że  p r z y  1 = 3  A  i 1 =  6 cm w  o k o lic y  AT łu k  u sta
w iczn ie  gaśn ie  i b ąd ź sam orzutn ie się  zap a la , b ą d ź  też  m usi b y ć  z a p a la 
n y podnoszeniem  rtę c i aż do ze tk n ięcia  się  e lektrod . (C zasam i łu k  z a 
p a la  się p rzy  le k k ich  w strzą sa c h  p rzy rzą d u ). P rz e rw y  te sp o w o d o w ały  
n iec iąg ło ść  reak cji i w y d łu ż e n ie  się o d c in k a  G. J ed n a k , w n iosk u jąc 
z ogólnego ch a ra k te ru  w y k re só w , n a le ży  się sp o d zie w a ć , że  o d c in e k  G  
b y łb y  w ię k s z y  od F  n a w e t w  w yp a d k u , g d y b y  re a k c ja  p rzy  1 = 3  A  
m iała p rze b ie g  ciągły .

I -  SOmm

J - 1 0 H  J -  7-5 n j -571 J ‘ 1 0 n  J- 7 -5 B  J - 5 B  J~3JO 
2 0 /  21 V 27  V 17 V 17 V 21 V 2 6  V

"g.H,

10 20 30 

Rys. 10

<i0 50 min.
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C elem  sp ra w d ze n ia  o trzy m a n y ch  w y n ik ó w  pow tórzon o p o m ia ry  po
c z y n a ją c  od  5 4  (gd yż p rzy  3 A  niem a g w a ra n c ji c iąg ło ści reakcji).

W y k re s y : X VII p rzy  5 A , XVIII p rzy  7,5 A  i X IX  p rzy  10 A , o trz y 
m an e w  ty c h  sam ych  w a ru n k a ch  co p o p rzed n ie , p o tw ierd za ją  w  zu p e ł
n ości w y n ik i tych  pom iarów .

P oró w n u jąc te r a z  o d cin k i 4 , B , C  o raz D , E , F  i ew en tu aln ie  G, 
p rz e d sta w ia ją c e  sz y b k o ś c i rea k c ji p rzy  ró żn y ch  n a tęże n ia ch  p rąd u , w n io 
skujem y:

a) sz y b k o ś ć  re a k c ji S g H  w z ra s ta  ze  zw ięk szen iem  n atęże n ia
p rądu.

P o ró w n y w u ją c  p o zio m y u sta len ia  się ciśn ień  w o d oru  p rzy  ró ż n y ch  
n a tę że n ia ch  prąd u  pow iem y:

0  <10 10  30 50 min.

Rys. 11

b) ciśn ien ie  gazu  p rz y  ró w n o w a d ze  ch em iczn ej o b n iża  się z e  
w zro stem  n atężen ia  prądu.

R ys. 11 p rze d sta w ia  trz y  w y k r e s y  u sta len ia  się rów n o w agi chem icznej 
p rzy  je d n a k o w ych  n a tęże n ia ch  prąd u  i je d n a k o w y ch  d łu gościach  luku, le c z  
p rz y  ró żn y ch  ilo ściach  w y tw o rzo n e g o  zw ią zk u . Pom iar X V 1I1 b y ł trzecim  
z rzęd u  pom iarem  po o czy sz c z e n iu  lam py; pom iar XIII w yk o n an o  po 
k ilk u n astu  d ośw iad czen iach  p rzy  m ałych  za w a rto śc ia ch  w odoru, zatem  
w  lam pie było  zw ią z k u  n iew iele ; w reszcie  pom iar XXII po d łu ższe j p ra c y  
z  lam pą p rzy  w ię k s zy c h  za w a rto śc ia ch  w odoru, a w ięo  p rzy  zn a czn e j 
ilo ści zw ią z k u  w lam pie. Z w y k re só w  w id zim y, że w lam pie m łodej
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(m ała  ilość H gH ) p rężn o ść w odoru, p rz y  k tó re j następ uje ró w n o w a g a  
ch e m iczn a  sięg a  poniżej 0,002 mm Hg\ w  lam pie n ieco  starsze j (pom iar 
XII) ciśn ien ie to  je st w ię k sze , zaś w  lam pie stare j (długo p racu ją ce j) 
poziom  rów n o w agi sięga  0,^1 mm Hg.

R y s. 12 w y k a zu je  p rze b ie g  sp ad k u  ciśn ien ia  w od oru  p r z y  ró żn ych  
je g o  p o c z ą tk o w y c h  w arto ściach : 1 mm, 0,3 mm i 0,06 mm Hg. S p a d e k  
ó w  jest d alek o  p o w o ln ie jszy  p rz y  w ię k s z y c h  p o c zą tk o w y c h  ciśn ien ia ch  
g a z u . M ożn a to w y tłu m a c z y ć  w p ły w e m  rozpadu  zw iązk u , którego  w ię k sze  

ilo ści g ro m ad zą  się w  lam pie w łaśn ie  
p r z y  w ię k s z y c h  p rężn o ścia ch  w odoru.

Z p o w y żs z y c h  o b serw a cy j w y sn u 
w a m y w n ioski:

c) z w ią z e k  w odoru  i rtęci, 0 soo 
o trzym an y [w łuku  w o d oro w o -rtę - 0 0̂g 
c io w ym  u lega czę śc io w o  rozpadow i; 0-300

d) ciśn ien ie g azu , p rzy  któ- 
rem  n astęp uje  stan  rów n o w agi ch e
m icznej d la  dan ego n atężen ia  prą- owo 
du, nie p o siad a  w a rto śc i stałej. N a
grom ad zan ie  się zw ią zk u  H gH  zw ię- 0 060 

k sza  prężn ość gazu , p rz y  której °'ow 
u sta la  się ró w n o w a g a  ch em iczna. 0V30 

R ys. 13 p rzed sta w ia  w y k re s y  ko- 0020

l e jn y c h  p om iarów  ( o d  X V I I I  do 
XXIII) zm ian p rężn ości w o d oru  p rzy  0010 

ró ż n y c h  n a tęże n ia ch  p rądu. P o tw ier- g 
d z a ją  one p o p rzed n ie  w n ioski. D ołą
czo n o  tu w y k r e s y  w zro stu  p rężn ości

000 3

50 400 min

Rys 12

w o d oru  po p rzerw an iu  prądu.
P rz y  p om iarze XVIII, p rzy  począt- 

kow em  p —  0 ,06 , I  —  7,5 A, c z y  też 
p rz y  p om iarze XIX, g d y  p  =  0,007 mm 

H g  szy b k o ści w y d zie la n ia  się  w od oru  są id en tyczn e , z b iegiem  czasu  
m alejące .

T r z y  pom iary: X X , X X I i XXIII p rz y  p  —  0,3 —  0,4 mm H g  i p rzy  
p rąd ach : 5 A , 7,5 A  i 10 A , dają ty p y  k rzy w y c h  w zro stu  p rężn ości w o d o 
ru  z ch w ilą  p rze rw a n ia  p rąd u  zu p ełn ie  id e n tyczn e  i o d tw a rza ln e .

W zro st p rę żn o ści w odoru  w  p o w y ż s z y c h  p rzy p a d k a c h  p rze d sta 
w io n y  jest na w y k r e s ie  m ilim etrow ym  na rys. 14.

W  za k re sie  m ałych  ciśn ień  w y d zie lo n e g o  gazu  p rzy ro sty  p rę żn o ści 
są  p rop orcjon aln e do czasu  (okres czasu  100—  150 min), zatem  s z y b 
k o ść  rozp ad an ia  się zw iązk u  je st stała. P rz y  w ię k s z y c h  ilo ściach  p o w sta-
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łe g o  zw ią zk u , g d y  za k re s  zm ian ciśnień w y d zie lo n eg o  gazu  jest zn aczn y,, 
sz y b k o ś ć  ro z p a d a n ia  się U g H  je st za sad n iczo  w ię k s z a  od p o p rze d n ie j.

sta ło ści sw ej jed n a k  nie z a c h o w u je , g d y ż  z b iegiem  cza s u  p ow oli m aleje . 
W n io sek :

Rys. 14

e) s z y b k o ś ć  rozp ad an ia  się zw iązk u  H g H  jest za leżn a  od c iśn ie- 
n ia o ta cza ją ceg o  go w odoru; m aleje ona m ian ow icie ze  w zrostem  
tego  ciśn ienia.
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C elem  p rze k o n a n ia  się, że  w zro st p rężn o ści gazu  w  lam p ie po 
p rzerw an iu  p rąd u  sp o w o d o w an y  je st isto tn ie  w y w ią zy w a n ie m  się w odoru , 
a nie innem i okoliczn ościam i, np. p arow an iem  sam ego zw iązk u  H gH , trz e 
b a  b yło  po pew nym  czasie  p rz e rw y  za p a lić  łuk ponow nie; je że li w zro st 
p rę żn o ści sp ow od ow an y  b y ł w yd zie lan iem  się w odoru, to re a k c ja  pow inna 
za ch o d zić  ta k  sam o, ja k  za ch o d ziła  przed tem , p rzy  zach ow an iu  ty c h  sa
m ych  p o zo sta ły ch  w a ru n k ó w  d o św ia d czen ia . N a rys. 15 w y k re s  X X I 
(k rzy w a  A B C D ) p rze d sta w ia  zm ianę p rężn o ści w od oru  w  d ośw iad czen iu , 
p rzep ro w ad zo n etn  w  m yśl p o w y ższe g o  rozum ow ania.

C z ę ść  A B  jest sp adkiem  [rę ż n o ś c i w o d oru  p rzy  I  =  7,5 A , 1 —  6 

cm; B C  —  p rze d sta w ia  w zro st p rężn o ści gazu  p rzy  lam pie zg aszon ej

Rys. 15.

( / =  0 ,0 -1); w  m om encie C  zap alon o  lam pę p on o w n ie , p rzy  1 = 1,5  A 
i p rz y  l =  6 cm. O b serw u jem y  sp a d e k  ciśn ien ia  an a lo g iczn y  do g a łę z i 
A B .  Poziom a D , o d p o w ia d a jąca  p rężn o ści około  0,01 mm Hg jest o k re 
sem u sta len ia  się rów n o w agi chem icznej; po zg aszen iu  lam p y ro z p o c zy n a  
się  zu p ełn ie an a lo g iczn ie  do pop rzed n iego  rozp ad an ie  się zw ią z k u . D o 
ś w ia d cz e n ie  X X V  p rzep ro w a d zo n o  celem  w yjaśn ien ia  w p ły w u  n atęże n ia  
u ży te g o  prądu na stan  p rę żn o ści gazu, p rzy  k tórej ustala  się rów n o w aga  
ch em iczn a  (p atrz  w n io sek  b).

P rzy  p =  6 cm u ży to  1 — 5 A . G d y  się zb liżon o  do stan u  ró w n o 
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w agi, zw ię k szo n o  n a tęże n ie  prąd u  do 1 = 1 0  4 , a nie p rze ry w a ją c  go, 
w sk u te k  czego  z w ię k s z y ła  się  szy b k o ść  reak cji; w re s z c ie  nie osiągając 
p rężn o ści gazu , p rzy  k tórej u sta la  się ró w n o w a g a  chem iczna, o d p o w ia 
d ają ca  I  —  \ 0  A , zm n iejszon o prąd  do J = 3 4 ; jak  w y k a zu je  w y k re s  
X X V  na rys. 15 re a k c ja  z a c z ę ła  p rze b ie g a ć  w s te c z , m imo że  łuk  palił 
się dalej.

Z a le żn o ś ć  szy b k o ś c i re a k c ji od n ap ięcia  na k o ń có w k a ch  lam py w y 
k a zu je  rys. 16. P rz y  stałem  natężeniu  p rąd u  m ożna zm ien iać n ap ięcie  
na k o ń có w k a ch  lam p y  w  sp osób  dw ojaki-

1. p rze z  zm ianę p rężn ości gazu  p rzy  niezm iennej d łu gości łuku;
2, p rze z  zm ianę długości łuku  p rzy  stałej p ię żn o ści gazu.

W  d o św ia d cze n iu  VIII na rys . 16 p rz y  ^ ^ 0,07 mm Hg, p rzy  sta-

Rys. 16 Rys. 17

łem  I  =  S 4  osiągnięto  nap ięcie  9 V  d rogą zm n ie jszan ia  l do l —  4 mm. 
W y k re s  VI(I w y k a zu je , że  re a k c ja  ma p rzeb ie g  w ste czn y , c z y li że  p r z e 
w a ż a  ro zp a d  n agro m ad zo n ego  zw ią z k u . G d y  w  d o św ia d czen iu  IX z w ię 
kszo n o  p rę żn o ść  w od oru  do ~  0.76 mm Hg, celem  zw ię k sz e n ia  n apięcia  
p rz y  zach o w an iu  d łu gości łuku  4 mm (/  =  5 A ), re a k c ja  za ch o d zi 
p ow oli. W y s ta rc z y ło  w  dośw iadczen iu  X  zm n ie jszyć c iśn ien ie  w odoru  
do p rężn o ści u żytej w  d ośw iad czen iu  VIII (to sam o l o ra z /), a że b y  
p rzy  n ap ięciu  9 V ro zp a d  H g  //o d b yw ał się zn a czn ie  p ręd ze j, niż p o
p rzed n io  w  p om iarze VIII. D zie je  się  to w sk u te k  w ięk sze j ilości zw iązk u . 
R o zp a d  ten w  łuku e le k try czn y m  (n a p ię cie  9 I ) posuw a się tak  długo 
aż n astąp i pon ow n ie stan rów n o w agi ch em iczn ej. Po o siągn ięciu  jej 
w  p u n k cie  P ,  n ie zm ien iając n atęże n ia  prądu, drogą zw ię k sze n ia  d ługości
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łu k u  do 14 mm zw ięk szo n o  n ap ięcie  na łuku  do 11 ,5  Tr. Z w ię k szo n e  n a
p ię c ie  w y w o ła ło  p ow oln y p rzeb ieg  re a k c ji. G d y  w  p u n k cie  R  zw ięk szo n o  
l  do 35 mm i osiągn ięto  tym  sposobem  18 V, ro z p o c zą ł się p rzeb ieg  
re a k c ji b ard zie j e n e rg iczn y , ta k  że  po u p ływ ie  cza su  p raw ie  1 g od z. 
ciśn ien ie  w od oru  sp ad a z 0,1 do 0,03 mm Hg. W niosek:

f) n ap ięcie  9 P na k o ń có w k a ch  łam p y  je st  b lisk ie  tego  m ini
m alnego n ap ięcia , p rz y  k tó rem  nie m oże z a c h o d z ić  re a k c ja  c h e 
m iczn a  p o m ięd zy  w o d orem  i r tę c ią  w  łuku  w o d oro w o -rtęciow ym .

§ 6 .  C h a r a k t e r y s t y k a  ł u k u  w o d o r o w o - r t ę c i o w e g o .

W y g lą d  łu k u  rtę cio w e go  b y ł już o p isa n y  w  § 3 . D o d ać  tu n a leży , 
ż e  p rz y  d ługości łuku  m niejszej niż 30 mm ginie zu p ełn ie  zo rza  d od atn ia  
i w ó w c za s  n a p ię c ie  na k o ń có w k a ch  jego  n ie  z a le ż y  od długości.

W y k re s y  V , V I i VII na rys. 17 w yjaśn ia ją , ja k i je s t  sp ad ek  n a p ię cia  
w z d łu ż  luku rtę cio w e go  p rzy  zn ikom ej d o m ieszce  w odoru. O dn ośn e p o 
m iary  p rze p ro w a d zo n o  zm ien ia jąc  d łu g ości łuku i o d czy tu jąc  w s k a z a n ia  
w o ltm etru  p rzy  stałem  natężeniu  p rąd u . W yk o n an o  p om iary  d la 5 A , 
7 ,5*4 i 10 A .

N a rys. 17 w zd łu ż o si poziom ej odcin an o  d łu gości łuku  w  m ilim et
ra ch , w z d łu ż  za ś  osi p ionow ej za z n a cza n o  odnośne napięcia . K a żd a  k rz y w a  
p o sia d a  w łasn ą  sk a lę  n ap ięć liczo n ą  od 9 V.

TL w y k re s ó w  na ry s . 17 w id zim y, że  n ieza leżn ie  od  n a tę że n ia  prądu, 
w  łuku  rtę c io w ym  krótkim , około  30 mm, nie p o sia d a jący m  z o r z y  d od at
niej, sp a d e k  n ap ięcia  nie z a le ż y  od d ługości ciem ni p rzy k a to d o w e j i w y 
n osi około  9,5 —  10 V. S p a d e k  ten  za ch o d zi w ięc  w y łą c z n ie  na p lam ce 
k ato d ow ej; je ż e li  istn ieje on te ż  w  ciem ni, to w stosunku do sp ad k u  na 
p lam ce katod ow ej je st b a rd zo  m ały. D o p iero  w  łuku  rtęciow ym , p o sia 
d a ją cym  dłu gość około  30 —  40 mm, gd y  zja w ia  się  p o czą te k  z o rz y  d o 
d atn iej, n astęp uje  sk o k  n apięcia. S k o k  ten jest b ard zie j g w a łto w n y  p rzy  
m n ie jszych  n atęże n iach  prądu. W  z o rzy  dodatn iej następ uje sp a d e k  n a 
p ięcia  p rop orcjon aln y  do d łu gości zo rzy , z a le ż n y  je st jed n a k  od n atęże n ia  

A F
p rąd u . S p a d e k  ten w  zo rzy  dodatn iej p rzy  n atężen iu  prąd u  10 A

w yn o si 0 ,4 - ^ — , zaś p rz y  5 A  w yn o si 0 ,6 -̂ ° ^  . P rz y  w ię k s z y c h  ciśnie- 
cm cm

n iach  w odoru , ja k  w y k a zu je  rys . 18, w zro st n apięcia  za c z y n a  się p rzy
d łu g ościach  łuku zn a czn ie  m n iejszych, g d y ż  ze  w zro stem  ciśn ien ia  gazu
sk ra ca  się ciem nia p rzy k a to d o w a . S p ad ek  n ap ięcia  w  zo rzy  dodatn iej

w  pom iarze 1 rys . 18 p rzy  1 = 5  A  i ^ = 0,41 mm Hg w ynosi: - y - = 4,5- ■<
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zaś p r z y  p  =  1,2 mm Hg  (to sam o /  =  5 4 ) —ry- =  7--------. U jm ujem y
-łt cm

w yn ik i p om iarów  w  ta b licy  1. W n io sk u jem y, że  sp ad ek  n a p ię c ia  n a

Ryy. 18

cen tym etr  d łu g o ści z o rz y  w z ra s ta  ze  zw ięk szen iem  p rężn ości w od oru  o ra z  
ze  zm n iejszen iem  n atężen ia  prądu.

T A B L I C A  I

L. p. Amp. mm Hjf wolt
cm

I 5 0.41 4,5

III 5 1,2 7

IV 2,5 1,16 8,5

V 5 0,002 0,6

VI 10 0,001 0,4
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§ 7. U m i e j s c o w i e n i e  r e a k c j i  c h e m i c z n e j .

Widma, sfotografowane zapomocą spektrografów oraz wizualnie zba
dane nie dają pewności wnioskowania co do umiejscowienia reakcji che
micznej, zachodzącej w łuku rtęciowym, z tego powodu, że prążki i pasma 
ciągną się od plamki katodowej przez ciemnię przykatodową i zorzę do
datnią do anody, i posiadają w swej długości różne natężenia. Nie dało 
się przytem stwierdzić braku pasm związku w którymkolwiek elemencie 
łuku.

C elem  w y k r y c ia  ow ego  m iejsca łuku, w  k tórem  re a k c ja  za ch o d zi 
n a jp ręd ze j, zm ien ian o d ługość łuku; w yelim in ow an o  w  ten  sp osób  w  łu k u  
krótkim  w p ły w  z o rzy  d od atn ie j, ew en tu aln ie  zn a czn ej c z ę śc i ciem ni p r z y -

Rys. 19

katod ow ej; m ierząc zaś sp a d e k  ciśn ien ia  w o d o ru , zbadano sz y b k o ś ć  r e 
ak cji n ajp ierw  w  p lam ce k a to d o w ej, n astęp n ie w  p lam ce i ciem ni p r z y — 
k a to d o w e j i t. d.

P om iary  X X V I, X X V II i XXVIII na rys. 19 p o k azu ją  sz y b k o ś ć  z u ż y 
w an ia  się  w o d o ru  p rzy  p o c zą tk o w y c h : p rężn ości 0,03 mm Hg  i p rąd zie  
10 A ,  le c z  p r z y  ró żn y ch  d łu gościach  łuku. Ł u k  d zies ięc io m ilim etro w y  w y 
k azu je  b a rd zo  n ik ły  sp a d e k  ciśn ienia; w ó w c za s  g d y  łuk  p r z y  1 = 3 0 mm,.
—  g d y  w sk u te k  zja w ia n ia  się z o r z y  dodatn iej n astęp uje  sk o k  n a p ię c ia ,—  
daje nam zn aczn ie  p rę d sz y  p rzeb ie g  reak cji.

Ł u k  d łu gości 60 mm (pom iar X X VIII), gdy zorza  dod atn ia  p raw ie  
ró w n a  się ciem ni p rzy  k a to d o w ej d aje  p rze b ie g  reak cji b ardzo  p ręd ki 
i b ard zo  niski poziom  ciśn ien ia  ró w n o w agi ch em iczn ej.

P om iary  X X IX , X X X  i X X X I rys. 19, p rzep ro w a d zo n e  w tych  sam ych
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w a ru n k a ch  p o czą tk o w e g o  ciśn ienia  i n atężen ia  p rąd u , p o tw ierd za ją  w  z u 
pełn ości zaró w n o  p om iary  p o p rzed n ie  jak  i o d tw a rza ln o ść  zjaw iska.

P om iary  X X XII, X X XIII i X X X IV , 
k tó ry ch  w y k re s y  u m ieszczo n e są na 
tym że rys. 19, p rze p ro w a d zo n o  w 
tym  celu , b y  zb a d a ć  w p ły w  d łu go
ści z o rzy  dodatn iej na sz y b k o ść  re 
ak cji. W  p om iarze XXXIII p rzy  
d ługości z o rzy  dod atn ie j p rze szło  
trz y  r a z y  w ię k s ze j niż w  pom iarze 
XXXII s z y b k o ś ć  rea k c ji jest tak a  
sam a, o b n iży ł się natom iast n ie 
zn aczn ie  poziom  ciśn ien ia  ró w n o 
w agi ch em iczn ej. N astęp n y  pom iar 
X X X IV , jako  kon tro lny, p rzy  d łu 
gości łuku  60 mm jak  w  pom iarze 
XXXII p o tw ie rd za  go w  zupełn ości;

Rys. 20 u su w a też m ożliw ość w p ły w u  w  p o
w y żs z y c h  d o św ia d czen ia ch  ja k ich 

k o lw ie k  u b o czn yc h  zjaw isk , n a w e t rozp adu  (m ałej ilości) n agrom ad zo
nego zw ią zk u .

Z u p ełn ie  an alogiczn e 
w yn ik i o trzym an o  dla 
w ię k s z y c h  ciśn ień  p o 
c z ą tk o w y c h  w od oru , p  
= 0,2 mm H g  i p rzy  na
tężen iach  prąd u  2 = 1 0  A.
W y n ik i p rzed staw io n o  
na w y k re sa c h  X X X V ,
X X X V I i X X X V II na r y 
sun ku 20.

W  p om iarze X X X V  
p rzy  1 =  8 mm szyb k o ść  
re a k c ji jest b a rd zo  m ała 
w  stosu n ku  do szybko* 
ści p rzy  l =  60 mm (w y 
k res  X X X V I), g d y  istn ia 
ła  z o rz a  d od atn ia . Z w ię 
k szen ie  o d leg ło śc i łuku
do 130 mm nie p ow odu je w zro stu  sz y b k o śc i re a k c ji, ob n iża  ty lk o  c o k o l
w ie k , ja k  pop rzed nio , stan ciśn ien ia  w odoru  p rzy  ró w n o w a d ze  ch e 
m icznej.
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P rzep ro w ad zo n e  w  tym  sam ym  k ierun ku  b ad an ia  z w ię k sze m i po- 
czątk o w em i ciśn ieniam i w od oru  w y k a z a ły , iż  ro zp a d  zw iązk u  w p ły w a  za- 
k łó c a ją c o  na sz y b k o ś ć  re a k c ji.

P rzy  d łu g ości łu k u  7 mm w  p om iarze X X X V III rys. 21 p rzy  c iśn ie 
niu p o czą tk o w em  0,7 mm H g  sz y b k o ś ć  re a k c ji jest zn a czn ie  m niejsza 
i poziom  ciśn ien ia  rów n ow agi ch em iczn ej jest d alek o  w y żs z y , niż w  łu 
ku 55 mm długości w  n astęp n ym  p om iarze XX XIX; n atom iast p rzy  d łu 
gości luku  130 mm w  pom iarze X L  s z y b k o ś ć  re a k c ji już m aleje pom im o 
zw ię k sz e n ia  d ługości łuku; d zie je  się to w sk u te k  za k łó c a ją ce g o  w p ły w u  
rozp ad u  n agrom ad zon ego  z w ią z k u  H gH .

Z a z n a c z y ć  tu n a le ży , że  p rz y  u ż y ty c h  ciśn ieniach  p o czą tk o w y c h  
w odoru 0,7 mm H g  w  p o w y żs zy c h  trz e c h  
d o św ia d cze n ia ch  ciem nia p rz y k a to d o w a  |  
jest już b a rd z o  k ró tk a , a w ię c  są  to po- n o  
rów n an ia  s z y b k o ś c i re a k c ji ch em iczn ej, kto- zoo 
ra  za ch o d zi w  p lam ce i ciem ni p rzy k a to - 
dow ej z szy b k o śc ią  re a k c ji w  całym  łu k u , -too 
gd zie  d om in u jącą jego c z ę ś ć  zajm uje zo rza  
dodatn ia. 060

W  pom iarach  X L I i XLII, k tó rych  CA0 

w y k r e s y  podane są  na rys. 21, p rzy  ciśn ie
n iach  p o c z ą tk o w y c h  2 mm H g, ciem ni p rzy- 0?0 

k ato d ow ej p ra w ie  że  ju ż niem a. P rz y  d łu
gości łuku  8 mm sz y b k o ść  re a k c ji jest w ię- 010 

k s za  niż p rz y  łuku  55 mm d ługości, co  oo<s 
sp ow od ow an e jest rozp ad em  zw ią z k u  i bra- 0Qil 
kiem  ciem ni p rz y k a to d o w e j. 003

R y s . 22 p odaje z e s ta w ie n ie  sp ad ku 
ciśnienia w od oru  p rz y  ró ż n y ch  ciśn ien iach  
p o c z ą tk o w y c h  w  łuku  m n iejw ięcej je d n a 
kow ej d ługości i p rzy  n atężen iu  prąd u  10 A.

W  p rzy p a d k u  m ałych  ciśn ień  (0,03 mm H g  w  pom iarze X X X V I) 
s z y b k o ś ć  p rzeb ie gu  reak cji jest zn a czn ie  m n iejsza  niż p r z y  ciśn ien iach  
w ię k szy ch , d latego, że  tu dzia łan ie  zach o d zi ty lk o  w  p lam ce i w  jednej 
trz e c ie j c z ę śc i ca łk o w ite j d ługości ciem ni p rzy k a to d o w e j; p rz y  c iśn ien iach  
p o czą tk o w y c h  w ię k s zy c h  w  łuku o niezm iennej d ługości z ja w ia  się trze c i 
e lem ent łuku —  zo rza  d od atn ia. W ó w c z a s  re a k c ja  m a p rzeb ie g  zn aczn ie  
szy b szy . Z w ię k sza n ie  się jedn ak  d ługości z o rz y  dodatn iej, n aw et trz y 
krotnie, zn a czn ego  w p ły w u  na re a k c ję  nie posiada. D la  o siągn ięcia  w ięc  
w ię k sze j szy b k o śc i re a k c ji jest n iezb ęd n a  ob ecn ość ciem ni p rzy k a to d o 
w ej, a raczej m oże s tre fy  p rze jśc io w e j od ciem ni do z o rzy  dodatniej.

P o ró w n yw u jąc  o trzym an e w yn ik i z w yk resa m i c h a ra k te ry s ty k i łuku,

Rys. 22
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(rys. 17 i 18) m ożna w y sn u ć  w n io se k , że  r e a k c ja  p rzeb ie g a  n a jszyb cie j 
w  ty c h  c zę śc ia c h  łuku , gdzie  jest w ię k s z a  en ergja, c z y li w ię k s zy  sp a d e k  
n a p ięcia  na 1 cm łuku. N a jw ię k sza  jest ona w  p lam ce i w  strefie  p rz e j
śc io w e j od ciem ni p rzy k a to d o w e j do zo rzy  d odatn iej. J e ż e li  zaś p om iary 
sp ad ku  c iśn ien ia  w odoru  w y k a z a ły , że  w łaśn ie  w  p lam ce k ato d ow ej, g d zie  
jest n a jw ię k s za  en ergja, sz y b k o ś ć  re a k c ji jest n ajm n iejsza , to o k o liczn o ść 
tę w y tłu m a c zy ć  m ożna n a jszyb szym  rozp ad em  z w ią z k u  w łaśn ie  w  plam ce 
k a to d o w e j d z ię k i n a jw y ższe j tem p eratu rze  w  niej p an u jącej.

Ze zo rz a  dod atn ia  n ie je st m iejscem  sz y b k ie j re a k c ji ch em iczn ej, d o
w o d zi fak t, iż  trz y k ro tn e  z w ię k s z e n ie  z o rzy  d od atn iej b ardzo  n iezn aczn ie  
w p ły w a  na sz y b k o ść  p rzeb ie gu  rea k c ji. M ie jscem  tem  jest zatem  ciem nia 
p rzy k a to d o w a , lub m oże strefa  p rze jśc io w a , k tó rą  c h a ra k te ryz u je  n agły  
w z ro s t ró żn icy  n a p ięć  na 1 cm d łu g ości łuku, w y k a z a n y  na w y k re sa c h  
rys. 17 i 18,

P rz y  d łu gości łuku 30 mm, g d y  z ja w ia  się strefa  p rze jśc io w a , s z y b 
k o ść  re a k c ji jest już zn a czn ie  w ięk sza , niż p rz y  l =  10 mm, g d y  stre fy  
p rze jśc io w e j zd e c y d o w a n ie  nie było; sz y b k o ść  ta  p rz y  l =  30 mm je st 
je d n a k  zn a czn ie  m n iejsza, niż p r z y  l =  60 mm, gdy strefa  p rze jśc io w a  z d e 
c y d o w a n ie  je st ob ecn a.

C iem n ia  p rzy k a to d o w a  jest m iejscem , w  k tórem  się sk ra p la  w y tr y 
sk a ją c y  z p lam ki kato d ow ej strum ień p a ry  rtę c i. P o w sta ją ca  c ie k ła  rtę ć , 
o b ok  p o d n iecen ia  e le k try c z n e g o  c z ą s te k  re a g u ją c y c h  ch em iczn ie, jest p ra w 
d op o d ob n ie  jedn ym  z n iezb ęd n y ch  czyn n ik ó w , p o w o d u jących  p rze b ie g  
re a k c ji ch em iczn ej. Z a ło że n ie  p o w y ższe  zg a d z a  się z w yn ik am i d o św ia d 
c z e ń  B o n h o e f f e r a ,  k tó ry  s tw ie rd z ił, że  pasm a w o d ork u  rtę c i w c a le  nie 
p o w sta ją , g d y  b ra k u je  fa z y  c ie k łe j, pom im o, ż e  a k ty w n y  w o d ó r zn ajd u je 
się  w  ze tk n ię c iu  z p arą  rtęci. W n io sk u je  on, że  H g H  tw o rz y  się  ty lk o  
p rzy  re a k c ji h e tero g en iczn e j z c ie k łą  rtęcią.

J a n i c k i  i L a u  ró w n ież stw ierd za ją , że  w idm o p asm o w e zn ika, g d y  
zn ik a ją  k ro p e lk i rtęci, o s ia d a ją ce  na śc ian ach  rurki.

J e ż e li  w n io se k  B o n h o e f f e r a  jest słu szn y, to jest zro zu m iałą  r z e 
c z ą , d la cze g o  re a k c ja  H g H  nie [zach odzi w  p lam ce k ato d o w ej. J e s t  ona 
b ow iem  m iejscem  p a ro w a n ia  rtę c i, a nie jej sk rap lan ia  się.

§ 8. D z i a ł a n i e  f o t o c h e m i c z n e .

G.  C a r i o  i J.  F r a n e k 1-) w  roku  1922 b ad a li m ożliw ość zd y so - 
c jo w a n ia  w od oru  na d ro d ze  o p tyczn ej, zap om ocą a b so rb c ji p rze z  p arę 
r tę c i rezo n a n cyjn e go  p rą żk a  2536. M usiało  się do w od oru  d o d ać p a ry  
rtę c i, k tó ra  n a d er en erg iczn ie  p och łan ia  p o w y ż s z y  p rą że k . T o  też  w  ru rce  
k w a rc o w e j, w yp ełn io n ej w od orem  o p rężn o ści ok o ło  0,12 mm Hg, um ie
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s z c z a li  oni tle n e k  m iedzi. C elem  zw ię k sze n ia  p rę żn o śc i p a ry  rtę c i o g rze 
w a li ru rk ę  p iecyk iem  e lek try czn y m  do 45° C. C a ło ś ć  n aśw ietla li prom ie
niam i lam py k w a rc o w e j ch łodzon ej silnym  strum ieniem  p o w ie trz a . Po 
u p ływ ie  p raw ie  4 godz. n aśw ietlan ia , ciśn ienie w od oru  z ~  0,12 zm n iej
sz a ło  się do ~  0,09 mm Hg, p rzy cze m  n a stę p o w a ła  red u k cja  tlenu  m ie
d zi. P o w sta ja cą  w o d ę poch łan ian o  p ięcio tlen k iem  fosforu i w y m ra żan o  
•ciekłym  p o w ietrzem . Z ja w isk o  p o w y żs ze  w y stę p o w a ło  ty lk o  w ó w c z a s , gdy 
istn ia ła  a b so rb cja  p rą ż k a  2536.

S tw ierd zo n y  p rze z  C a r i o  i F r a n c k a  fak t fotoch em iczn ego  d zia łan ia  
d z ię k i p o b u d zan iu  r tę c i p rze z  ab so rb cję  p rą żk a  rezo n an cyjn e go , m oże n a
su n ąć p rzy p u szcze n ie , że  w  łuku  w o d o ro w o -rtę c io w y m  za ch o d zi ró w n ież 
r e a k c ja  o c h a ra k te r z e  fotoch em iczn ym .

C elem  stw ie rd ze n ia , o ile p rz y p u s z c z e n ie  p o w y ż s z e  jest słuszne 
w  p rzyp ad k u  łuku w o d o ro w o -rtę c io w e g o , b y ła  u m ieszczo n a  tu ż  p rze d  
lam pą k w a rco w ą  k o lb a  ró w n ie ż  k w a rc o w a  A  (rys. 2). K o lb ę, w  k tórej 
zn a jd o w a ło  się  n ieco  rtęci, w yp ełn ion o  w od orem  i za łączo n o  do m anom e
tru  M a c -L  e o d a, o tw ie ra ją c  k u re k  K 3. L am p ę k w a rc o w ą  o c z y w iś c ie  w y łą ' 
czon o  zam k n ięciem  k u rk a  K t. T em p era tu rę  k o lb y  p odn oszon o do óO0̂  
i  pom im o ca łod zien n eg o  n a św ietla n ia  jej lam p ą k w a rco w ą , ch ło d zo n ą  
p rze p ły w a ją cą  w o d ą, m anom etr n ie w y k a z a ł sp ad k u  ciśn ien ia  w o d o ru  w k o l-  
b ie, jeże li pom inąć n iew ie lk ie  w ah an ia, o d p o w ia d a jące  ew en tu aln ym  zm ia
nom  tem p eratu ry  k o lb y . Pom im o poch łan ian ia  p rz e z  pare r tę c i w  k o lb ie  
p r ą ż k a  rezo n a n cyjn e g o  2536, jak  to stw ierd zo n o  sp ek tro graficzn em  zd ję 
ciem , re a k c ja  fo toch em iczn a  p o m ięd zy  w od orem  i r tę c ią  nie w ystęp u je . 
N ie m oże zatem  ona za ch o d zić  i w  łuku  w o d o ro w o -rtę c io w ym  p r z y  m o
ic h  w a ru n k a ch  d o św ia d czen ia .

§ 9 . W n i o s k i .

1. M am y d w a  d o w o d y  stn ien ia  re a k c ji ch em iczn ej p o m ięd zy  Hg
i H  w  luku  w o d o ro w o -rtę c io w ym :

a) p ręd k i sp a d e k  ciśn ien ia  w od oru ;
b) istn ien ie w idm a pasm ow ego.

2. Z w ią z e k  ch em iczn y  H g H  jest cia łem  stałem , u legającem  c z ę śc io 
w o  ro zp a d o w i. J e s t  on p raw d o p o d o b n ie  w  rtę c i n ie ro zp u szcz a ln y .

3 . S z y b k o ś ć  re a k c ji w z ra s ta  ze  zw ię k sze n ie m  n a tęże n ia  prąd u  łuku 
e le k try c z n e g o .

4 . T w o rzen iu  się  z w ią z k u  H g H  to w a r z y s z y  usta len ie  się p rężn ości 
w od oru , p rzy  której n astęp uje  ró w n o w a ga  ch em iczn a. W ie lk o ś ć  tej p rę ż 
n ości z a le ż y  od n a tę że n ia  p rąd u  i ilo śc i p o w sta łego  zw iązku ; ob n iża  się 
ona ze  zw ię k sze n ie m  n atężen ia  prądu.
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5 . P rz y  ró ż n ic y  p o te n cja łó w  na łuku 11 V  re a k c ja  zach o d zi n a d zw y 
czaj pow oli. P on iżej 9 V  p ra k ty c z n ie  r e a k c ja  n ie zach od zi.

6. R e a k c ja  w  łuku  w o d o ro w o -rtę c io w ym  p o sia d a  n a jsz y b szy  p r z e 
bieg  w  ciem ni p rzy k a to d o w e j, ew en tu aln ie  w  strefie  p rze jśc io w e j od 
ciem ni do z o r z y  d odatn iej.

7. R e a k c je  fo toch em iczn e w  łuku w o d o ro w o -rtę c io w ym  nie o d g ry 
w a ją  żadnej roli p rz y  za o b se rw o w an ej s z y b k o ś c i zu żyw an ia  się w o d oru .

8. S zy b k o ś ć  ro zp a d a n ia  się z w ią z k u  jest z a le ż n a  od ciśn ien ia — m a
le je  ona ze  w zro stem  ciśn ien ia  w od oru .

9 . W idm o p lam ki k a to d o w ej łuku  r tę c io w e g o  ch łodzon ego (c z y s te g o )  
je st n a jzu p ełn ie jszem  w idm em  rtę c i w  łuku  e lek try czn y m .

10. W idm o plam ki k a to d o w ej w  łuku w o d o ro w o -rtę c io w ym  jest n a j
zu p ełn ie jszem  w idm em  o w ego  łuku .

11 . W o d ó r w  łuku  rtę c io w y m  nie p o w o d u je  ża d n y ch  za k łó c e ń  
w  prom ien iow an iu  rtęci.

W idm o łuku  w o d o ro w o -rtę c io w e g o  sk ła d a  się:

a) z p rą żk ó w  r tę c io w y c h  u ję ty ch  w  serje , k tó ry ch  nośn ikam i 
są atom y Hg.

b) z p rą ż k ó w  rtę c io w y c h  isk ro w y ch , k tó ry ch  nośnikam i są  
jon y  Hg+.

c) z  p rą ż k ó w  r tę c io w y c h  t. zw . en han ced  lines  i in n ych , k tó 
r y c h  n ośn iki są je s z c z e  n iezn an e;

d) z p rą żk ó w  w o d o ro w y ch , k tó ry ch  nośnikam i są atom y w o 
doru H\

e) z p rą ż k ó w  w o d o ro w y ch , k tó ry ch  nośnikam i są  drob in y w o 
doru H.Ł\

f) z pasm  zw ią z k u  w od oru  i rtęci, k tó ry c h  nośnikam i są  d ro 
b in y  H gH .

13. W idm o w o d o ru  w  łuku  w o d o ro w o -rtę cio w ym  p rzy  zn ikom o m a
ły c h  ilo ściach  w od oru  jest em itow an e p rzew ażn ie  p rzez c z ą s te c z k i II2.

14. Z e  w zro stem  ciśn ien ia  w odoru  em isja  jego atom ów  I i  w z ra sta  
zn aczn ie  p ręd zej, niż em isja  c z ą s te c z e k  H 2.

15. W  d ow oln ych  w a ru n k a ch  p rężn ości w od oru  p rom ien iow an ie  
pasm  d ro b in y  H g H  zach o d zi łatw iej i zn a czn ie  en ergiczn iej, niż p rom ie
n iow an ie w idm a w o d o ro w eg o .

16. P rom ieniow anie {pasm p rzez d ro b in y  H g H  ze  w rostem  p rę żn o 
ści w odoru  w zra sta  do p ew n eg o  m axim um , p rzy  którem  en ergja  tego  
p rom ien io w an ia  jest tego sam ego rzęd u , co  en erg ja  p rom ien iow an ia  w i
dm a rtęciow ego .

P ra ca  ta  zo sta ła  w yk o n an a  p rzy  k a te d rze  F iz y k i B P olite ch n ik i 
L w o w sk ie j pod kierun kiem  P. Prof. Dr. C z e s ł a w a  R e c z y ń s k i e g o .
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U w a ża m  z a  sw ój z a s z c z y tn y  o b o w ią z e k  z ło ż y ć  mu w y ra z y  s e rd e c z 
nej w d zię c zn o śc i z a  w sk a za n ie  sam ego tem atu, liczn e  i cen n e w sk a zó w k i, 
k tó ry c h  mi n ig d y  nie szc z ę d z ił, o ra z za  za in teresow an ie , z jak iem  ś led zi 
p o stę p y  tej p racy.

Pragnę ró w n ie ż  w y ra z ić  p o d zięk o w an ie  D ep artam en to w i N au ki M i
n is te rs tw a  W . R. O . P. z a  u d zie le n ie  za siłk u  p ien ię żn e go  na zak u p  
sp ektro grafu , k tó ry  mi w  tej p ra c y  odd ał w ie lk ie  usługi.
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Widma metali w eksplodujących gazach

D ie M eta llsp ektren  in Explosionsgctsgem ischen

Z u s a m m e n f a s s u n g

D e r Z w e c k  d ie ser A r b e it  ist d ie U n tersu ch u n g  von M e ta llsp e k tre n  
in  E xp losion sg em isch en  von H — 0 , C O — 0  und L eu ch tg as-S au ersto ff. D ie 
V e rs u c h e  w u rd en  n ach  dem in F ig. 1 d arg este llten  S ch em a ausgefu h rt. 
D ie  E xp losion en  fan den  in d er Stah lb om b e A  statt, d eren  In halt 0,9 L  
b etru g. D as p u lverisierte  S a lz  w u rde m it feinem  San d  gem ischt, aus d e r  
D o se  B  in d ie R o h re  K  in ih re r g an zen  L an ge gesch iitte lt, und d u rch  
e b e n  d iese R ohre w u rd e  das G a s aus dem  G aso m eter g e le ite t und m it 
d em  S tau b  des M e ta llsa lze s  gesattigt.

S r C l2 —  S alz. D as E xp losion ssp ektru m  ist id en tisch  mit dem  S p e k tru m  
d ie s e s  S a lze s  in d er W assersto ff-S au ersto ff-F lam m e. F a s t  vo lstan d ig  v e r-  
sc h w in d e n  nur die B a n d en  Sr C l2, die zw isch e n  3650 und 4130 g e le g e n  
sin d . In d er F ig. 2 ist unten das Sr C l2 —  S p ek tru m  in d e r  W a sse rsto lf-  
S a u e rsto ff flam m e nach  dem  A tla s  von E d e r - V a l e n t a  w ie d e rg e g e -  
ben, o te n  das E xp losion ssp ek tru m  d esselb en  S a lze s . D ie L in ien  des M e- 
ta lls  im E xp losion ssp ek tru m  sind sch arf a u sge p ra g t mit A u sn ah m e d e r  
L in ie  4608, die b ei S teigeru n g d er K o n zen tration  sich  um kehrt und asym - 
m etrisch  b re iter  w ird  (stark er nach dem  roten , als nach  dem  vio letten  
E n d e  zu). D ie F ig . 3 ste llt d ie  S ch w a rzu n g sk u rv e  fiir d ie  L in ie  4608 d a r  
d ie  durch  P h oto grap h ie ren  d er mit Sr C l2 g efarb ten  B unsenflam m e er* 
h a lten  w u rde (die K u rv e  oben ) und d rei K u rven  d ie  durch  P h o to g ra 
ph ieren  d er E xplosion en mit v e rsch ied e n en  S alzm en gen  erh alten  w u rd e n . 
Innerhalb  d er M essu n g sg en a u ig k eit w u rde ein e V e rsch ie b u n g  d er E x p lo -  
s io n sk u rv e  gegen iib er d erjen igen  der F lam m e n ich t b eo b a ch tet. E in e  
g e rin g e  asym m etrisch e  V erb re iteru n g  d er Linie 4608 w urde eb en fa lls  d u rch  
Z u sa tz  von K C l  zum K n allgas h ervo rgeru fen . In der F ig. 5 o b en  ist d ie  
S c h w a rz u n g s k u rv e  der L in ie 4608 in dem F a lle  d argestellt, w o  sich  in  
d er B om be nur S r C l2— S a lz  befan d, unten d agegen  in dem F a lle , w o  in 
d ie  B om b e die M isch ung S r C l2 mit K C l  e in gefiih rt w urde.

Ca CU — S alz. D as E xp losion ssp ek tru m  u n te rsch e id e t s ic h  von F la m - 
m enspektrum  durch  g ró ssere  In tentsitat d er F u n k en lin ien  H  und K  und

•S. Kalandyk, L. Kozłow ski i T. Tucholski
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auch  d urch  d as v o llsta n d ig e  V ersch w in d e n  d er fiir d ie V erb in d u n g  C a C h  
c h a ra k te r is tis c h e n  B an d en  zw isch en  3969 und 3652. (In der F ig. 6 d er 
u ltra v io le tte  T e il in d er F ig . 7— das sich tb a re  Sp ektru m  und unten d ie  
W ie d e rg a b e  des F lam m en spektrum s).

F e  S O i — S a lz. D ie E isenlin ien  des E xp lo sio n ssp ek tru m s sind in d er 
T a b e lle  I zu sam m en gestellt. D ie  K olonne IV b ezieh t sich  auf d ie  E x p lo - 
sionsm ischung 2 H-, -r ^2. V  auf die M isch u n g 2 C O -\- 0 2, und VI auf d ie 
M isch un g L eu ch tg a s —  Sauerstoff. Zum  V erg le ich  sind die M essre su lta te  von 
A u e r b a c h  in d er B unsenflam m e (Kolonne I) und in d er G eb laseflam m e 
aus L e u ch tg a s und S a u e rsto ff (II) ausgefiihrt, die K olon n e III enthiilt die 
M essre su lta te  von H e m s a l e c h  in d er W a sse rs to ff— S au erstoffflam m e. D as 
E x p losion ssp ek tru m  im G em isch  H — O ist fast id e n tisch  mit dem  Flam - 
m enspektrum . Es w u rd e n  fo lgen d e von H e m s a l e c h  nicht a n g egeb en e Li- 
nien 3498, 3521 und 4261 b eob ach tet. D as E xp losion ssp ek tru m  en det auf 
d e r  W e llen lan ge  ca  3400, w ah rend  das F lam m en sp ektru m  bis an 2483 
b e o b a ch te t w u rde (Fig. 8— unten das B ogen sp ektru m ).

Cu Clo— S alz. D as M etallsp ektrum  in H — O ist mit dem  der W a s 
se rsto ff— Sau erstoffflam m e identisch. E in e  A n d eru n g  erfah rt nur das Ban- 
d en sp ek tru m . (Fig. 9).

Eingegangen am 1 Novem ber 1927 .

1. W i d m a  m e t a l i .

W idm a m etali w  ek sp lo d u ją cy ch  g azach  b y ły  b adan e w  1884 roku 
p r z e z  L i v e i n g a  i D e w a r a 1). U m ie szcz a ją c  só l w  że la zn ej ru rze , w y 
p ełn ian ej m ieszan inam i H — O, CO — O, C x H y— O,  L i v e i n g  i D e w a r  
o b se rw o w a li w  ch w ili w y b u ch u  lin jow e w idm o m etalu, w ch o d zą ceg o  w  sk ład  
b ad an ej soli. N ied aw n o  to sam o z ja w isk o  o p isa ł po r a z  drugi L a f i t t e 2).

C elem  n in ie jszej p ra c y  jest w y ja śn ie n ie  c h a ra k te ry s ty c z n y c h  cech  
w id m a w y b u c h o w e g o  i p o ró w n an ie  go z w idm em  płom iennem  i łukow em .

2. M e t o d a  b a d a n i a .

S ch em at ap aratu ry , u żyw an ej do b a d a n ia  w idm  ek sp lo zyjn ych , w y 
o b ra ż o n y  jest na rys. 1. W y b u c h y  za ch o d ziły  w  sta lo w e j bom bie A o p o
jem n ości 0,9 litra; ścian y bom by b y ły  b ard zo  gru be (3 cm.) w  celu  zm niej-

') L e v e i n g und D e w a r .  Fortschritte d. Physik, t. XL, 1884, p. 99.
’ ) L a f i t t e .  Annales de Physique, t. •/, 1925, p. 690.
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sz e n ia  o grzew an ia.  O tw ó r  0 , u sta w ian y  p rze d  szczelin ą  spektrografu, b y ł  
z a k r y t y  k w a r c o w e m  okienkiem , drugi o tw ó r  S  służył do n astaw iania  
o k ie n k a  0  i w  c z a s ie  p ra c y  z a k r ę c a ł  się śrubą. E le k tro d y  L  i M  b y ły  
p o łączon e  z c e w k ą  R u h m k o r f f a  i d a w a ły  je d n o c ze ś n ie  d w ie  isk ry  
do p o w ierzch n i bom by. K u rk i  P  i Q s łu ż y ły  do w p r o w a d z a n ia  g a z ó w .

D o św iad cz e n ia  z a s ad n icz o  w y k o n y w a n e  b y ły  w  m ieszan inie  H — 0 ; 
w  p o sz c ze g ó ln yc h  p r z y p a d k a c h  u ż y w a n e  b y ły  m ieszan iny C O — 0  i g az  
św ie tln y  —  tlen lub pow ietrze .  T le n e k  w ę g la  d o b y w a n y  b y ł  p rze z  dzia-

r
R r f i —U

M T III
i U

Do pompy..

K

B

Do gazometru.

Rys. i

łanie  k w a s u  s ia rk o w e g o  na k w a s  s z c z a w io w y .  O trzy m a n y  gaz b y ł  p r z e 
p łu k iw an y  w  stężon ym  roztw orze  N a  O H  i p rz e c h o w y w a n y  w  g azom etrze ,  
w yp ełn ion ym  w od ą. W o d ó r  i tlen b y ły  tech n iczn e go  p ochodzenia .

W p ro w a d z e n ie  soli do bom by o d b y w a ło  się w  n a s tę p u ją cy  sp osób . 
M ieszan in a  d robn ego  p iask u  i starannie w ysu szo n ej i sp ro szk ow an ej  soli 
um ieszczon a  b y ła  w  puszce B ,  sk ąd  m ożna ją by ło  w y s y p y w a ć  w z d łu ż  
rurki K  p r z e z  n iew ie lk i  o tw ó r  w  dnie puszki. G a z ,  id ą c y  z  gazom etru  
do bom by, n a s yca ł  się pyłem  soli i św iecił  w  chwili w y b u c h u  b ard zo  
jasno.

Z d ję c ia  w id m  w  cz ę śc i  p ozafio lkow ej w y k o n y w a n e  b y ły  p rzy  p o



m o c y  k w a r c o w e g o  sp ektrografu  S t e i n h e i l a  o dw u pryzm atach , za o p a -  
trzon eg o  w  o b je k ty w y  o ś re d n ic y  45 mm i ogn iskow ej F p  =  87 cm. D la  
D la  fo tografow an ia  w id zia ln eg o  w idm a sto so w an y  b y ł  sp ektrograf  w łasn ego  
w y k o n a n ia ,  o ogniskow ej o b je k ty w ó w  =  80 cm., zao p a trzo n y  w  p ryzm at 
Z e i s s a .  Z d ję c ia  w id z ia ln e g o  w idm a d o k o n y w a n e  b y ły  na p łytach  E xtra- 
R a p id e s  Lum iere'a, a pozafio łkow eg o  na p łytach  A n tih a lo  L u m iere ’a lub W e s -  
ten d orp a . W y k o n a n ie  w y ra ź n e g o  zd ję c ia  w y m a g a ło  od 10 do 20 w y b u 
c h ó w . P o n ie w a ż  najbardziej  in te re so w a ły  nas e w e n tu a ln e  zm iany  w idm a 
w  fio łkow ej,  w z g lę d n ie  p ozafio łkow ej części,  fotografow aliśm y w idm o od 
ca. 0,5 [J. w  stron ę k r ó ts z y c h  fal.

D o św iad cz e n ia  nasze m iały  na celu w yjaśn ien ie  n a stęp u ją cych  pytań ;

a) jaki  ogólny  w y g lą d  posiada w y b u c h o w e  w idm o metalu w  p o
rów n an iu  z  jego płom iennem  i łuko w e m  w idm em .

b) jak ie  położenie zajm ują  w  w y b u c h o w e m  w id m ie  linje m etalu 
( c z y  są przesunięte  w z g lę d e m  linij płom iennego widma?)
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Rys. 2

c) ja k i  k s zta łt  p o sia d a ją  linje w  w y b u c h o w e m  w idm ie.
d) jak ie j  zm ianie u lega widmo jed n eg o  m etalu  w  obecn ości soli 

inn ego metalu.

B ad an iu  b y ły  p o d d a n e  sole Sr, Ca, F e  i Cu. O g ó ln y  w y g lą d  w id m a  
b y ł  b a d a n y  w e  w s z y s tk ic h  p rzy p a d k a c h .  K szta łt  linij b y ł  b adan y ty lk o  
w  Sr  i Ca, k tóre  dają  najbardzie j  jas k ra w e  widma.

3 . D o ś w i a d c z e n i a  z e  s t r o n t e m .

Stront w p ro w a d z an y  b y ł  do bom by w  postaci soli S r Cl2. W id m o  
strontu, otrzym ane p rz y  ek sp lo z ja ch  gazu piorunującego, ko incyduje  w  zu
p ełn o śc i  z widmem tej soli w  płomieniu w o d oro tlen o w ym , otrzym anem
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p r z e z  E d e r a  i V a l e n t ę  i p odan em  w  ich  a t l a s i e 1). Idąc od f io łk o w e 
go końca, n a p o tyk a m y  w  widm ie ek s p ło z y jn e m  następ ujące w y r a ź n e  linje: 
4078, 4216, 4608, 4722, 4742, 4784, 4812, 4832, 4872, 4876, 4962, 4968 A .  U.

P o m ię d z y  tem i linjami zn a jd u je  się zn a czn a  ilość pasm, położenie  
k tó r y c h  r ó w n ie ż  k o in cy d u je  z pasmami, o b se rw o w a n e m i p r z e z  E d e r a  
i V a l e n t ę .  Z a z n a c z y ć  je d n a k  należy , iż g ru p a  pasm w  p o za fio łk o w ej  
cz ę śc i  w id m a od 3650 do 4130, k tórą  p rzy p isu je m y  c z ą s te c z c e  S rC J2, 
w y s tę p u ją c a  zupełn ie  w y r a ź n ie  w  płomieniu, jest ledw o  d ostrzegalna  
w  w idm ie eksp łozyjn em , ja k  to m ożna stw ierd zić  na rys. 2, w  którym  
dolne zd ję c ia  p r z e d s ta w ia  r e p r o d u k c ję  w id m a S r C l2 z  atlasu E d e r a  
i V  a l e n  t y ,  a górne w y o b r a ż a  w y b u c h o w e  widmo tej samej soli w  po- 
zafio łk ow ej części.  (To  sam o z ja w isk o  je sz c ze  wybitniej  w y s tę p u je  w  p r z y 
p a d k u  Ca C l2).

W idm o strontu w  m ięszaninie CO — O różni się od w id m a w  H — O 
ty lk o  brakiem  kilku  linij, a m ian ow icie  nie w y s tą p i ły  w  tym  w y p a d k u  
linje 4722, 4742, 4784 A .  U. W  pozafio łkow ej części  w  o b y d w u  p r z y 
p a d k a c h  p o za  linją 4078 nie n a p o ty k a m y  żad n ej ostro za z n a czo n e j  linji 
ty lk o  wspom nianą grupę p rążk ó w , p r z y p is y w a n y c h  c z ą s te c zk o m  Sr CI2.

P o w y ż e j  w y sz c z e g ó ln io n e  linje w y stę p u ją  zupełnie  ostro n aw e t p r z y  
z n a c z n y c h  s tężen iach  soli w  ek s p lo d u ją cy m  g azie ,  w y ją te k  stanow i ty lk o  
linja 4608 A .  U., której  kszta łt  i sz e r o k o ś ć  za leżn e są od z a w a rto ś c i  
soli w  bombie.

S tę ż e n ie  p a ry  metalu w  eksplod ującym  gazie  m ożna było  zm ien iać  
p r z e z  d od a n ie  w iększej  lub m niejszej i lości soli do p ia sk u  w  p u sz ce  B .  
D la  zb ad an ia  w p ły w u  stę ż e n ia  soli na k s z ta ł t  linji 4608 p rz y g o to w a n e  
b y ły  t r z y  m ieszan iny  p iasku  z solą: 1) 0,008 gr. cz. 2) 0,05 gr, cz. 
i 3) 0,3 gr. cz. soli na 1 kg. piasku; m ieszan in y  te b y ły  kole jn o  u m ie
szczan e  w  pu szce  B  i w y s y p y w a n e  p r z e z  rurkę  K .  D o św ia d c z e n ia  w y 
konane b y ły  z p iorunującym  gazem , sze ro k o ś ć  s z p a r y  sp ek tro grafu  w y 
nosiła 0,017 mm. Dla dokład n ego  o zn acz e n ia  położenia  linji 4608 na 
e k s p lo z y jn e  w id m o S r C l2 n ak ład an e  było  w idm o że laza , fotografow an e 
w  ten sp osób, iż p rzed  szp arą  spektrografu , po usunięciu  bom by, usta
w ian a  b y ła  p ły tk a  g ip so w a, o św ietlan a  ze  zn aczn ej odległości łukiem  
V  o 1 t y, u tw orzon ym  p o m ię d z y  że lazn em i elektrodam i. P ozatem  p o ło ż e 
nie linji 4608 w  w id m ie  eksp łozyjn em  p o ró w n y w a n e  było z położeniem  
jej w  widm ie płomiennem; w  tym celu  było  d okon an e zd ję c ie  w id m a soli 
Sr (Jl2 w  malutkim płomieniu bu nsen ow skim . J a k  w y k a z a ły  prób n e do
św iad cz en ia ,  p o ró w n an ie  w id m  p o m ięd zy  sobą w y m a g a  niezm iernie  s ta 
łej tem p eratu ry  i spokojnego pom ieszczen ia , z a b e zp ie c z o n e g o  od w s z e l 
kiego  rodzaju  w s trząsów . U bikac ję ,  o d p o w ia d a jąc ą  p o w y ż s z y m  w y m a g a 
niom, uprzejm ie udzielił  nam prof. H r y n a k o w s k i  w  sw ym  zak ład zie ,

') Atlas typischer Spektren. Wien, 1911.
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m ie s z c zą c y m  się w  su te re n a ch  zam ku  p ozn ań skiego. A p a r a tu r a  b y ła  u sta
w io n a  na podjum, w m u row an em  bezpośrednio  w  ziemię, w a h a n ia  tem pe
ra tu ry  nie p r z e k r a c z a ły  1° C. O trzym an e  zd jęcia  b y ły  fo tom etrow an e 
w  w a r s z a w s k im  instytucie  fizyczn ym  na m ikrofotom etrze K o c h a .  K r z y 
w e  za cz e rn ie n ia  (nie r e d u k o w a n e  na k r z y w e  inten syw ności)  w y o b raż on e
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s ą  na rys. 3 , w  k tórym  górna k r z y w a  odnosi się do w id m a płom iennego, 
a  trz y  dolne do w y b u c h o w e g o .  N a  k a ż d y m  rysu n k u  p rz y to c z o n e  są r ó w 
nież d w ie  o rjen tacy jn e  linje F e ,  po m ięd zy  którem i zn ajduje  się w y m ie 
niona linja strontu 4608.

P rz y to c z o n e  w y k r e s y  p o zw ala ją  zro b ić  n astęp ujące  w n ioski:

a) p r z y  z w ię k s z a n iu  stężen ia  soli linja 4608 o d w ra c a  się i r o z s z e 
r z a  asy m e try czn ie :  ku czerw on em u  k o ń c o w i w id m a silniej, niż 
ku  fio łkow em u.

b) w  gran icach  ścis łości pom iaru linja 4608 w  w y b u c h a ją c y m  g a 
zie nie jest p rzesu n ięta  w zględ em  tej samej linji w  widm ie pło- 
miennem.

Z p r zy to c z o n y c h  w y k r e s ó w  w y b u c h o w y c h  ty lk o  p ie r w s z y  m oże b y ć  
u ż y t y  do p o ró w n a n ia  z w y k r e s e m  płom iennym, p o n iew aż inne są znie~ 
k s z ta łc o n e  p rze z  absorbcję  w łasn ą.

Rys. 4

Z a z n a c z y ć  należy , że  aparatu ra  n a sza  p osiada ła  n ie w ie lk ą  d ys p e rs ję  
( w  o k olicy  badanej linji 15 A .  U. na 1 mm), a najm niejsze p rzesu n ięcie  
m aximum, jakie mogło b y ć  dostrzeżone, w yn o siło  0,3 A .  U. Z w a ż y w s z y ,  
ż e  zm iana ciśnienia o 1 atm. p rze s u w a  linję przeciętnie  o 0,01 A .  U., 
p rzy c h o d z im y  do wniosku, ż e  ciśnienie w  b om bie  w  czas ie  w y b u ch u  
pow inn o b y ć  m niejsze od 30 atm. (jak w iadom o, inne m etody  sz acu ją  c i
śnienie p rzy  w y b u ch u  H — O na ca. 12 atm.).

W łasn a  a b so rb cja  linji 4608 n iew ątp liw ie  sp o w o d o w an a  jest  nie- 
rów n om iern em  rozm ieszczen ie m  te m p e ra tu ry  w  bom bie. P on iew a ż  z ja 
w isk o  to utrudnia  badan ie  wspomnianej linji, rob il iśm y p ró b y  fotografo
w a n ia  c ień szej w a r s tw y  p łon ącego  gazu, z zach o w a n ie m  jedn ak, o ile 
m ożliw e, w yso k ie j  tem p eratu ry .  W  tym  celu  zb u d o w a n a  b yła  m niejsza 
b om ba (rys. 4) o pojemności 0,2 litra, w  której ok ien k o  było  u m ieszczon e
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zboku, a nie na osi, jak  w  p o w y że j  opisanej bombie. Z p rze c iw le g łe j  
stron y  w  ścianę b om b y b yła  w k r ę c o n a  śruba, z a k o ń c z o n a  k rą ż k ie m  P ,  
k tó r y  m ożna było  z b l iż a ć  d ow oli  do k w a r c o w e g o  okienka. G a z  był  p o d 
p a la n y  isk rą  z d w u  k o ń có w , tak  a b y  fa la  ek sp lo zyjn a  p rzeb ie ga ła  prosto

padle  do p ła s z c z y z n y  okienka. P ró b a  b yła  
dokonan a z solą S r C l2 w  stężeniu 0,3 gr. 
cz. na 1 kg . p iasku  w  m ieszaninie 2 H 2-\-0 2. 
P ły t k a  P  b y ła  u staw ion a  na odległości  12 
mm. od okienka. Fotom etrow an ie  zd jęcia  
linji w y k a z a ło  o b ecn ość  w y raź n e g o  p rążka,  
ab so rb cy jn eg o , n a le ży  w ię c  p r z y p u s z c z a ć ,  
iż  a b so rb c ja  s p o w o d o w a n a  jest w a r s tw ą  
chłodnej pary ,  bezpośrednio  p rzy lega jące j  
do śc ian  bom by.

A s y m e tr y c z n e  ro z sz e rz e n ie  sp e k tra l
n y ch  linij o b s e r w u je  się w  w ielu  p r z y p a d 
k a c h  p rz y  p o d w y ż s z e n iu  ze w n ę trzn eg o  ci
śnienia 1). Jest  r z e c z ą  c ie k a w ą ,  że  z ja w i
sko  to w  słab ym  w p r a w d z ie  stopniu, m o
że b yć  w y w o ła n e  p rze z  dodanie  do p io ru 
n u jącego  g a z u — innej soli, jak  np. K  Cl.

Dla p o ró w n an ia  b y ły  p r z y g o to w a n e  
d w ie  m ieszaniny:

1) 1 kg. piasku -j~ 0,008 gr. cz. S r CU

2) 1 kg. p iasku  -(- 0,008 gr. cz. Sr C l2 

-f- 1 gr. cz. K C l.

E k s p lo z je  d okonan e b y ły  z  gazem  
2H 2 -j— 0 2 w  id e n ty c z n y c h  w aru n k a ch . R e 
zultaty  w  p ostaci  k r z y w y c h  za cz e rn ie n ia  
w y o b r a ż o n e  są  na rys. 5; górna  k r z y w a  
odnosi się do c z y s te j  soli S r  C l2, dolna 
zaś  do m ieszan in y  Sr C l2 z K  Cl, J a k  w i 
dzim y, d od a n ie  K  C l odbiło  się ujemnie 
na in ten syw n o śc i  linji 4608, p ra w d o p o d o -  

Rys. 5 bnie w s k u te k  obniżenia  tem peratury; linja
zosta ła  nieco rozszerzo n a, p rzytem  lew y 

jej b rzeg  jest p rzesu n ięty  asy m e try czn ie  w  stronę c z e rw o n e g o  k oń ca  w i 
dma. P od o b n e  z ja w isk o  o b s e r w u je  się, jak  w id a ć  na rys. 3 , p r z y  z w ię k 
szeniu stężen ia  soli S r C l2.

') Patrz artykuł J o o s a  w Handbuch d. Experimentalphysik, Bd. Ul, p. 150, 1927'
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O trz y m a n y  w y n ik  jest ob ecn ie  przedm iotem  bardzie j  s z c z e g ó ło w y c h  
badań.

4 , D o ś w i a d c z e n i a  z w a p n i e m .

W id m o  Ga by ło  w y tw a r z a n e  p rzez  dodanie do p iasku  starannie 
przesuszonej soli C a G72; sól ta w  o b y d w u  m ieszan inach  (-2 "— 0  i C O — O) 
daje  id e n ty c z n e  ek sp lo zyjn e  widm a, zb liżon e  do w id m a tej soli w  pło
mieniu w o d oro tlen o w y m , podanego p r z e z  E d e r a  i V a l e n t ę  w  p o w y 
żej c y to w a n y m  atlasie.

W y b u c h o w e  w idm o Ca C l2 p osiada  w ła ś c iw e  mu cech y, różn iące  go 
c o k o lw ie k  od w idm a płom iennego, ja k  to m ożna stw ierd zić  p rzez  p o ró w 
nanie zd jęć  na rys. 6. D olne  zd jęc ie  w y o b r a ż a  reprodukcję  w id m a Ca C l2 

w  płomieniu w o d o ro tle n o w y m  z atlasu  E d e r a  i V a l e n t y,  g órne z a i

Rys. 6

p r z e d s t a w ia  ek sp lo zyjn e  w idm o tej samej soli. O b y d w a  zd jęc ia  odn oszą  
się do p ozafio łkow ej części  w idm a; z  ze staw ien ia  ich w y n ik a ,  że  w  w id 
mie eksp lozyjn em  zn aczn ie  w ybitnie j  w y stę p u ją  is k r o w e  linje H  i K  
(3934 i 3969), nie osiągając  je d n a k  tej inten syw ności,  ja k ą  posiadają  one 
w  łuku; b ardzie j  w y ra ź n ą  je st  rów n ież  linja 4050, natomiast grupa p a s m v 
p ołożon ych  pom ięd zy  3652 i 3969, zn am ien nych  d la  z w ią z k u  Ca C l2, zni
k ła  zupełnie.

Co się t y c z y  w id zia ln ej  cz ę śc i  widm a, to n a p o tyk a m y  tu ty lk o  te 
linje, jak ie  b y ły  o b s e r w o w a n e  już p rze z  E d e r a  i V a l e n t ę  w  płom ie
niu w odorotlenow ym , a w ię c  linje: 4227, 4283, 4299, 4302, 4308, 4319, 
4426, 4435, 4456 A .  U. O  ogólnym  w y g lą d z ie  tej cz ę śc i  w id m a m ożna 
sądzić z rys. 7, na k tórym  u dołu w y o b r a ż o n a  jest  re p ro d u k cja  zd jęc ia  
z atlasu E d e r a  i V a l e n t y,  a u g ó r y  e k s p lo z y jn e  w idm o Ca C l2.

J e s t  godnem  uw agi, że św iecen ie  soli przy  w y b u c h u  za le żn e  jest 
w  zn aczn ej  mierze od rod za ju  eksplod u jącej  m ieszan iny, tak  np Ca Cl%
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jaśniej św ie c i  w  m ieszaninie C O — O, niż w  R — O, nie z w a ż a ją c  na niższą 
tem p eratu rę  w yb u ch u ; natom iast, jak  p rz e k o n a m y  się dalej, w s z y s tk ie  
z w ią z k i  że la za  nie dają p raw ie  ża d n y ch  linij w  m ieszaninie C O — O. P r z y 
cz yn ą  tego  z ja w isk a  jest  n iew ątp liw ie  różn ica  w  c h a ra k te r z e  sam ego w y-  
w y c h u  m ieszan in  H — 0  i C O — 0 . W y b u c h  g azu  piorunującego  m a c h a 
rak ter  b ły s k a w ic z n y ,  bom ba w y d a je  p rzy tem  m eta l iczn y  d źw ięk ,  jak  przy  
ud erzen iu  młotem, natom iast sp alan ie  m ieszan iny  C O — O jest  bardziej  
p o w o ln e  i m etal ma m ożność ulotnienia się w  w ię k s ze j  ilości. N a  w s z y s t 
k ich  zd jęc ia ch  Ca  w  H — O w y stę p u ją  b a rd z o  w y r a ź n ie  linje łu k o w e  ż e 
laza, w y w o ła n e  z a n ie c z y s z c ze n ie m  sam ego gazu.

5 . D o ś w i a d c z e n i a  z ż e l a z e m .

Ż elazo  b y ło  w p ro w a d z o n e  do b om b y w  postaci: J) b ard zo  su b te ln e 
go p roszk u  m e ta lo w e g o  i 2) w  zw ią z k a c h  F e  C l6 i F e  S 0 .4. Z a sa d n icz o

7 T  

i  ? /

F e
'fTTT

I

i
i
* >

i?Ol"1

Pys. 7

w s z y s t k ie  sp osob y  d a w a ły  to sam o widm o, mało różn iące  się co do in
ten syw n o śc i  od w idm a, jak ie  daje zupełnie  c z y s ty  gaz 2 H 2 -j- 0.2 w  s ta 
low ej bombie. W  d a lsz y c h  d o św iadczen iach  posługiw aliśm y się p r z e w a ż 
nie solą F e  S O A.

W id m o  płom ienne ż e la z a  w y k a z u je  p e w n e  osobliw ości,  na które 
zw rócili  u w a gę  A u e r b a c h 1), H e m s a l e c h  i W a t t e v i l l e - ) ,  a m iano
w icie  p ie r w s z y  z nich stw ierd ził ,  że  że la zo  daje zupełn ie  odmienne w id 
m a w  palniku B u n s e n a  i w  palniku d m u ch a w k o w y m , za s yca n e m  mie
szaniną gazu  św ietln ego  z tlenem. Linje, k tó re  w y stę p u ją  w pierw szym  
płomieniu, nie ukazują  się zupełnie w  drugim. N a jc ie k a w sz e m  jest jednak 
sp ostrze żen ie  tego rodzaju, że  w  palniku, zas yca n ym  mieszaniną gazu

') Ztschr. fiir Wiss. Photogi aphie, Bd. VII. p. :i0, 1909.
2) C . R., t. 146, 1908, p. 859 i 962.
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świetlnego z powietrzem, sole żelaza zupełnie nie świecą i w spektro
grafie nie powstaje zdjęcie nawet przy długich ekspozycjach. Hems a-  
l e c h  i W a t t e v i l l e  badali widmo żelaza w płomieniu B u n s e n a  
i wodorotlenowym, [przytem okazało się, że w płomieniu B u n s e n a  
obserwuje się niewspółmiernie większa ilość linij, niż w wodorotlenowym.

Otrzymane przez nas wybuchowe widmo żelaza w mięszaninie H — O 
wyobrażone jest na rys. 8, pod nim dla porównania znajduje się repro
dukcja łukowego widma z Atlasu E d e r a  i V a l e n t  y. Jak widzimy, 
widmo wybuchowe zawiera ogromną ilość linij, właściwych widmu łuko
wemu, przytem największa ich obfitość przypada na obszar od 370 do 
400 m;j.. W załączonej tablicy zestawione są długości fal:

Rys. 8

1) widma żelaza w płomieniu gaz świetlny—tlen według pomiarów 
A u e r b a c h  a,

2) pomiary H e m s a l e c h a  i Wa t t e v i l l a ,  odnoszące się do 
płomienia H —O.

3) wybuchowe widmo, otrzymane przy pomocy F e  S O t w miesza
ninach 22H  -j- Oo, 2 C O  Ą - 0 2 i gaz świetlny — tlen w stosunku 1 : 2.

Co do przytoczonych liczb należy zrobić następujące uwagi. Dane 
H e ms a l e c h a  i Wa t t e v i l l a ,  podane ze ścisłością do 0,01 A. U., 
zostały zaokrąglone do 1 A. U. W danych A u e r b a c h a  uderza nie
wielka ilość obserwowanych linij i rozbieżność w długościach fal z innymi 
autorami. Linje widma wybuchowego były identyfikowane przez porów
nanie naszych zdjęć ze zdjęciami w atlasie E d e r a  i V a l e n t  y, któ-- 
re przypadkowo posiadały te same rozmiary, co w znacznej mierze ułat
wiało rozpoznawanie; długości fal były wzięte również z wspomnianego 
atlasu i zaokrąglone do 1 A. U.

Widmo wybuchowe w mieszaninie gaz świetlny—tlen jest bardzo sła
be i odróżnienie poszczególnych linij nasuwa znaczne trudności, osobli
wie w tych miejscach, gdzie one występują grupami. (Wyraz „występuje"
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T A B L I C A  I

A u e r  

Pain. Buns.

b a c h

| Dmuchawka 
I Gaz. św. — 

tlen

H e m s a l e c h  

Płomień H — 0

W i d m a

H  -  0

w y b u

1 C O  — 0

c h o w e 

j gaz św.—tlen

2483
2488-91

2523
2528
2664
2698

2 7 1 9 -2 1 — 24— 26
2742
2750
2772

3020 3020 3021
3040—48

3059
3436 I 3436 3441 3441—44 występuje

3440— 53— 66 3466 3466 »
3476 3475— 77 3476 »»

3491— 98 3491 3491— 98 W

3514 3514 ł ł

3526 3521—26 »>

3559 3559
3565 3565 >1

3570 3570 n

3579' 35 81 -85 35 81 -86
3 6 09 -19 3609 -1 9 tt

3632 3632 n

3648 3648 i i

3686 3680 36 80 -87 36 80 -88
3710 3706 3 7 0 6 -0 8 —09 3706—08—09
3723 3719 3720— 23— 28 3 7 2 0 -2 3 -2 8 3720
3738 | 3735 37 35 -37 3733— 35—37 3735
3749 3745 3 7 4 3 -4 6 —48— 50 3 7 4 3 -4 6 -4 8 -5 0 3745— 49 w

3 7 5 8 -6 4 -6 7 3 7 5 8 -6 4 -6 7
3788 3788

37 95 -99 37 95 -99
3813— 16 3813— 16

3827 3820 3820—24— 26—28 3 8 2 0 -2 4 -2 6 -2 8 łł

3834 3834
3840-41 3840-41

3856 3850— 56 3 8 5 0 -5 6
3861 3860—66 3860 - 6 6 3 8 60 -66 3860
3880 3878 3 8 7 3 -7 8 —79 3 8 7 3 -7 8 -7 9
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T A B L I C A  I (c. d.)

A u e r 

Pain. Buns.

) a c b

Dmuchawka 
1 Gaz św. — 

tlen

1 H e m s a l e c h  

Płomień H  —  0

W i d m a  

H  -  0

w y b u

v O — O

h o w e 

gaz św.— tlen

3 8 8 9 3 88 6 3 8 8 6 — 87 3 8 8 6 - 8 7 — 8 9 występuje
3 90 0 3 8 9 6 3 8 9 6 Tl

3 9 0 0 — 0 3 — 0 6 3 9 0 0 - 0 3 - 0 6 11
3 9 2 4 - 3 1 3 9 1 8 - 2 8 3 9 2 0 — 2 3 — 2 8 — 3 0 3 9 2 0 — 2 3 — 2 8 — 3 0 3 9 2 3 Ti

3 9 6 9 3 9 6 9 nie występuje
4 00 5 4 0 0 5 n

4 03 5 4 0 4 6 4 0 4 6 występuje
4 06 4 4 0 6 4 »
4 0 7 2 4 0 7 2 71
4 13 2 4 1 3 2 nie występuje

4 187 4 1 4 3 - 4 4 4 14 4 »»
4 20 2 4 2 0 2

4 2 2 2 4 2 1 6 4 2 1 6
4 2 5 0 4 2 5 0 n

4261 n
4 2 7 1 — 72 4 2 7 1 — 7 2 występuje

4 2 9 4 4 2 9 4 V
4 3 0 8 4 30 8
4 3 2 6 4 32 6 M
4 3 7 6 4 37 6 n
4 38 4 4 3 8 4 n
4 40 5 4 4 0 5 **
4 4 1 5 4 4 1 5
4 42 7 4 4 2 7 n
4 4 6 2 4 4 6 2 nie występuje
4 4 8 2 4 48 2

•
»

5 1 1 0 5 1 1 0
5167 5 1 6 7
5 27 0 5 2 7 0 n
5 3 2 8 5 3 2 8
5 3 7 2  • 5 37 2 -

odnosi się raczej do ca łych  g ru p  linij). T e  linje, k tó r y c h  n ieob ecn ość  m o 
gliśm y ustalić  z  ca łą  p ew n o ścią ,  o zn a c z a liśm y  s ło w em  „nie w y s tę p u je " .  
J e s t  r z e c z ą  n iezm ie rn ie  c ie k a w ą ,  że  w  m ieszan inie  C O — 0  sole że la za  
nie św ie c ą  p raw ie  zupełnie. D la  p orów n an ia  z l iczb am i A u e r b a c h  a, 
o dn oszącem i się do płom ienia B u n sen o w sk ieg o , b y ły  w y k o n a n e  zd jęcia  
w y b u c h o w e g o  w id m a w  m ieszaninie: g a z  św ie t ln y — p o w ie trz e  w stosunku 
1 : 4 . D o św ia d c z e n ia  te p o łączon e są ze  zn aczn em i trudnościam i, z e  w zg lę d u  
na osiadanie  s a d z y  na o kien ku  k w a rco w em . W y tw o r z o n e  w idm o jest z a 
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sadniczo tak ie  sam e, ja k  w  p rzy p a d k u  gaz św ie t ln y — tlen; nie m ogliśm y 
z p e w n o ś c ią  s tw ierd zić  u kazan ia  się ja k ic h k o lw ie k  n o w y ch  linij. W y b u 
c h o w e  w id m o  w  m ieszan inie  piorunującej w  granicach  od ca. 340 do 500 n a 
p raw ie  c a łk o w ic ie  k o in cy d u je  z w idm em  w  płom ieniu w o d oro tlen o w ym , 
zm ierzonem  przez  H e m s a l e c h  a. W y ją t e k  stan ow ią  linje 3498, 3521, 
i 4261, k tó ry c h  nie sp o ty k a m y  w  płomieniu. Z a sa d n icz a  różn ica  polega 
na tem , iż widm o w y b u c h o w e  k o ń c z y  się na fali ca. 340 m|J-, w te d y  g d y  
w idm o płom ienne c iągn ie  się aż  do 2483 A .  U.

Linje, o b serw o w a n e  w  m ieszaninie  H — O, n a leżą  w e d łu g  k lasy fik ac ji  
K i n g a 1) do grup I i II, czyli  do najłatw iej w z b u d z a ln y c h  linij że laza . 
S truk tu ra  w id m a że la z a  b y ła  ostatnio b a d a n a  te o re ty czn ie  p rze z  L a -  
p o r t a 2), którem u udało się  u ło ż y ć  w  serje  około  15%  ca łk ow ite j  ilości 
linij że la za .  W e d łu g  jego k lasy fikac ji  o b se rw o w a n e  przy  w yb u ch u  linje 
o d n oszą  się do serji: d p ' - J ' \ & 'fi  f f ' i  d '¥ - f Ą  F 'U \  F F ’ - F ( J -  F j .

6. D o ś w i a d c z e n i a  z m i e d z i ą .

M ie d ź  w p ro w a d z o n a  b y ła  do b o m b y  w  p o sta c i  soli Cu C l2, poza- 
tem  w e w n ę tr z n a  p o w ie r z c h n ia  b o m b y b y ła  p o k ry ta  e lek tro lityczn ie  m ie
dzią. Nie z w a ż a ją c  na to, że  c a ły  a p ara t  by ł  b a rd z o  starannie p rzem y ty ,  
w  m ieszaninie H — O w id m o ż e la z a  w y stą p iło  z tą  sam ą niemal inten
syw n o śc ią ,  ja k  w  p o p rze d n ich  d o ś w ia d c z e n ia c h  z że lazem ,

W y b u c h o w e  w id m o  C u CU, podobnie ja k  i widm o tego z w ią z k u  
w  płomieniu w o d oro tlen o w ym , z a w ie ra  minimalną ilość linij m iedzi i s k ła 
da się n iem al w y łąc zn ie  z pasm, w ła ś c iw y c h  różnym  jej zw iązk om .

W  m ieszaninie H — O sp o ty k a m y  m ian ow ic ie  linje 5782, 5700, 5106, 
4654 , 4275 i n ies łychanie  rozszerzo n e  i o d w ró c o n e  linje 3274 i 3248. 
W s z y s tk ie  w y sz c z e g ó ln io n e  linje b y ły  o b s e rw o w a n e  p r z e z  E d e r a  i V a -  
l e n t ę .  W y b itn a  różn ica  p o m ię d z y  w idm em  w y b u c h o w e m  Cu CI2, a płc- 
miennem w odorotlenow em  u w ydatn ia  się  w  stru k tu rze  w id m a p asm ow ego, 
jak  to m ożn a  s tw ie rd zić  na rys. 9, w  k tórym  górne zd jęc ie  w y o b r a ż a  
w y b u c h o w e  w idm o C u Cl., w  2H 2 -f- 0 2, a dolne reprodukcję  płom ienne
go  (H — O) w id m a z E d e r a  i V a l e n t y.  W  m ięszaninie C O — O  sp o
tyk a m y  tylko  linje 5782, 5700, 5106, 3274 i 3248; d w ie  ostatnie w ystęp u ją  
jak o  linje a b so rb cy jn e  na tle ciągłego w idm a płom ienia CO — O. W idm o 
p asm o w e jest w  tym w y p a d k u  id e n tyc zn e  z w idm em  o b se rw o w a n e m  p rze z  
E d e r a  i Y a l e n t ę i  w y o b ra ż o n e m  na rys. 9 .

’ ) Astrophysical Journal, 37, p. 239, 1913.
J) ZUchr. fur Physik, Bd. 23, p. 135, 1924.
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7. W i d m a  w y b u c h o w e .

W idm a w y b u c h o w e  n a le żą  za s ad n icz o  do widm  płom iennych, p o sia 
dają  je d n a k  w  k a żd ym  p o szczególn ym  p rzy p a d k u  p ew n e ch a ra k terys t}  cz- 
ne ce c h y ,  opisane sz c z e g ó ło w o  w  p o p rzed n ich  ustępach.

Linje m etalu  w y stę p u ją  z a z w y c z a j  zupełn ie  ostro, n a w e t  p r z y  b a r 
dzo  w ielk ich  stężen iach , w y ją te k  stanow ią w  b ad an ych  p ie rw ia stk a c h  
linja 4608 strontu, 4227 w a p n ia  i linje 3274, 3248 miedzi, k tó re  r o z s z e 
rza ją  się i od w raca ją  p r z y  zw ię k sz e n iu  k on ce n tracji .  W  p r z y p a d k u  Sr

Rys. 9

i Ca  zostało stw ierd zone, że  ro z sz e rz e n ie  linji, jest asym etryczn e. W  linji 
strontu 4608 podobną asym etrję  udało się w y t w o r z y ć  p r z e z  d odan ie  
soli K C l.

W y r a ż a m y  p o d z ię k o w a n ie  pp. prof. P i e ń k o w s k i e m u  za  fo to m e tro 
w a n ie  zdjęć, prof, K o r c z y ń s k i e m u  za  w y p o ż y c z e n ie  sp ektrografu  i prof. 
H r y n a k o w s k i e m u  z a  udzielenie  m iejsca w  sw ym  z a k ład z ie  d la  d o k o 
nania  n iek tó rych  p om iarów .

Poznań, 26 października 1927 r.

Rękopis otrzymany d. 1 listopada 1927.





Konstanty Narkiewicz- Jodko

Wzbudzanie par niektórych metali przez parę rtęci, 

dającą świecenie opóźnione

L ’ e x c i t a t i o n  d u  r a y o n n e m e n t  d e  q u e l q u e s  m e t a u x  p a r  l a  v a p e u r  d e  

m e r c u r e  e m e t t a n t  u n e  l u m i n e s c e n c e  r e t a r d e e

S o m m a i r e ,

U ne m asse gazeu se, excitee  par des dech arg es electriques, em et une 
lum in escen ce  qui persiste, en general, pendant un tem ps plus ou moins 
long apres l 'interruption des decharges. L ’intensite de cette  lum inescence 
re ta r d e e  decroit en fonction du tem ps d ’a p re s  une loi exp on en tie lle  e t  
peu t  durer ju sq u ’au millieme de seconde, v a le u r  beau coup  plus e le v e e  
qu e celle  de la vie  m oyenne des atom es ou m olecules excites.

Nous d evons done a d m ettre  que la lum inescence en question est 
due  a des molecules don t l 'excitatien  est posterieure a l 'interruption d es  
d ech arg es; ce  retard  provient, sans doute, du tres grand nombre de 
ch o cs  de secon de e s p e c e  qui, en transm ettant I'energie d 'une m olecule  
a  une autre, en re tard e n t  Remission.

En a dm ettan t  l ’ex isten ce  de ces ch o cs  nous d evr ion s  nous atten dre  
a  o b se rv e r  l 'excitation  d 'un rayonnem ent caracterist iq u e  d 'une v a p e u r  
tntroduite dans d ’autres  v ap eu rs ,  s iege de lum in e scen ce  retard e e .

Nous avons pu m ettre en e v id en ce  ce phenom ene pour q uelques corps 
introduits dans les v a p eu rs  de m ercure  prealablem ent excitees  par des 
d e c h a rg e s  e lectr iques 1).

L 'ap p are il  que nous avons construit a ce t  effet est rep resen te  dans 

la fig. 1.
Un tube a vide en v e rre  d 'une forme particuliere, rem pli de m ercure  

dans sa partie  inferieure, etait  chauffe par deux fours electr iqu es et

')  Une experience analogue a ete executee par L o r d  R a y l e i g h  (Roy. Soc. 
Proc. A. Vol. 112. 14. 1926). En se servant d’un appareillage different du nótre, ce savant 
a pu exciter la luminescence des vapeurs du sodium, du cadmium, du magnesium et du 
zinc. Noj rechcrches ont porte, entre autres, sur ces metaux et sont en parfait accord 
avec celles de L o r d  R a y l e i g h .



2 5 8 KONSTANTY NARKIEWICZ-JODKO

P 2 qui se rv a ien t  a  e v a p o r e r  le m e rcu re  et a en treten ir  un courant ra- 
p id e  de ses vapeurs qui se condensaient dans la partie  B  de l 'appareil.

C e courant de v a p e u rs  etait  excite  entre la  su rface  du m ercu re  
form ant anode et la cathode en n ick el  K  p a r  des dech arg es d ’une petite  
b ob in e  d ’induction T.

L a  paroi interieure du tub e etait r e c o u v e r te  d 'une toile en nickel 
afin d ’eliminer l 'in fluen ce  du cham p electr iqu e sur les va p e u rs  exc ite e s  
a u-d ela  de la d echarge.

L es atom es de m ercure  ex c ites  se p rop ag ea ie n t  le long du tube et 
em etta ien t  une lum in e scen ce  retarde e  d ’un v e rt  sature.

U n petit  rec ip ien t  en quartz, chauffe a l 'a ide d 'un four e lectriquę 
en platine P 3 et con ten an t le corp s etudie, etait  dispose a une d is tan ce  
d e  2,5 cm. au dessus de la cathod e et etait  baigne, p ar  consequent, p a r  
les v a p e u rs  e x c ite e s  du m ercure.

A p r e s  avo ir  regie les courants de chauffage (fours P i  et P 2) d e  
faęon a. o b ten ir  une lum in e sce n ce  retard e e  du m ercure suffisamm ent in
te n s e  on com menęait a ch au ffer  le four P 3. L orsq u e  le corps contenu 
dans l 'am poule en quartz s ’evap o rait  cn  p o u v a it  vo ir  apparaitre  tres 
nettem ent une lum in e scen ce  d 'une autre couleur.

C e tte  lum inescen ce, que nous avons etudiee au sp ectroscope , se  
co m p ose  de raies dues au corps introduit dans le recipient en quartz.

L es resultats de ces  observation s sont resum es dans le tab leau  

suivant.

C orps etudie A en A Vr

Na, Na Cl 5895,9-5889,9 2,12

K , K C l 7699— 7665— 4047,2— 4044,2 1,55

L i  Cl, L i  J 6707,8 -6104— 4602 1,84

C sC l 4593,2— 4555,3 1,48

Sr Cl, 6892— 4607 1,79

Rb. Rb Br 7950— 7811 — 6298,5— 6206,5 - 4 2 1 5 .5 -  4201,8 1,66

Ba Cl, 5536 1,56

Cd 6438,5-4799,9-4678,1 3,95

Tl, TIC, 3775 1,07

('a(>, CaCl, 6572-4226,7 1,90
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Nous n 'avons pas pu d e c e le r  de d ifferences entre la lum in escen ce  
deg m etau x  purs e t  celle  de leurs com binaisons a v e c  d iv ers  elem ents. 
C e s  dernieres eta ient prob ablem en t d isso c iees  g ra c e  a  la  haute te m p e ra 
ture  du four P 3. Notons enfin que les p otentiels  de resonance des raies 
o b serv ees  (l^r dan s le tab leau  ci-dessus) sont tous inferieurs au potentiel  
de resonance du m ercure.

Tous ces resu ltats  confirm ent l 'h y p o th ese  en on cee au d eb u t de c e t  
article, en etablissant, p ar  une o bservation  d irecte, l ’ex isten ce  de ch o cs  de 
se con d e esp ece  et en d e g a g e a n t  le ro le  essentiel qu'ils jouent dans le 
phenom ene de lum inescen ce retardee.

J e  tiens a re m e rc ie r  M. le Prof. P i e ń k o w s k i ,  sous la direction 
duquel ce t ra v a il  a ete  ex ecu te ,  pour les p r e c ie u x  conseils  qu'il a  bien 
voulu  me prodiguer.

ln s t itu t  de P hy siq u e Expdrim entale de V U niversity de Varsovie.

Manuscrit reęu le 15 decem bre 1927.

1, W s t ę p .

W y o b r a ź m y  sobie p e w n ą  m asę gazu  lub pary, tw o rz ą c ą  zbiór a to
m ów  lub c z ą s te c z e k  w  stanie normalnym. L ic zb a  w s zy stk ic h  atom ów  tego 
zb ioru  w ynosi N .  P a r ę  tę w z b u d z a m y  e le k try c z n ie  ta k  długo, a b y  d o s z ła  
do  stanu stateczn ego. W  ch w ili  t p r z e r y w a m y  w z b u d z e n ie .  O d  ch w ili  
usu n ięc ia  c z y n n ik a  w z b u d z a ją c e g o  m asa  ta  sk ła d a  się z pew nej l ic z b y  N 0 

a to m ó w  o d k s zta łc o n yc h  i JS —  N 0 n ieo d kszta łcon ych .
A to m y , w z g lę d n ie  c z ą s te c zk i ,  o d k s zta łco n e  tw o rz ą  z b i ó r 1), z ło ż o n y  

z grup o różn ym  typie  odkształcenia:

N 0 =  N a -f- Nj, N c -J- . . .

Z biór N 0 w r a c a  stopniow o do stanu  norm alnego i promieniuje je s z 
c z e  p rze z  p ew ie n  czas  T, dając t. zw . św iecen ie  opóźnione. C z as  T  n a 
z y w a m y  cz asem  opóźnionego św iecen ia .

G d y b y  w s z y s tk ie  a tom y lub c ząs te czk i  w zb u d zo n e  w r a c a ły  do stanu 
normalnego i prom ien io w ały  natychm iast po p rzerw an iu  w zb u d z en ia ,  średni 
c z a s  T  m usiałby w  p rzyb liżen iu  o d p o w ia d a ć  średniem u c z a s o w i '  ś w ie 
cen ia  p o je d y ń c z e g o  atomu.

') Do rbioru tego zaliczam y również atomy zjonizowane.



Z p rac  W i e  n a 1), D e m p s t e r  a 2), S  t a r k  a s), B  1 o c h a 4) i in
n y c h ,  w iem y, iż w a rto ść  t  w a h a  się w  g ra n ic a c h  od 10-7  sek. d a  
10~~10 sek. B l iższe  b a d a n ia  w s k a z u ją  jednak, że w  cz as ie  św iecen ia  o- 
późn ion ego m asy g a z o w e j  nie w s z y s tk ie  atom y w z b u d z o n e  promieniują 
jedn o cze ś n ie ,  lecz stopniow o, p rz y c z e m  p rę d k o ś ć  zaniku za le ż y  od typ u  

em itow an ego  p rążk a .
Prof. dr, S. P i e ń k o w s k i 5), b ad ając  św ie ce n ie  opóźnione p ary  

rtęci,  podał p ra w o  zan ik u  sz e re g u  p rąż k ó w . P ra w o  to jest w y k ła d n ic z e  
i p ro w ad zi  do w niosku, że  l ic zb a  atom ów, prom ien iu jących  w  jed n o stk ę  
c z a s u  w  przejśc iu  ze  stanu a do stanu b. jest proporcjonalna do c a łk o 
w ite j  l ic z b y  N a atom ów , zn a jd u ją cy ch  się w  danej ch w ili  w  stanie a.

Średni czas  T  zan iku  ró ż n y ch  p r ą ż k ó w  w  opóźnionem  św iecen iu  
p a r y  r t ę c i 6) w y n o s i  d la  k ilku  długości fal:
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T w sek. X. w A

1,1 . 10-4 5461

4358

1,2 . 10-4 4347

4344

1,1 . 10-4 4047

7,7 . 10-5 3650

7,7 . 10-5 3132

C z a s  ten, b ę d ą c y  średniem  ży c iem  danego stanu w zb u d z en ia ,  jest n ie
z w y k le  długi w  porów naniu  ze średnim c z as e m  św iecen ia  p o je d y ń c z e g o  
atom u.

R z ą d  w ie lkości  cz as u  opóźnionego  św ie ce n ia  w sk a zu je  na to, ż e  
tam, gdzie  m am y do czyn ien ia  z m ieszaniną a tom ów  lub c z ą s te c z e k  w z b u 
d z o n y c h  i n iew zb u d zo n ych , p roces  pow rotu  do stanu norm alnego zbioru 
a to m ów  w z b u d z o n y c h  jest z ja w isk ie m  bardzie j zaw iłem , niż suma e le 
m en tarn ych  a k tó w  emisji.

1) W. W i e n  Ann. d. Phys. 6 0 , 597, 1919; 66 , 229, 1921; 7H, 483, 1924; 76 , 
109, 1925.

2) A . D e m p s t e r .  Phys. Rev. 15, 138, 1920.
■’ ) J. S t a r k. Ann. d. Phys. 49, 731, 1916.
■) B. M. B 1 o c h. Zs. f. Phys. .7(5, 894, 1926.
ł) S. P i e ń k o w s k i .  Spraw. P. T. F. Zesz. VI, 7. 1925.
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P on iew aż ani m ożliw ość istnienia stanów  m etatrw a lych , ani rek o m b i
nacja  jon ów  nie d a ją  c a łk o w ite g o  w yjaśn ien ia  p r a w id ło w o ś c i  i czasu  
trw an ia  z ja w is k a  opóźnionego św iecen ia , n a su w a  się p rzy p u sz cze n ie  w i e 
lok ro tn ych  p o b u d ze ń  w  masie gazow ej,  w y sy ła ją c e j  św iecen ie  opóźnione.

Z a łóżm y, że  w  chw ili  t p rz e rw a n ia  w z b u d z e n ia  w  zb iorze  -A0 a to
m ów  w z b u d zo n y ch  znajduje się N a a tom ów  w zględ n ie  cz ą s te c z e k  w  stanie a.

W  myśl w y k ła d n ic z e g o  p raw a  za n ik u  w  jedn o stce  czasu  promieniuje 
ty lk o  p ew n a  c z ę ść  tyc h  a tom ów  np. n, proporcjonalna do X a. R e s z ta  
N „  —  n, ze w zględ u  na ograniczony  cz a s  trw an ia  w z b u d zen ia ,  musi oddać 
s w ą  en erg ję  k w a n to w ą  nie prom ieniując.

N ajprostszem  założeniem  b y ło b y  p rzy jąć ,  iż atom y w z b u d z o n e  nie 
prom ieniujące o d d ają  sw ą  energję k w a n to w ą  innym  atomom drogą zd e 
rz e ń  drugiego rodzaju. M ożliw ość  tak ich  zd erzeń , p o łą cz o n yc h  z p r z e k a 
z y w a n ie m  energji w z b u d z e n ia  p o m ięd zy  atom am i o d k szta łco n em i i nor- 
m iln e m i zosta ła  p r z e w id z ia n a  z ro z w a ż a ń  te rm o d yn a m ic zn y c h  K l e i n a  
i R o s s e l a n d a  ') i p o tw ierd zo n a  eksperym en talnie  k lasyczn em i pracam i 
F r a n c  k a  i C a r  i o 2). Jeśli  podobne zd e rze n ia  z a c h o d z ą  w  masie p a ry  
rtęci, ś w ie c ą c e j  św iecen iem  opóźnionem,, to w z b u d z o n e  c z ą s te c zk i  rtęci 
w in n y  w  tych  w a ru n k a c h  rów n ież  oddać sw ą  en ergję  k w a n to w ą  c z ą s te c z 
kom obcym , a w ó w c z a s  p ara  obcego  metalu, w p ro w a d z o n e  w  parę rtęc i  
w in n a b y ć  w z b u d z o n a  do prom ieniowania.

N a tej z a s a d zie  o p iera  się m etoda, s to so w an a  w  niniejszej p rac y .
A n alog iczn em  zagadnien iem  za jm ow ał się lord R a y l e i g h 3), k tóry  

za p o m o cą  ap ara tu ry  odm ienn ego typu otrzym ał w zb u dzen ie  p a r  sodu, 
kadm u, m agnezu  i c y n k u  w  p a rz e  rtęci. W  niniejszej p r a c y  badan e b y ły  
m ięd z y  innemi rów n ież  te metale, p rzy c z e m  w yn ik i  są zu p ełn ie  zgodn e 
z w yn ik a m i lorda R a y l e i g h a .

2. M e t o d a  d o ś w i a d c z a l n a .

M etod a d o ś w ia d c z a ln a  p o le ga ła  na w p ro w a d z e n iu  p ary  ob cego  m e
talu do p a ry  rtęci, w y sy ła ją c e j  św iecen ie  opóźnione i o b se rw o w a n iu  jej 
św iecen ia . Ś w ie c e n ie  opóźnione p a ry  rtęci o trz y m y w a n e  było  w  ru rz e  
szklan ej,  tw o rz ą c e j  o b w ó d  zam kn ięty  (Rys. 1). Ś red n ica  cz ę śc i  rury, p r z e 
znaczonej do o b serw acji  A ,  w y n o s iła  2,5 cm., w y s o k o ś ć  37 cm.

P o w ie trz e  z ru ry  u su w an o  zap om ocą pom py rotacyjn ej G a e d e g o  
i pom py dyfuzyjn e j.  Rtęć, zn a jd u jącą  się w  dolnej cz ę śc i  rury, ogrzew an o

') O. K 1 e i n und S. R o s s e l a n d .  Zs. f. Phys. /, 46, 1921. 
‘ ) J. F r a n e k  und A. C a r  i o Zs. f. Phys. 17, 202, 1923. 
a) Lord R a y l e i g h .  Roy. Soc. Proc. A . Vol. 112, 14, 1926.
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p ie c y k ie m  e le k try c z n y m  P j .  P o w s ta ją c a  w  lew ej cz ę śc i  rury  para  rtęci 
g rz an a  b y ła  p iecykiem  P 2, poczem  sk rap la ła  się w  ch łod n icy  B .  O b a  
p ie c y k i  zasilano p rąd em  zm iennym  o napięciu  110 V.

D z ię k i  ró ż n icy  ciśnień w  lew ej i p raw ej czę śc i  rury  p o w s ta w a ł  c ią 
g ły  strumień pary ,  b iegn ącej  ze  zn a czn ą  p r ę d k o ś c ią  C z ę ś ć  strum ien ia

Rys 1

p a ry  w z b u d z a n o  e le k try c z n ie  za p o m ocą  w y ła d o w a ń  m ałego tran sfo rm a
tora  T . A n o d ę  t w o rz y ła  p o w ierzch n ia  rtęci,  k ato d ę  o d leg ły  o 5 cm. od 
z w ie rc ia d ła  H g, n ik lo w y  pierścień I i, zao p atrzo n y  w siatkę z cien kiego  
drutu. C e lem  uniknięcia ew e n tu a ln e go  w p ły w u  pola e le k try c z n e g o  w y ł a 
d ow ań  na św iecen ie  opóźnione, cz ę ść  rury nad ka to d ą  zosta ła  w yłożon a

') Wynosiła ona około 75 m/sek.



WZBUDZANIE PAR NIEKTÓRYCH METALI PRZEZ RARĘ RTĘCI 263

s ia tk ą  n ik lo w ą  F ,  k tó rą  uziemiano. C z ą s t e c z k i  rtęci, w z b u d z o n e  w  o k o 
l ic y  katody, p o ry w a n e  b y ły  p o za  linję w y ła d o w a ń  i b ieg ły  w  przestrzeni 
o słon ięte j  od w p ły w ó w  pola  e lektryczn ego . W  d rod ze  prom ien iow ały, d a 
jąc  św ie ce n ie  opóźnione. W  ten sp osób  zjaw isk o ,  o d b y w a ją c e  się w cz a-

Rys 2

sie, mogło b y ć  o b se rw o w a n e  na pew nej p rzestrzen i ponad k a t o d ą 1). O b 
s e rw a c ję  św ie ce n ia  um ożliw iała  szczelin a  szerokości  0,5 cm., długości 
10 cm., w y c ię ta  w  s ia tce  F  i w  p ie cy k u  P 2. Drut p ie c y k a  P 2 naw inięty

') S. P i e ń k o w s k i .  Spraw. P. T. F. Zesz IV, 7, 1925.
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był w  ten sposób, że  nie zas łan ia ł  sz cz e lin y .  D la  uchronienia  c d  straty 
c iep ła  szcze lin ę  osłonięto p ły tk ą  szklaną.

W p ro w a d z e n ie  p a ry  obcej o d b y w a ło  się n astęp ującym  sposobem . 
L e w a  c z ę ś ć  rury, s łu ż ą c a  do obserw acji ,  posiadała  w  górnej części  o tw ór 
za m y k a n y  sz cz e ln ie  korkiem  szk lan ym  S, z uszczelnieniem  rtęciow em .

W zd łu ż  rury, nad katodą, b ieg ły  d w a  pręty  że lazn e  rów n oległe ,
o śre d n icy  0,8 mm, oddalone od siebie  o 1 cm. G ó rn e  końce  prętów , z a 
ko ń czon e  drutem  p latyn o w ym , p r z e c h o d z i ły  p r z e z  k o re k  n azew n ątrz ,  
dolne p ołączon e b y ły  za p o m o c ą  m ałego u zw ojen ia  p la ty n o w e g o  (Rys. 2). 
W  u zw ojen ie  m ożn a  było  w su n ąć  m ałe n a c z y n ie  k w a r c o w e  4 mm. w y 
sokie, o śre d n ic y  1 mm, k s zta łtu  p rob ów ki. U zw o jen ie  z p r o b ó w k ą  t w o 
rzy ło  p ie c y k  w e w n ę t r z n y  I \ ,  zn a jd u jący  się w  odległości 2,5 cm ponad 
k ato d ą, na d ro d ze  strumienia pary ,  ś w ie cą ce j  św iecen iem  o p óź n icn em . 
Z e w n ę tr z n e  ko ń ce  d ru tó w  p ołączon o  p o p rze z  op orn icę  ze  źródłem  prądu 
stałego o n apięciu  120 V. ,

W  c z a s ie  p r z e p ły w u  prądu  p r z e z  p ie c y k  w e w n ę trz n y ,  p o m ię d z y  
s ia tk ą  a p ie cy k ie m  w y tw a r z a ła  się różn ica  potencja łów . A b y  ją zm n ie j
sz y ć  łączon o  n a z e w n ątrz  rury  jeden z d ru tów  p ie c y k a  z siatką. P rz y  n a 
tężeniu  prąd u  w  o b w o d z ie  1 am p era  różnica potencja łów  m ięd z y  s i a t k ą  
a d rugim  k ońce m  drutu p ie c y k a  nie p r z e k r a c z a ła  1 wolta.

3 . P r z e b i e g  d o ś w i a d c z e n i a .

M eta le  b a d a n e  u ż y te  b y ły  w  stanie c z ys ty m  lub w postaci soli 
(chlorki,  jodki, w ę glan y).

N ie w ie lk ą  ilość b adan ego  c ia ła  um ieszczano w  p rob ów ce k w a r c o w e j  
p ie c y k a  w e w n ę trzn e g o .  Po zam kn ięciu  rury  i uszcze ln ien iu  usuw ano z niej 
p o w ietrze  a ż  do otrzym ania  próżni p o zaroen tgen ow sk ie j,  poczem  o g rz e 
w ano sto p n io w o  p ie c y k i  P : i P 2.

G d y  rtę ć  z a c z y n a ła  w  ru rze  d esty lo w a ć ,  w łą cza n o  e lek tro d y  w  o b 
w ó d  m ałego tran sform atora  T. W t e d y  w  przestrzeni ponad katodą  m ożna 
b y ło  o b s e rw o w a ć  c h a ra k te r y s ty c z n ą  smugę św iecen ia  opóźnionego, biało- 
z ie loną  w  pobliżu  k a to d y  i stopn iow o ku górze  p rze c h o d zą c ą  w  b a rw ę  
sz m ara g d o w ą.  Z a p o m o cą  z w ie r c ia d ła  w iru ją ceg o , u staw ion ego  o b ok  s z c z e 
liny o b se rw a cy jn e j ,  m ożna było  s tw ie rd z ić ,  że  św iecen ie  jest istotnie 
opóźnione. O b ra z  ś w ie c e n ia  nad katod ą  w  zw ie rc ia d le  w irującem  w y k a 
z y w a ł  w y ra ź n e  p ochylen ie, zm ien iające się w r a z  ze  zm ianą k ierun ku  ru
chu o b ro to w e g o  z w ie rc ia d ła .

P rz y  pew nej tem p eratu rze ,  za leżn ej  od ciśnienia, panującego  w  r u 
rze, św iecen ie  opóźnione w y s tę p o w a ło  n a jw yraźnie j;  w tem p eratu rach  
w y ż s z y c h  za n ik a ło  stopniow o.
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Po osiągnięciu  m aximum w y ra z is to ś c i  ś w ie c e n ia  opóźnionego, w łą 
czan o  prąd  w  o b w ó d  p ie c y k a  w e w n ętrzn eg o , Z a p o m o cą  opornic zw ię k sz a n o  
s topniow o n atęże n ie  p rąd u  w  obw odzie . C iało , um ieszczon e w  p r o b ó w c e  
k w a r c o w e j ,  z a c z y n a ło  silnie p aro w ać.  W t e d y  m ożna było  w y r a ź n ie  z a 
o b s e r w o w a ć  św ie ce n ie  p ary  ob ceg o  metalu. O b s e r w o w a n e  okiem  nieu- 
zbrojonem  p rze d sta w ia ło  się jako  w targ n ięc ie  strumienia innej b a r w y  
w  sz m ara g d ow y  strumień św iecące j  p a ry  rtęci.  O b s e r w a c ja  zapom ocą 
sp ek tro sk o p u  dała  w idzia ln e w id m o p rą ż k o w e  danego metalu na tle w id 
m a p r ą ż k o w e g o  rtęci.

4 . W y n i k i .

Z a łą c z o n a  ta b e la  p odaje  metale, k tó ry c h  parę udało  się w z b u d z ić  
i o trzym ać o d p o w ia d a jąc e  im w id zia ln e  w idm o p rąż k o w e .  J a k  było  p o 
w iedziane, p ró c z  m etali  w  stanie n ie z w ią z a n y m  b adan o  ta k ż e  ich  sole.- 
W  jednym  i w  drugim w y p a d k u  nie za u w a żo n o  żadnej ró ż n icy  w  otrzy- 
manem w id m ie. P rz yp u s zcz a ln ie  p a ry  u ż y t y c h  soli d ys o c jo w a n e  b y ły  
c z ę ś c io w o  w  tem p eratu rz e  p ie c y k a  w e w n ętrzn ego .

Ciało badane u i V  r

Na, Na Cl ' 5895,9-5889,9 2,12

K, K C l 7699— 7665— 4047,2—40,44,2 1,55

L i CI. L i J 6707 ,8 -6104-4602 1,84

Cs Cl 4593,2-4555,3 1,48

Sr Clt 6892—4607 1,79

Rb, Rb Br 7950-7811—6298,5-6206,5-4215,5-4201,8 1,66

Ba Cl-, 5536 1,56

Cd 6438,5-4799,9-4678,1 3,95

Tl, Tl Cj 3775 1,07

Ca 0 , Ca CU 6572—4226,7 1,90

5 . W n i o s k i .

O trzy m an e  w y n ik i  w s k a zu ją ,  iż p r z e w id y w a n e  w z b u d z e n ia  a to m ó w  
lub c z ąs te c ze k  o b cy ch  p r z e z  w z b u d z o n e  atom y rtęci w  cz as ie  św ie c e n ia  
opóźnionego istotnie z a c h o d z ą .  Z d e r z e n io w y  c h a ra k te r  tyc h  w z b u d z e ń
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n a jb a rd zie j  zd aje  się w s k a z y w a ć  fakt, i ż w s z y s tk ie  d o ty c h c z a s  w z b u d z o n e  
m etale  m ają potencja ł w z b u d z e n ia  n iż sz y  od p ote n cja łu  w z b u d z e n ia  rtęci. 
N aturaln em  jest, że  p r z y  zd erzeniu  niee lastycznem  atom y rtęc i  mie mogą 
o d d a ć  energji  k w a n to w e j  w ięk sze j ,  niż ich w łasn a.

P rz y ję c ie  istnienia w ie lo k ro tn ych  w z b u d z e ń  w z a je m n y c h  w  m asie 
g a z o w e j,  św ie cą ce j  św iecen ie m  opóźnionem , rz u c a  p e w n e  św iatło  na n ie
jasn y  i z a w iły  p ro c e s  p o w rotu  do stanu n orm alnego zbioru, b ęd ąceg o  
m ieszaniną a tom ów  n orm alnych  i w zb u d zo n ych .

Pomimo to, że  stany m etatrw ałe  i rek o m b in ac ja  w p ły w a ją  do p e w 
nego stopnia  na p rz e d łu ż e n ie  czasu  św iecen ia ,  to je d n a k  w y d a je  się, że  
z a  p ra w id ło w o ś ć  za n ik u  ponoszą  o d p o w ied zia ln o ść  p rze d e w szy s tk ie m  w ie 
lokrotne w z b u d z e n ia  zd e rze n io w e  w  cz as ie  w y g as an ia  św iecen ia  o p ó 
źnionego.

E n ergja  w zb u d zen ia ,  za a b s o r b o w a n a  p rzez  m asę g a z o w ą ,  p r z e c h o 
w uje  się w  niej p r z e z  p ew ie n  c z as  i o d d a w a n a  jest stopniowo. P e w n e  
sta n y  atom ow e p rzen oszą  się z  jed n y ch  grup atom ów  na inne i w  ten 
sp osób  u trzym ują  się p r z y  życiu .

D latego  n a jp raw d op odob n iej  średni czas ży c ia  stanu w zb u d z en ia  
w  zb io rz e  jest o w ie le  d łu ż s z y  od średniego cz as u  w z b u d z e n ia  w  poje- 
d y ń c z y m  nośniku tego stanu —  atomie.

P raca  ta  zosta ła  w y k o n a n a  pod k ierun kiem  pana p rofesora  dr. S. 
P i e ń k o w s k i e g o ,  k tórem u  z a  cenne rad y  i w s k a z ó w k i  w  czas ie  w y k o 
nan ia  sk ład am  se rd e cz n e  p o d z ię k o w a n ie .

M in isterstw u W y z n a ń  R eligijnych i O św ie c e n ia  P ub liczn ego  d z ię k u ję  
z a  udzielenie  mi zapom ogi pieniężnej, k tó ra  um ożliw iła  ukoń czenie  p racy.

-Zakład F iz y k i  D ośw iadczalnej Uniw ersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzymany d. 15 grudnia 1927.



L. Wertenstein

O otrzymywaniu czystego radonu

Sur la purification du radon

S o m m a i r e.

1. On a donnę dans ce travail  la description  d'un appareil  destine 
a etudier  les de ails de la purification du radon. L ’appareil  ne com porte  
pas de robinets et peut etre employe soit en com m unication im m ediate 
a v e c  un dispositif contenant une solution de radium, soit independam m ent. 
D ans ce dern ier  cas, on introduit  le radon dans une ampoule en ve rre  
a parois tres m inces qu'on casse  au moment voulu au m oyen d'un d ispo
sitif magnetique.

2. L e s  im puretes generalem ent presentes a v e c  le radon extrait des 
solutions de radium sont: l 'h ydrogen e et l 'oxygen e resultant de la d e 
composition de l'eau p ar  les rayons a et j3, l 'acide carbon ique et, peut- 
etre, quelques gaz h ydro carb o n es ,  produits de la decom position des 
g ra isses  ’ ), enfin 1'helium, produit de la  d is in tegratio n  du radium  et de 
ses d erivees.

3 . L a  purification du radon com porte  des processus d 'ordre  chim i
que et d 'ordre  physique. Les reactifs em ployes sont: K O H  pour a b so rb er  
le d ioxyde de carbon e, Cu  et CuO  chauffes a une tem perature  convenable  
pour fixer l 'oxygen e et o x y d e r  l 'hydrogene et les hydrocarbones,  
pour ab so rb er  la v a p e u r  d'eau.

A  la fin de la reaction  la quantite d 'im puretes est fortem en t dimi- 
nuee mais elle continue a etre tres superieure a la quantite du radon. 
A u  debut de la reaction la concentration du radon est de l 'ordre de 10“ 5, 
a  la fin elle n 'est toujours que de l 'ordre  de 10~22). C ep en d an t les gaz

*) Apres avoir rćdige ce raemoire on a trouve que les gaz exrtaits avec le radon 
contienncnt toujours une faible qnantite d’azote, meme si 1’appareil contenant la solution 
est absolument etanche.

*) Des recherches posterieures a la redaction de ce memoire ont permis d’etablir 
le fait que la reaction est complete en ce qui concerne l’hydrogene et l’oxygene. Les- 
gaz residuels sont constitues par l'azote avec un peu d helium.
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residuels ne contiennent plus de C'02 a 1'etat librę; aussi pour purifier 
finalem ent le radon p-t-on reco urs  a un p rocessus physique; on utilise la 
p rop riete  que possede ce  g az  de se condenser a la tem p eratu re  de l 'air 
liquide. Pendant que le radon reste conden se sur le v e rre  on e v a c u e  les 
gaz residuels au m oyen  d 'une pompe.

L a  partie  de l 'appareil  contenant le radon peut etre se p aree  du reste  
soit immediatement, en scellan t  a la lam pe un etranglement, soit au m oyen 
du m ercure  qui perm et de com prim er le radon (apres rechauffem ent de 
la surface refroidie) dans un tube capillaire q u ’on detache ensuite a la 
lampe.

4 . L a  difficulty prin cipale  de la purification du radon resulte du 
fait  que le ve rre  adsorbe des quantites notables de C 0 2. Bien que ce 
g a z  disparait  tres rapidem ent a Vetat libre  sous 1'action de K O H ,  nean- 
moins le v e rre  en retien t assez pour que le produit  obtenu par d ist il la 
tion sur la surface refroidie p ar  l’a ir  liquide soit impur; le CO., melange 
au radon se trouve en quantite com parable, sinon superieure, a ce  dernier. 
L e  seul m oyen de d e b a ra s s e r  le verre  de la plus gran d e  partie  de C 0 2 

a d sorb e  consiste a abandon ner  l 'appareil  p en dan t un temps suffisant (de 
l 'ordre  de 15 heures) pour que la potasse ab so rb e  non seulem ent le gaz 
lib re  mais aussi le g az  retenu  p ar  le verre .

Manuscrit reęu le 18 janvier 1928.

Zagadnienie otrzymania czystego radonu ma znaczenie zarówno 
z punktu widzenia techniki laboratoryjnej jak i badań ściśle naukowych. 
W zastosowaniach lekarskich radonu, a także i w wielu pracach ekspe
rymentalnych z dziedziny promieniotwórczości zachodzi konieczność spo
rządzenia bardzo małych, silnych źródeł radonu. Ażeby wtłoczyć 100 
millicurie do rurki o objętości 1 mm3, co nie jest przypadkiem wyjątko
wym, preparat musi zawierać 6,5% radonu; a i to nawet nie jest tak łat
we jak się wydaje. Oczywistem jest, że w pracach, dotyczących własności 
fizycznych i chemicznych radonu, niezbędnem jest osiągnięcie o wiele 
wyższego stopnia czystości.

W ciągu pracy nad wyznaczeniem objętość 1 curie radonu miałem 
sposobność przestudjowania niektórych metod oczyszczania tej substancji. 
Doświadczenia moje ograniczone były do przypadku, gdy radon otrzymuje 
się z roztworu radu przechowywanego w szczelnie zamkniętem, wypom- 
powanem naczyniu, i gdy we wstępnych stadjach oczyszczania nie jest 
wykluczonem zetknięcie radonu z organicznemi substancjami (smary do
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k r a n 5w). M etoda o trzy m y w a n ia  rad onu z d robn ego p roszku, z a w ie ra ją ce g o  
rad, p odan a  p rze z  H e r s a f i n k l a 1) i H a h n a  ') w y d a je  się b ard zo  obie
cu jąca  i p r z y  stosow nem  u życiu  m o g łab y  d a w a ć  radon o w y so k ie j  c z y s 
tości p o czątk ow ej.  Z  drugiej stron y o c z y s z c z a n ie  radonu, o trzy m y w a n eg o  
z roztw oru , b y ło b y  zn akom icie  u ła tw ion e,  g d y b y  m ożna było  u n ikn ąć  u ż y 
c ia  o rg an iczn ych  su bstan cyj  w  a p aratach , p rze z n a cz o n yc h  do p rzep om p o 
w y w a n ia  radonu. J e d n a k że  w  w ie lu  lab oratorjach  p rom ien iotw órczości  
radon b y w a  o tr z y m y w a n y  w  sposób p odob n y  do tego, z którym  miałem 
do czynienia; ra d y k a ln a  zm ian a aparatury , z lu tow an ei z naczyn iem , zaw ie-  
ra jącem  d rogocen ny roz tw ór  radonu, jest  rze c z ą  niełatw ą; sądzę  zatem, 
że  uw agi p on iższe  m ogą b y ć  p o żyteczn e .

Z w y k łe  dom ieszki radonu, o trz y m y w a n e g o  z roztw oró w , są n astęp u
jące: w odór, tlen, b e z w o d n ik  w ę g lo w y,  p a ry  w o d y  i rtęci. O b e c n o ś ć  
w ę g lo w o d o ró w  nie zo sta ła  udow odniona, ale  jest dość praw dopodobn e, że  
pow staje  ona na sk utek  działania  c z ą s te c z e k  i fi na substan cje  o rg a n icz
ne. U sunięcie d o m ie sze k  tyc h  jest w  z a s a d z ie  b a rd zo  łatw e. W  o b e c 
ności ogrzanej m iedzi i t lenku miedzi tlen łą c z y  się z miedzią, zaś  w o d ór  
i w ę g lo w o d o ry  spalają  się na parę w odną i b e z w o d n ik  w ę g low y. Po usu
nięciu tyc h  g azów  p rze z  b e z w o d n ik  fosforow y  i w o d oro tlen e k  potasu p o 
zostaje tylko  para  rtęci, której obecność jest w  w ięk szo śc i  p r z y p a d k ó w  
b e z  zn aczen ia  i k tó ra  w  razie p o trz e b y  m oże  b yć  usunięta p rze z  użycie  
kąpie li  o stosownej tem p eratu rze .  J e d n a k ż e  w  rzeczyw isto ści  s p ra w y  te 
nie są tak  proste. W  z w yk łe j  p rac y  chem icznej pochłan ian ie  g a z ó w  przez 
od p ow ied n ie  r e k t y w y  może b y ć  u w a ża n e  za  zupełne. N a leży  je d n a k  p a 
m iętać o tem, że ciśnienie 100 millicuries radonu w  objętości  około  50 cm" 
w yn osi  za led w ie  około  1,3 bara, że  zatem, dla sk u te cz n e g o  o c z y s z c z e n ia  tego 
gazu, ciśnienie d om ieszek  musi b yć  zm n ie jszone do m ałego ułam ka bara. 
W  r z e c z y w is to ś c i  jest  r z e c z ą  trudną z n iż y ć  ciśnienie w  ciągu n ie z b y t  
d ługiego  czasu  bardziej niż do 20 —  30 b a ró w , najczęściej za ś  ciśnienie 
po 1 —  2 godzin ach  d ziałania  r e a k ty w ó w  pozostaje na w yso k o śc i  około 
100 barów . N iek ied y  zam iast tlenku m iedzi u ż y w a  się iskry; ciśnienie 
w  tym p rzy p a d k u  jest je sz c z e  w yższe .

T a  niedokładność c z y  pow oln ość o c z y s z c z a n ia  radonu na d rodze 
chem icznej nie jest p rz e s z k o d ą  do osiągn ięcia  p o ż ą d a r e g o  celu. J eże li  p o 
zosta łe  dom ieszki nie sk rap lają  się w  tem p eratu rz e  ciekłego p o w ietrza ,  
w y s t a r c z y  oziębić  c z ę ś ć  a p a ra tu ry  w  c iekłem  pow ietrzu  i usunąć g a z y  
nieskroplone, łą c zą c  ap aratu rę  k ilkakro tn ie  na bardzo  krótk i  cz a s  z s z y b k o  
d zia ła ją cą  pompą.

Najdogodniej jest  n adać tej cz ę śc i  ap ara tu ry  kształt  le k k o  nachylo-

') Herszfinkiel, C. R. 149, 275, 1909.
v) Hahn u. Heidenhain Ber. d. D. Chem. Ges. 5.9, 1926, str. 284.
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nej rurki,  o śre d n icy  ok. 5 mm, za koń czon ej  rurką' w ło sk o w atą .  P ow in n o  
b y ć  r z e c z ą  m ożliw ą oddzielenie  tej rurki r tę c ią  od innych części  aparatu .  
R adon o c zy s z c z o n y  p r z e z  w y p o m p o w a n ie  g a z ó w  nieskroplon ych  m oże b y ć  
s k o n ce n tro w an y  w  k ap ilarze  po usunięciu  c iek łeg o  pow ietrza. K a p i la rę  
od lutow uje się z rtęcią, i o trzym uje  się w  ten sposób dogodn y p rep a ra t  
radonu, W  n iek tó ry ch  lab orato rjach  odlutowuje się ca łą  oziębioną  rurkę; 
radon p r ze d y sty lo w u je  do k ap ilary ,  k tó rą  następnie  się odlutowuje. O bie  
m etod y  są rów nie  dogodne z  p ra k ty c z n e g o  punktu w idzen ia, a le  ty lk o  
p ie r w s z a  m oże b y ć  u ż y ta  tam, gdzie  ch odzi o w y z n a c z e n ie  stopnia c z y s 
tości radonu.

D ro b ne  odm ian y w y ż e j  opisan ych  sp o s o b ó w  ch e m iczn y ch  s to so w a n e  
b y ły  p rze z  ró ż n y ch  b a d a cz ów . R a m s a y 1) stw ierd ził ,  że  o g rza n y  t lenek 
w apn ia  pochłan ia  C 0 2 skuteczniej niż w o d oro tlen e k  potasu. D e b i e r n e 2) 
u ż y w a ł  o g rza n e g o  litu, k tó r y  pochłania, zdaniem  jego, ostatnie n aw e t ślady  
d om ieszek. R u t h e r f o r d 3) o trzym ał b a r d z y  dobre  w yn ik i  p o d d ając  m ie
szaninę g a z ó w  działaniu  is k ry  a następnie K O H  i P 20 5. L i n d  u ż y w a ł  
chrom ianu ołow iu zam iast  t lenku miedzi, celem  spalenia  w od oru  i w ę g lo w o 
d orów . W s z y s c y  ci uczeni zdołali  o trzy m a ć  radon o w y so k im  stopniu 
czystości,  stw ierd zon ym  p rzez  p om iary  objętości  i o b s e rw a c ję  widma.

D o św iad cz e n ia  moje b y ły  w  za s a d zie  podobne do d o ś w ia d c z e ń  R u 
t h e r f o r d a  z tą  różnicą, że u ż y w a łe m  tlenku m iedzi zam iast is k ry  i że  
w s zy stk ie  p o łączen ia  w  a p ara tu rze  mojej ustan aw ian e b y ły  zap om ocą w id e 
łe k  rtę c iow ych , p o d c za s  g d y  w  p ra c y  R u t h e r f o r d a  trudność, w y n ik a jąca  
z  rozkładu  t łu szczów , usunięta  b y ła  p r z e z  w y sm a row an ie  k ran ó w  b e z w o d 
nikiem  fosforowym . W  p ie r w s z y c h  jed n ak  s w y c h  d ośw iad czen iach  w p r o 
w ad za łe m  zgrub a  o c z y s z c z o n y  radon za p o m o cą  z w y k łe j  p om p y do p r z e 
rzucania  g a z ó w  (która posiadała  sm a ro w a n y  kran) do ap aratu ry ,  k tó r ą  
m ożna było  e w a k u o w a ć  pom p ą T ó p l e r a  i w ęglem  kok so w ym .

D o św iad cz e n ia  te nie d ały  d ob rego  w y n ik u . P re p a r a ty  moje z a w i e 
r a ły  z a le d w ie  17 do 24%  radonu. D oszedłem  do w niosku, że  pomimo 
s z cz e gó ło w e go  opisu techniki o c z y s z c z a n ia  radonu, z a w a rte g o  w  p ra c a c h  
w sp om n ian ych  autorów , p ozosta ły  tam p e w n e  s p ra w y  niejasne i d latego  
postanow iłem  p rze s tu d jo w ać  sp ra w y  te pon ow n ie .

J a k  w spom niałem  poprzednio , ciśnienie radonu jest naogół b a rd z o  
małe; d latego  też  usiłow ałem  aparatu rę  s w ą  sk on stru o w ać zgodnie z z a 
sadam i techn ik i  w y so k ie j  próżni, a w  szczegó ln o ści  uniknąć u ży c ia  pom 
p y  do p rze rzu ca n ia  gazów .

N a rys. 1 p rzed staw io n y  jest aparat, k tóreg o  bu d ow a zo sta ła  op arta

') Ramsay a. Gray. Trans. Chem. Soc. .9(5, 1073, 1909.
s) Debierne, C. R. str. 1264, 1909.
3) Rutherford, Phil. Mag. 16, 300 , 1908.
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na ty c h  roz w a ża n ia ch . Istotną jego c z ę ś c ią  jest poziom a ru rk a  |szkla- 
na h, d ługości ok. 40 cm, śred n icy  ok. 10 mm, k tórą  w id ełk i  r tę c iow e f  
d zielą  od pom py dyfuzyjn ej.  J a k o  po m p y p r z y g o to w a w c z e j  u ży w a łe m  
pom py T o ? p le ro w sk ie j ,  g d y ż  p o zw ala  ona na zb ieranie  o d c ią g a n y c h  p o d 
czas o c z y s z c z a n ia  g azów , a p rze z  to na unikn ięcie  ra d jo a k ty w n e j  infekcji  
za k ład u  oraz na sp raw d zan ie ,  c z y  nie za ch o d zi  s tra ta  radonu. Do piono
wej ru rk i  V  d ługości ok. 30 cm, k tóra  p ro w a d z i  do w idełek, p rzy łuto w a-  
no p ochyloną b o czn ą  ru rk ę  S, p rz e c h o d zą c ą  na końcu w  w y c e c h o w a n ą  
k a p ila rę  C, w  której sk o n c e n tro w a ć  m o ż n a  było  o c z y s z c z o n y  radon.

W  rurce h zn a jd o w a ły  się r e a k ty w y .  K O K  i JP̂ Ô  w p ro w a d z a n e  
b y ły  w  łó d e cz k ac h  szk lan ych . T le n e k  m iedzi a k ty w o w a n y  palladem  o ra z  
s iatka  miedziana, z re d u k o w a n a  w  atm osferze w odoru, zn a jd ow ały  się w  r u r 
ce  p y re k so w e j,  k tóra  z ru rk ą  h z łączon a  b yła  p r z e z  szlif, u sz cze ln io n y  
rtęcią.

R u rk a  l s łu ży  do k o n d en sow an ia  radonu w  c iekłem  pow ietrzu . K  jest 
w y c h o w a n ą  m iarką  K n u d s e n a  o małej czułości. Jej organem  ruchom ym  
jest  l is tek  g lin o w y  g rubości 4'J-, którego  dolny k o n ie c  w is i m ięd z y  p łaskie- 
mi rów noległem i denkam i d w u  n a c z y n ie k  w lu to w a n ych  w  rurkę  g. R u r k a  
ta w y g lą d a  jak  podw ójne n a cz yń k o  D e  w a r a .  Jed no z n a c z y n ie k  z a m 
knięte jest korkiem  z o tw oram i na termometr, oraz  za o p a trzo n e  w  rurki i  i o
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do d o p ły w u  i w y p ły w u  w ody. R u rk a  d o p ły w o w a  łą c z y  się z lejkiem, 
t a k  iż  n a c z y ń k o  m ożem y kole jno nap ełn iać  w o d ą  ciepłą  i zimną. C e lem  
u nikn ięcia  sił e le k tro sta tycz n y ch ,  w  puste n a cz yń k o  w p u s z c z a m y  uziem io
ną spiralę; uziem iono r ó w n ie ż  listek i w o d ę  w drugiem n a czyń k u . O d 
ch y le n ie  listka od cz ytu je  się w  m ikroskopie, w  którego  ok u la rze  jedna 
p o d z ia łk a  o d p o w ia d a  0,1 mm. P r z y r z ą d  daje ok. 2 p o d z ia łe k  na 1 bar, 
g d y  tem p eratu rę  w o d y  podnosim y o 10°. M ia rk a  ta jest dogodna w  z a 
stosow aniu  do d z ied zin y  ciśnien, w y n o s zą c y c h  k i lk a  b a ró w  i p o zw ala  na 
d ok o n y w a n ie  s z y b k o  po sobie n astęp ujących  pom iarów .

R ad on  w p r o w a d z a  się w  sposób następ ujący. R u rk a  szk lan a  r ś r e d 
n ic y  ok. 5 mm z a w ie r a  zgrub a  o c z y s z c z o n y  radon. Jed en ko n iec  rurki 
w y c ią g n ię ty  jest w  kap ilarę  o b a rd z o  c ien kich  ściankach. C a łk o w ita  ilość 
g azu  w  niej w ynosi 0,1 do 0,3 cm 3 pod ciśnieniem  atm osferycznem . R u r
k ę  tę um ie szcza  się w  ru rce  h tak, iż  w y c ią g n ię ty  kon iec  le ży  tuż ponad 
ru rk ą  m, w  której u m ie szc zo n y  jest w  za lutow anym  cy l in d e rk u  szk lan ym  
k a w a łe k  p ręta  że la zn eg o . Po gruntow n ej e w a k u a c j i  całej a p ara tu ry  i o d 
d zie len iu  jej rtęcią  od p o m p y  dyfuzyjnej,  tłucze się kapilarę, zb liż a ją c  w z b u 
d zo n y  e lektrom agnes do rurki m.

W  celu ustalenia  techniki o c z y s z c z a n ia  radonu, w p ro w a d z a łe m  do 
aparatu  inne gazy ,  w y stę p u ją c e  z a z w y c z a j  jako  d om ieszk i  radonu i p o 
stępow ałem  z niemi tak, ja k g d y b y  z a w ie ra ły  radon, k tóryb ym  pragnął 
odd zie lić .

J e ż e li  m etoda jest  dobra, g azy  te pow inn y zniknąć; po zak o ń czen iu  
czyn n o śc i  powinno się o trzy m a ć  w  k a p ila rze  objętość znikom o małą.

O bjętość k a ż d e g o  z tyc h  g a z ó w  w yn o siła  k ilka  d zies ią tyc h  cz ę śc i  
cm 3 pod ciśnieniem  atm osferycznem . B adałem  następ ujące  gazy: w odór, 
k tóry  w p ro w a d z a łem , o g r z e w a ją c  w  płomieniu g a z o w y m  rurk ę  p a lla d o w ą  
(nie p rze d sta w io n ą  na rysunku); b e z w o d n ik  w ę g lo w y,  o trz y m y w a n y  przez  
o grzan ie  c z y s te g o  w ęglan u  magnezu; p o w ietrze  (ilość g a z ó w  sz lach e tn yc h  
z a w a rta  w  1 c m 3 p o w ie trz a  jest niezm iernie mała, z w yjątk iem  argonu, 
k tó r y  ła tw o  w y p o m p o w a ć  n a w e t  w  tem p eratu rze  c iekłego  powietrza); 
w re s zc ie  gaz o św ie t la ją cy ,  k tó ry  in tereso w ał mnie ze  w z g lę d u  n a  za w a rte  
w  nim w ę g lo w o d o ry  i t lenek w ęgla. D w a  ostatnie g a z y  w p r o w a d z a łe m  
p rz y  pom ocy  pom py do p rze rzu ca n ia  g azów , przylutow anej m ięd zy  pom 
pą d yfu z yjn ą  i pom pą T o e p l e r a .

C z yn n o śc i  w y k o n y w a n e  b y ły  w  n astęp ującym  porządku.

1. W  a p a r a c ie  robiono próżnię, w y g rz e w a ją c  m iarkę K n u d s e n a  
do 350° i bom bardując pozostałe  części  w yład ow an iem  beze lek tro do w e m .

2 . P o łą czen ie  z pom pą dyfuzyjn ą  p rzeryw an o , p odn osząc  rtęć w w i
d e łk a c h  /'.

3 . W p r o w a d z a n o  g az  badan y w sp os ób  opisany p rzed  ch w ilą
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(w z g lę d n ie  t łuczono „ m a g n e ty c z n ie ” c ien k ośc ien n ą  r u r e c z k ę  z radonem).
4 . T em p eratu rę  CuO  podnoszono na 1/2 god zin y  do 600°.
5 . P ozostaw ia n o  na o k re ślon y  czas  g a z  w  ze tk n ięc iu  z reak tyw am i.  

D ługość tego cz as u  zm ieniano w  celu zn a lez ien ia  w a ru n k ó w  o ptym aln ych.
6. P od staw ian o  pod rurk ę  l rurk ę  D e w a r a z c iek łem  pow ietrzem .
7. W y p o m p o w y w a n o  n ieskroplone g a z y  zn iża ją c  k ilkakrotn ie  na 

10 sek. rtęć w  w id e łk ac h . C z y n n o ś ć  tę u w a ża n o  za  skoń czoną, g d y  m iar
k a  w s k a z y w a ła  ok. 2 barów ; conajmniej p o ło w a  tego ciśnienia p ochodziła  
od  p a ry  rtęci. B y ło  z b y te c z n e  iść dalej z próżnią, g d y ż  obję tość  tej 
c z ę ś c i  (ć?), do której miano p rzerzu cić  gazy ,  d ające  się skroplić , w yn osiła  
z a le d w ie  2 cm 5, tak  iż  pod ciśnieniem  1 bara  ilość z a w a r ty c h  w  niej 
g a z ó w  n i e s k r o p l o n y c h  o d p o w ia d a ła  0,002 m m 3 pod ciśnieniem atmo- 
s fe ry c z n e m , a w ię c  objętości bardzo  drobnej n a w e t  w  porów naniu  z o b ję 
tością  w ła sn ą  radonu.

8. O dd alan o  ru rk ę  z c iek łem  p ow ietrzem .
9 . P rz e d y s ty lo w y w a n o  poprzed n io  skroplon e g a z y  do rurki S, o w ija

ją c  ją  w atą, u m oczon ą w  c iek łem  pow ietrzu . R u rk a  ta p o zo staw ała  w  p o 
łą c ze n iu  z resztą  ap ara tu ry  w  ciągu 5— 10 min.

10. Podnoszono rtęć  w  ru rce  V, od d zie la jąc  g azy  z e b ra n e  w  8 .
11.  U su w a n o  w a tę  i ogrzew an o  rurkę  do tem p eratu ry  pokojow ej.
12. Ś c iskan o  uw olnione g a z y  w  kap ilarze ,  p o d n oszą c  rtęć  do sto

sow n ej w yso k o ści.  W y m ie rz a n o  objętość  i ciśnienie gazu, u w zg lęd n ia ją c  
p o p r a w k ę  kapilarną.

W od ó r,  k tó ry  w y p ró b o w ałe m  najprzód, zn ik ł  zupełn ie , ja k  tego z re s z tą  
m ożn a  było  się sp o d zie w ać .  Natomiast b e z w o d n ik  w ę g lo w y  dał w y n ik i  
n ieo cz ek iw a n e, k tó re  w a rto  opisać szczegó łow o, p on iew aż tłu m aczą  one 
c a łk o w ic ie  trudności o trzym an ia  cz ys te g o  radonu.

J eże li  w p r o w a d z a m y  c z y s ty  C 0 2 pod ciśnieniem  p o czą tk ow em  kilku 
m ilim etrów , ciśnienie jego dzięki d ziałaniu  C 0 2 sp ad a  w  cięgu  10 —  20 
minut poniżej 1 bara. Jeżeli  jed n ak  ch ce m y  w y z n a c z y ć  p o zo sta łą  je s z c z e  
ilość tego  gazu  za  pom ocą m etody  „ ra d o n o w e j" ,  t. j. p rz e d y s ty lo w u ją c  
go do rurki S  i śc iska jąc  w  k apilarze , zn ajdziem y naogół, że  ilość jego, 
m ierzon a  jako  i lo cz yn  ciśnienia  p r z e z  objętość, jest o w ie le  w ię k s z a  od 
obliczonej.  N a p rz y k ła d  otrzym ałem  w  jednem z d o ś w ia d c z e ń  po 10 minu
tach  sk raplan ia  1 m m 3 CO., pod ciśnieniem 200 mm Hg (pv  —  250 c m 3 X  bar), 
p o d czas  g d y  ciśnienie w  50 cm 3 w ynosiło  0,5 bar (pv =  25 cm 3 X  bar).

Jeżeli  śc iśn ięty  gaz  w p u s z c z a m y  z p o w rotem  do ap aratu ry ,  ciśnienie 
sp ad a  natychm iast do w arto śc i  nieco w y ż s z e j  od p o czą tk o w e j  i następnie 
b a r d z o  pow oli zm n ie jsza  się nadal. J eże li  to w y z n a c z e n ie  CO i  w  rurce 
kapilarnej p o w tarz am y  k ilkakrotn ie  w  ró ż n y ch  odstępach  czasu, o trzy m u 
jem y w artośc i  sta le  m alejące, ale naogół p o trzeb a  kiłku godzin zanim 
o trzy m a m y  pv  rzęd u  w ielkości  10 cm 3 X  bar. G d y  przypom n im y sobie
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że  ciśnienie 0,1 curie rad on u ;w  10 cm 5 w yn osi  6,5 b ara  (pv =  65  cm 3 X  bar), 
zro zu m iem y odrazu, że  e fe k ty  tego  rod za ju  sp o w od ow ać  m ogą zupełn e  
niep ow odzen ie  eksperym en tu , m ającego na celu p re p a ra c ję  c z y s te g o  radonu.

O bjaśnienia tego szczegó ln eg o  za c h o w a n ia  się C 0 2 n a le ży  szu k ać  
w  potężnej ad sorp cji  tego gazu  na szkle.

P o d c z a s  d ysty lac ji  ścianki w y d zie la ją  stale a d s o rb o w a n y  gaz; ilość 
gazu, ze b ran a  w  rurce  w ło sk o w a te j,  z a le ż y  o c z y w iś c ie  od p ręd k ośc i  p ły 
n ięc ia  CO., i od jego ciśnienia w  ap aratu rze  do o c z y s z c z a n ia .  D o ś w ia d 
c z e n ia  w y k a z a ły ,  że  w  ciągu p ie r w s z y c h  30 minut ilość p rze d y sty lo w a n e -  
go gazu  w z ra s ta  proporcjonalnie do cz as u ,  w  ciągu którego  trw a  d ysty-  
lacja, d ow od zi  to, ż e  ciśnienie sw o b o d n e  C 0 .2l a zatem  i ilość jego u w ię 
ziona  na szkłe  zm n ie jsza  się b a rd z o  powoli.

W  jednem  z d ośw ia d cz eń  stw ierd zon o, że  w  okresie  p o c zą tk o w ym  
sk rap lan o  ok. 20 c m 3 X  b a r  w  ciągu każd ej  m inuty, podczas g d y  p rzez  
ru rk i  a p ara tu ry  p r z e p ły w a ło  ok. 100 cn r/sek , jak  to m ożna było  w y l ic z y ć  
z w y m ia ró w  rurek. W y n ik a  stąd, że  ciśnienie C 0.2 w  a p aratu rze  w y n o 
siło ok. 3 . 10- 1  bara. L ic z b y  te ilustrują dobitnie  w ie lk o ść  adsorpcji  C 0 2 

i trudn ości  p o z b y c ia  się tego gazu.

Interesującem  jest p rzy b liż o n e  w y z n a c ze n ie  całkow ite j  zaadsorbow an ej 
ilości. W y n o si ła  ona w e  w spom nianem  d ośw ia d cz en iu  ok, 2000 c m 3 X  bar 
t. j. o k . 5 .1010 c z ą s te c z e k .  C a łk o w ita  p o w ierzch n ia  ś c ia n ek  ap ara tu ry  w yn o siła  
ok. 200 cm 2, tak  iż  na cm- m am y 2,5 .10u c z ą s te c z e k ,  czyli  25%  l ic zb y  po
trzebn ej  do u tw orz en ia  w a r s t w y  m onom olekularnej. L ic zb y  te są zg rub a  
przybliżone; niemniej rząd  ich w ie lkości  jest za d z iw ia ją c o  zn aczn y. Z d a 
n y ch  L a n g m u i r a 1) w n ioskujem y, że  w a rstw a  a d s orp cy jn a  C 0 2, ró w n o 
w a ż n a  z p o w y ż s z ą  w a rstw ą , istnieje na mice pod c i ś n i e n i e m  172 b a 
r ó w  w  t e m p e r a t u r z e  — 80°!. P o n ie w a ż  niem a istotnej różn icy  p o 
m ięd z y  zd o ln ością  a d sorp cy jn ą  szk ła  i miki, m o ż e m y  w y w n io s k o w a ć  stąd, 
że  ciśnienie w  stanie  stateczn ym , w  r ó w n o w a d z e  z tak ą  sam ą w a r s tw ą  
C O , na sz k le  w  tem p eratu rze  pokojow ej, powinno b y ć  zn a czn ie  w y ż s z e  
od 172 barów . W  moich d o ś w ia d c z e n ia c h  ciśnienie p rzed  d y s ty la c ją  w y 
nosiło 0,5 bara, p o d c za s  d ysty lac ji  3 .10- 3 bara. C o p raw d a ,  w  d o ś w ia d 
cz e n ia ch  L a n g m u i r a  szk ło  i m ika b y ły  uprzednio  silnie w y g rz e w a n e  
w  p różn i i p ara  w o d n a  nie miała dostępu  do n a cz yn ia  adsorpcyjnego; 
w  m oich d o ś w ia d c z e n ia c h  ty lko  c z ę ś ć  a p a ra tu ry  mogła być o grzan a  do 
tem p eratu ry ,  w której w a r s tw y  a d s orb o w a n e  u legają  zn iw eczen iu ,  a w  d o 
datku  nie sposób było  p o z b y ć  się ś ladó w  p a ry  w odnej, w yd zie lan ej  p r z e z  
K O J I  } P 2Ob. J e d n a k o w o ż  zupełnie  podobne w y n ik i  (które będ ą  opisane 
s z c z e g ó ło w o  na innem miejscu) otrzym ałem , u ż y w a ją c  aparatury , która  
m ogła  b yć  sk utecznie j  w y g rz a n a .  S ąd zę ,  że  różnica w y n ik ó w  tłum aczy

') angmuir. Journ. Am. Chem. Soc., 10, 1361, 1918.
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się racze j  w ie lk ą  cz u ło ścią  mojej metody, k tóra  p o zw ala  na w y k r y w a n ie  
w a r s tw  a d s o rp c y jn y c h  n a w e t  w te d y ,  g d y  ciśnienie w  stanie ró w n o w a gi  
je s t  niezmiernie małe.

N ied aw n o  stw ierd zo n o  ’ ), że  szk ło  tra k to w a n e  p r z e z  k w a s y  traci  
g ład k ość  p ow ierzch n i,  ta k  iż pole ad sorb u jąc e  staje  się o w ie le  w ię k s z e  
niż  pole, w y lic zo n e  z w y m iaró w . Co  w ięcej,  z a a ta k o w a n e  chem icznie  
sz k ło  tw o rz y  rodzaj  gąbki,  w  w yn iku  c z e g o  w y m ian y  m iędzy  gazem  s w o 
bodn ym  a w a rstw ą  a d s o rb o w a n ą  za ch o d zą  o w iele  wolniej, niż się to 
d z ie je  w  z ja w isk u  adsorpcji  „ k la s y c z n e j” .

F a k ty  te ła tw o  t łu m a czą  z a c h o w a n ie  się C 0 2 w  o b ecn ośc i  szkła . 
G w a łt o w n y  sp a d e k  c iśn ienia  p o d c za s  d ysty lac ji  z 0,5 na 0,003 b a ra  w s k a 
zuje, że  gaz w y d z ie la  się z w a r s tw y  adsorb o w an e j bardzo  powoli, tak  iż, 
w e d łu g  w sze lk ieg o  p raw d o p o d o b ień stw a , p rę d k o ś ć  opróżn iania  sz k ła  z a 
le ż y  nie od p ręd kości  p rz e p ły w u  C 0 2l le cz  od p ręd k ości  w y d o s ta w a n ia  
się  tego gazu  z s k o m p lik o w an ych  u tw o ró w  g ą b c za sty c h ,  istn ie ją cych  na 
szk le .  C z ę ś c io w a  n ieo d w rac aln o ść  z ja w is k  o b s e rw o w a n y c h ,  g d y  śc iśn ię ty  
C 0 2 w r a c a  do aparatury, r ó w n ie ż  d ow odzi,  że  nie m oże tu b y ć  m o w y
o adsorpcji  na p ow ierzch n i gładkie j,  g d y ż  w  p r z y p a d k u  takim  m ożem y 
s p o d z ie w a ć  się doskonałej o dw racaln ości.

B y ło b y  za p e w n e  r z e c z ą  c ie k a w ą  p o w tó r z y ć  d o ś w ia d cz e n ia  te ze  szkłem  
św ie ż o  w ydm uchan em , trzym an em  starannie zd a ła  od pary  w o d n ej,  g d y ż  
w  tym  p rzyp a d k u , jak  tw ie rd z i  P a t r i c k ,  szkło  posiada  p ow ierzch n ię  g ładką.

W  p rac y  nad o c z y s z c z a n ie m  radonu w a ru n k i  te nie d a ły b y  się u rz e 
cz yw istn ić ,  g d y ż  podczas d zia łan ia  C uO  na w o d ó r  tw orzą  się w ie lk ie  ilości 
p ary  w od nej.  R a d y k a ln y m  sposobem  u niknięcia  e fe k tó w  a d s orp cy jn y ch  
b y ło b y  u trz ym y w a n ie  całej ap ara tu ry  w  w yso k ie j  tem peraturze , z w y 
ją tk iem  c z ę ś c i  za w ie ra ją ce j  K O H  i P 2Oi4 B y ło b y  to je d n a k  bard zo  trudne 
do urzeczyw istn ien ia ,

D la  ce ló w  o c z y sz c z a n ia  radonu w y s t a r c z a  w  zupełności p o z o s ta w ie 
nie m ieszaniny g a z ó w  w zetkn ięciu  z K O H  na d ostateczn ie  długi p rzec iąg  
czasu . N a leży  przyp om n ieć ,  że  r o zw ią za n ie  to zosta ło  o d k ry te  w ie le  lat 
temu p r z e z  R u t h e r f o r d a ,  k tó r y  stw ierdził ,  że p o trze b a  24 g od zin  na 
to, a b y  K O J I  p ochłon ął ostatnie ślady  C 0 2.

K O H  dzia ła  jak  pompa, k tó ra  w y c ią g a  C 0 2 ze ścianek. Podobnie  
ja k w d o św iad cz e n ia ch  kon d en sacyjn ych , p ręd k ość  tej e w a k u a c j i  jest  w r z e 
c z y w is to ś c i  p ręd kością  dyfuzji  C 0 2 w  g ą b c za sty m  materjale ad sorb u jącym  
szk ła; o k re s  rzędu w ielkości  jedn ego  dnia jest właśnie  okresem , którego  
m ożna się sp o d z ie w a ć  w  p rocesach  lego  rodzaju.

P o ró w n y w u jąc  K O H  z pompą, w a ż n ą  jest r z e c z ą  p o w ie d zie ć  parę 
s łów  o „w yd a jn o śc i"  i o „ciśnieniu g ran iczn em ".

J) Frazer, Patrick a. Smith, Journ. of Phys. Chem., 31y 897, 1927.
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T e o re ty c z n ie  biorąc, ciśnieniem granicznem  jest tu ciśnienie d ysoc jacji  
K 2C 0 3, k tóre  jest  znikom o małe; w y d ajn o ść ,  t. j. l ic zb a  c z ę s te c z e k  C O 2f 
a d s o rb o w a n y c h  na je d n o stk ę  czasu, jest rz ę d u  w ielkości ł/i h i lS ,  g d z ie  S  
jest ca łk ow item  polem  p o w ierzch n i  K O H , N  l ic zb ą  c z ą s te c z e k  w  1 c m 3, zaś -i 
średnią p ręd k ością  c z ą s te c z e k  CO.,. A le  r o z w a ż a n ia  te stosują się je d y 
nie do św ieże j  p o w ierzch n i  K O H . Jeżeli  „p o le "  rozum iem y w  zn a c z e n iu  
m ak ro sk o p o w em , jest ono naogół rzę d u  w ie lk o śc i  10 cm 2, i po p o ch łon ię
ciu 1016 c z ą s te c z e k  CO., (t. j. 0,3 m m 3 p o d  ciśnieniem atm osferycznem ) p o 
k ry te  zosta je  c iągłą  w a r s t w ą  K 2C O 3. P on iew a ż  ilość CO?, w p ro w a d z o n a  
razem  z radonem , jest n ap ew n o  o w ie le  w ię k s z a  od ilości dopiero  co  
wspomnianej, przeto  wnioskujem y, że  u su w an ie  C o 2 (nawet jeśli nie b ie 
rzem y pod u w a gę  CO., adsorbow anego) będzie  b a rd zo  sz y b k ie  w  p o c z ą t 
ku, zaś w  koń cu  d ośw ia d cz en ia  bardzo  powolne, g d y ż  polegać ono b ę d z ie  
w te d y  na d yfu n d o w a n iu  CO s K 2 w  K O H . P rz e w id y w a n ia  te z g a d z a ją  się  
n iety lko  z mojemi sp ostrzeżen iam i —  g d y ż  jak  stw ierd ziłem  po s z y b k im  
sp a d k u  do u łam ka 1 bara, d a ls z y  s p a d e k  o d b y w a  się bard zo  p o w o li— ale  
ta k ż e  i p rzez  D e b i e r n e  a, k tó r y  pisze, że „najw idoczniej re a k c je  c h e 
m iczn e stają  się n iezm iern ie  p ow oln e  pod ciśnieniami bardzo  n isk iem i” .

R o z w a ż a n ia  p o w y żs z e  p r o w a d z ą  jasno do w n iosku, że  jest  rze c z ą  
niem ożliw ą o trzym an ie  zupełn ie  czyste go  radonu p r ze z  działanie sam ych 
ty lko  r e a k ty w ó w  ch em iczn ych . W s z y s c y  b a d a c z e ,  k tó r z y  opisali p ro c e s  
o c z y s z c z a n ia  radonu, podają, ż e  objętość radonu natych m iast  po w p r o 
w ad zen iu  do k a p ila ry  jest naogół w ię k s z a  od objętości  teoretyczn ej.  O b ję 
tość ta zm n ie jsza  się w  w y b itn y  sposób w  ciągu p ie r w s z y c h  kilku  godzin, 
p o cze m  p ozosta je  niezmienna; tę objętość  ostateczn ą  u w a ż a  się z a  obję
tość  cz y s te g o  radonu. W yn ik i  te p rze d y sk u to w an e  będ ą  w  innej p r a c y  
w  z w ią z k u  z w ynikam i, o trzym anem i przezem nie p rzy  u życiu  tej samej 
m etod y. N a  tem miejscu w y s t a r c z y  p o w ie d zie ć ,  że  m etoda chem iczna, 
przynajm niej w  opisanej w yże j  postaci, nie w y s ta rc z a  do zupełn ego  usu
nięc ia  C 0 2. D om ieszka C 0 2, k tórą  radon za w ie ra  po starannie  w y k o n a n y m  
ek sp erym en cie ,  p rzy  u życiu  50— 100 millicuries, w a h a  się od 20 do 50% .

W a ż n ą  jest r z e c z ą  w ied zieć ,  c z y  C 0 2 jest  d om ieszką  je d y n ą  radonu 
(po za  param i w o d y  i rtęci,  k tó ry c h  o becn ość jest b ez  zn aczen ia  w  ru r
k a c h  pod ciśnieniem  atm osferycznem , oraz  śladam i g az ów  n iesk rop lo n ych , 
głów nie w odoru, k tó re  odn ajdujem y na sk utek  n ied o statec zn e j  e w ak u a cji) .  
A  priori m ożna p rz y p u s z c z a ć ,  że  c ięższe  w ę g lo w o d o ry  m ogą z a c h o w y 
w a ć  się w  sp osób  p odob n y  do C 0 2.

P o n ie w a ż  b y ło b y  r z e c z ą  trudną b a d a ć  w s zy stk ie  w ę glow od o ry ,  w y 
konałem  k ilk a  d o ś w ia d cz e ń  z gazem  o św ie t la ją cy m , k tó r y  za w ie ra  w ie lk ą  
ich ilość i rozm aitość. W y n ik  był  n astęp ujący .  O b ję to ść  p o c z ą tk o w a  
g azu  w y n o s iła  5 c m 3. Po oksyd acji  p rzez  CO.,, sk on d en so w a n iu  w ciek* 
łem p o w ietrzu  etc. objętość  sp ad ła  do 0.1 m m 3; g d y  jednak g az  p o z o s ta 
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wiono na 15 godzin  w  zetkn ięciu  z K O H , ob ję tość  ta zm alała  do 0.005 mm 3 
(co od p o w ia d a  objętości 8 millicuries radonu). P o n ie w a ż  w ę g lo w o d o ry  nie 
są a d s o rb o w a n e  p r z e z  K O H , z ja w isk a  te t łum aczą  się w  zupełn ości  o b e c 
n ością  CO.,, k tóry  pow staje  p r z e z  spalenie gazu ośw ietla jąceg o. M o ż e m y  
zatem  tw ierd z ić  ze  zn a czn ym  stopniem p ew ności,  że  w metodzie, opisanej 
w  tej pracy, b ezw o d n ik  w ę g lo w y  jest je d y n ym  gazem  trw ałym , k tó r y  k o n 
c e n tro w a n y  jest w r a z  z radonem  drogą sk ro p len ia  w  tem peratu rze  c ie k łe 
go powietrza.

Rękopis otrzymany d. 18 stycznia 1928.
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Barbara Schm idtów na

O nowej serji rezonansowej selenu

S u r  u n e  n o u v e l l e  s e r i e  d e  r e s o n a n c e  d u  s e l e n i u m

S o m m a i r e.

Depuis les tra v a u x  de D i e s t e l m e y e r 1) et  de S t e u b i n g 2) on 
sait que la v a p e u r  du selenium, e x c ite e  p ar  la lumiere a sp ectre  continu, 
em et un rayon n em en t de flu orescen ce  a sp ectre  de bandes.

E h r e n f e u c h t 3) et  R o s e n 4) ont pu m ettre  en ev id e n ce  une lu
m inescence  analogue en excitant ces  v a p e u rs  par certains fa isc e a u x  mo- 
nochrom atiques du sp e ctre  du m ercure. On pourrait s 'a tten d re  a  des 
phenom enes sem b lables  p rovoq ues par une excitation  a  l 'a ide  d'un 
rayon n em en t d 'un e  autre  longueur d 'onde.

Dans cet  ordre  d 'id e e s  on a entrepris  des rech erch es  qui ont permis 
de d eceler  une n ouvelle  serie  de reson an ce  du selenium e x c ite e  p a r  la 
raie Mg 4481.

L e s  m oin dres traces  d 'im puretes ex e rę a n t  une grande influence sur 
le phen om en e etudie  on a p orte  une attention p articu liere  sur l 'etat  de 
p u rete  de 1 appareillage et de la v a p e u r  du selenium. A  cet  effet on 
a distille le selenium plusieurs fois dans le v id e  et  I 'appareil lage  a ete 
so ign eusem en t purge  des g az  o cclus et  ad sorb es  p ar  un chauffage p ro 
lon gs, egalem en t dans le vide.

On p laęait  l 'am poule conten ant du selenium dans un four e lectrique, 
pourvu d 'orif ices  ap p rop ries  et on l 'ec lairait  a ve c  la lumiere d 'une etincelle 
c o n d e n se e  au m agnesium. Le rayo n n e m e n t  de resonance se  manifestait  
lorsque les v ap eu rs  eta ient  portees a une tem p eratu re  de 300° C, son 
intensite atteignait le maximum a ux  environs de 400° et diminuait ensuite 
pour d isparaitre  a 500°. L 'inten site  de c e  r ay o n n e m e n t  est tres faible;

>) Zs. f. wiss. Phot. XV, 1916, 18.
! ) Phys. Zeit. XIV, 1913, 887.
■’ ) C. R. Soc. Polonaise de Physique VII, 1926, 65. 
')  Zs. f. Phys. 4:i, 1927, 69.
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l ’obtention d ’une photographie  du sp ectre  ex igeait ,  par  consequent, des 
poses prolon gees allant jusqu 'a  150 heures.

L e  sp ectre  obtenu p resente  tous les traits ca racte r is t iq u e s  d un 
sp ectre  de resonance. II se d istin gue p ar  une quantite  notable de r a ie s  
dont les frequen ces ne sont pas conform es a la loi de S t o k e s .  T o u te s  
les raies obtenues ayan t un a sp ec t  diffus, on a e v alu e  leurs longueurs 
d 'onde en photom etrant les c l ich es  au m oyen d'un m icrophotom etre  en- 
registreur de M o l l  et en mesurant les d is tan ces  rec ip roq u es  des m axim a 
des  co u rb e s  obtenues (l'une d ’elles se trouve  dans la figure 1).

L es longueurs d 'onde d eterm inees de cette  faęon peu ven t etre e x -  
primees p ar  la formule

y  =  22312 —  363 m —  1.3 m*,

ou m est le num ero d 'ordre  de la raie en partant de la raie  excitatr ice  
a laquelle  co rresp o n d  m =  0 . En adm ettant que la reem ission de la raie 
e x c ita tr ic e  co rresp o n d  au p assag e  de l 'e ta t  e x c ite  n =  1 a l ’e ta t  normal 
w = 1 4  ce tte  formule ab outira  a la formule gen era le  donnee par R osen 
pour d ’autres series  de reso n an ce  du selenium. On peu t  done com pleter  
le sc h em a des n iv ea u x  d ’une m olecule  de selenium donne p ar  le m em e 
a u te u r  de la m an iere  in d iq u ee  dans la figure 2.

L e  ta b le a u  de la page 283 donne les longueurs d ’onde obtenues ex- 
perim entalem en t (colonne 3) et ca lcu lees  (colonne 4) a l’aide de la fo r
m ule p rec itee .  L a  co n c o rd a n c e  est satisfaisante.

Q uan d  a la  repartition  des intensites entre  differentes raies elle 
presen te  une allure a s s e z  com pliquee, com m e on le voit d ’apres la fig. 1.

En term inant je tiens a rem erc ie r  M. le P rofesseur  S. P i e ń k o w s k i  
pour les nom breux conseils  q u ’il a bien voulu me prodiguer  ainsi que 
pour l 'a im able  interet qu'il  a pris  a ce s  rech erch es .

In stitu t de Physique Experim ental^ de V U niversity de Varsovie.

M anjscrit reęu le 9 fevricr 192&

O d d a w n a  znane jest z jaw isko , że  para  selenu naśw ietlona  ś w ia 
tłem o w idm ie ciągiem  fluoryzuje, w y s y ła ją c  p rom ieniow anie o c h a r a k t e 
r z e  pasm o w ym .

E h r e n f e u c h t 1) i R o s e n 2) w y k a za li ,  iż  m ożn a  w zb u d zić  selen

') Sprawozd. Pol. Tow. Fiz, VII, 65, 1926.
*) Zs. f. Phys. 43, 69, 1927.



O NOWEJ SE^JI REZONANSOWEJ SELENU 281

do św iecen ia  rów n ież  św iatłem  jedn ob arw n em . Z p r a c  ty c h  w y n ik a ,  iż  
w ią zk i  je d n o b arw n e  w id m a rtęci, p och łan ian e silnie p r z e z  p arę  se len u , 
w z b u d z a ją  p rom ien iow anie  rezo n an so w e, sk ła d a jąc e  się z całego szeregu  
p rąż k ó w , t w o r z ą c y c h  t. zw . serję rezo n an so w ą, o k re ślon ą  tak  p r ze z  d łu
gość fali w ią zk i  w z b u d z a ją c e j ,  jak  i p r z e z  c e c h y  c h a ra k te r y s ty c z n e  pro
m ieniującej c z ą s te c z k i  selenu. S tw ierd zi l i  oni, że  z w id m a  rtę c i  w ią zk i
o X =  4359, 4078, 4046, 3655, 3650 w z b u d z a ją  w ła ś c iw e  im serje r e z o 
n an sow e.

W ed łu g  w s p ó łcze sn y ch  p oglądów  na z ja w isk o  św iecen ia  rezo n an so 
w ego, n a leża łob y  się sp odziew ać, iż analogiczn e św ie ce n ie  winno b y ć  r ó w 
nież w zb u d z o n e  p rze z  św iatło  o innej długości fali, o ile podlega  ono do
stateczn ie  silnemu pochłanianiu. T ru d n o  je d n a k że  b y ło b y  tw ierdzić ,  że  
w s ze lk ie  w ią z k i  pochłonięte d a d z ą  św iecen ie  re zo n a n so w e. P oz a  tem 
ró żn e  serje re zo n a n s o w e  mogą, b y ć  może, p o w s ta w a ć  i ro z w ija ć  się w  r ó ż 
n ych  w a ru n k a c h  ciśn ienia  i tem peratury, k tó ry c h  w y z n a c z e n ie  p r z e d s ta -  
w ia  zn a c zn ą  w arto ść .

W  tym  też k ierun ku  rozp oczęto  badania, k tó re  po p ró b ach  w s tę p 
n ych  d o p ro w a d z i ły  do u ż y c ia  jako  św iat ła  w z b u d z a ją c e g o  is k ry  m agne
zo w e j,  a to z następ ujących  w zględ ów : 1) p r ą ż e k  m agnezu  4481, o bardzo  
zn aczn em  natężeniu jest  odosobnion y, sk utk iem  czego  u ż y w a n ie  monc- 
chrom atora, lub też stosow anie  filtrów, nie jest konieczne, 2) n a le ży  p r z y 
p u szczać,  że  l e ż y  on w o b sz arz e  silnego pochłaniania, ch o ć  d an yc h  co do 
w id m a poch łan ian ia  selenu w  tej dzied zinie  brak.

P o n ie w a ż  jed n ak  prace R o s e  n a  w y k a z a ły  zu p ełn ą  zg o d n ość  k r a 
w ę d z i  pasm fluorescencji  i absorbcji  w  o b sz arz e  X =  4179 —  3556, można 
zatem  p rz y p u s z c z a ć ,  iż zgodność ta  w y stę p u je  i poza  temi granicam i. 
G ło w ic e  zaś pasm fluorescencji  zo s ta ły  w y z n a c z o n e  p rze z  R o s e  n a  aż 
do X =  4907 i w e d łu g  ty c h  d an yc h  w  p o b liżu  p rą ż k a  m agnezu 4481 z n a j
duje się pasm o o g ło w ic y  4481, k tórem u zatem  o d p o w ia d a ć  winno an a
log iczn e  pasm o pochłaniania.

D o św iad cze n ie  w y k o n a n e  było  w  n astęp ujący  sposób. Do w a lc o w a 
tego n a cz yń k a  k w a rc o w e g o ,  m ożliw ie  d okładn ie  w y h o d o w a n e g o  w  próżni, 
w d e s ty lo w yw an o  p e w n ą  ilość selenu, uprzednio  o c z y s z c z o n e g o  p rze z  k i lk a 
krotną  desty lację  w  próżni. N a c z y ń k o  to um ieszczano w  p iecu  e le k t r y c z 
nym, którego  tem p eratu ra  mogła b y ć  dow olnie  regulow an a. Ilość z a w a r 
tego w n a cz yń k u  selenu była  d ostatecznie  w ielka , a b y  w y tw o r z o n a  para  
w  tem p eratu rze  badan ia  b y ła  nasycona. Iskra m agnezow a, s łu żą ca  jako 
źródło  św iatła ,  zas ilan a  była  prądem  z w tórnego ob w od u  transform atora 
na p rąd  przem ien n y  50-ok re s o w y. R ó w n o le g le  do is k ry  w łą czo n o  k o n 
densator. Ś w iatło  iskry , ze b ra n e  p rzy  pom ocy  k rótkoogn iskow ej so cz ew k i,  
b y ło  sk ie ro w a n e  p r z e z  o tw ó r  w  piecu na p arę  selenu, k tó rą  w z b u d z a ło  
do św iecenia. Ś w ie c e n ie  to było  sk ie ro w a n e  na szczelin ę  spektrografu.
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p o p rz e z  w ą sk i  o tw ó r  w  g rubym  k o rk u  a z b e s to w y m , za m y k a ją c y m  o tw ór 
pieca ,  co p o zw ala ło  usunąć w ię k s z ą  c z ę ś ć  św iatła  rozp roszo n eg o  na śc ia n 
k a ch  n a czyń k a .

O b s e r w a c ja  su b je k ty w n a  w y k a z u je ,  iż już p rzy  300° m ożna d ostrzec  
b ia ła w ą  smugę, z n a c z ą c ą  ślad w ią z k i  w z b u d za ją ce j .  P rz y  w z ro śc ie  tem 
p e ra tu ry  jasn ość  smugi stopniow o w z ra s ta  a ż  do tem p eratu r  zb liżon ych  
do 400°. P rz y  dalszym  jej w z r o ś c ie  natężenie  św iatła  w zb u d zo n eg o  s ła b 
nie, p rz y c z e m  jedn o cześn ie  d ługość o b se rw o w a n e j  smugi zm iejsza  się, 
zb l iż a ją c  się ku śc ian ce  n a c z y ń k a ,  na k tó rą  p ada  św iatło  w z b u d z a ją ce .  
P o w y ż e j  500° św iecen ie  staje się n iedostrzegalne.

N a w e t  je d n a k  w  n a jle p szych  w a ru n k a ch  w z b u d z e n ia  n atęże n ie  ś w ie 
cącej  w ią z k i  jest n a d z w y c z a j  słabe, sk utk iem  czego, w  celu  o trzym ania  
fotografji w idm a, o k azało  się k o n ieczn em  p rz e d łu ż e n ie  czasu  n aśw ietla-  

.nia do 153 godzin.
O trzy m an e  k lisze  w y k a z u ją  ty p o w ą  serję  r e zo n a n s o w ą  p rą ż k ó w

1 I ,

WJ uJ

Rys. 1

ze sp o lo n ych  z w yp rom ien io w an ym  p rążkiem  w z b u d z a ją c y m  4481, z w ra c a  
p rzy te m  uw agę, iż l iczb a  p r ą ż k ó w  an tistokesow skich  jest w ięk sza  od l ic z 
b y  p r ą ż k ó w  d ługofalow ych. W s z y s tk ie  p rążki  są na fotografjach z a z w y 
czaj  silnie rozm yte , co zn aczn ie  utrudnia w y z n a c z e n ie  długości fali i zm iej
sza d o k ła d n o ś ć  b ez p o śred n ich  pom iarów .

Istotnie, w ie lokrotne  p om iary  ró ż n y ch  k l isz  p r z y  p om ocy  k o m p ara 
tora d a ły  w yn ik i  n ieza d a w a la jąc e .  Z a sto so w a n o  zatem  drogę pośrednią, 
a  m ianow icie przez  fotom etrow anie k lisz w r a z  z w idm em  p o ró w n aw cze m  
za p o m ocą  m ikrofotom etru sam op iszącego  M o l  l a .  R ys. 1 daje jedną z k r z y 
w y c h  w ten sp osób  o trzym a n ych , gdzie  zupełn ie  w y ra ź n ie  są z a z n a czo n e  
m iejsca  n a jw ię k s z y c h  zaczern ień , o d p o w ia d a jąc e  p o szcze gó ln ym  prążkom . 
P om iary  na tych  k r z y w y c h  m ikrofotom etryczn ych  m ogły  b yć  w yk o n a n e

o

z d okładn ością  około  3 A.
O trzy m an e  tą d ro gą  d ługości fali d a d zą  się ująć w  n astęp ujący  wzór:

4 - =  22312 —  362 m +  1 .3 m2
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g dzie  to jest l ic zb ą  p o rz ą d k o w ą  prążk ó w ; dla  m =  0 otrzym u jem y p rą ż e k  
w z b u d z a ją c y  dla m <  0 —  p rą ż k i  an tistokesow skie .

P on iższa  tab lica  daje l ic z b y  drgań otrzym an e na p o d staw ie  pomiaru 
k lisz i ob liczon e w e d łu g  po dan e go  w zoru.

T A  B L  I C  A I

m X 1 1
-  obi.A

— 12 3717 A

r

2690 X  10 cm- 1 2684 X  10 cm-1

- 1 1 3773 2650 2645

- 1 0 3825 2614 2616

-  9 3892 2558 2568

—  8 3948 2533 2529

—  7 4009 2494 2491

—  6 4072 2455 2453

—  5 4133 2419 2416

-  4 4198 2382 2378

—  3 4268 2343 2341

—  2 4334 2307 2304

4404 2270 2268

0 4481 2231.2 2231.2

1 4546 2197 2195

2 4630 2159 2159

3 4709 2123 2124

4 4792 2087 2089

5 4860 2058 2054

6 4950 2020 2019

7 5058 1977 1974

8 ; j5158 1940 1950

W idzim y, że  w ystęp u je  tu 12 p rą ż k ó w  a n tistokesow skich  ( p r ą ż k i— 11 
i — 12, a c z k o lw ie k  n a d zw yc z a j  słabe, w y stą p iły  jed n ak  w y ra ź n ie  p rz y  użyciu  
spektrografu  k w a rco w eg o).  Z n a c z y  to, że  c z ąs te czk a ,  pochłaniająca  światło  
w zb u d z a ją ce ,  nie znajduje się w stanie ze ro w ym , lecz  co najmniej w  d w u 
nastym.
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W e d łu g  teorji  L e n z a  w s zy stk ie  serje re zo n a n s o w e  jakiegoś gazu  
m ogą b y ć  p rzed sta w io n e  za p o m ocą  jednego w zoru  kszta łtu

-y- =  a —  bn -f- cn2,

g d z ie  n ozn acza  l ic zb ę  k w a n to w ą  d rgan ia  jąder, a l iczb ę  drgań, o d p o 
w ia d a ją c ą  przejściu  do stanu n —  0, b często śc i  drgan ia  jąder w  d w u a-  
tom owej cząste czce .

R o s e n  dla  sery j re zo n a n s o w y ch  selenu, ze sp o lo n ych  z p rążkam i 
rtęci, zn a la z ł  n astęp ujący  w z ó r  ogólny:

i -  =  a —  397,5 n -f- 1.32 n2.

J e ż e li  p rzy jąć ,  że  reem isja p r ą ż k a  w z b u d z a ją c e g o  4481 o d p o w ia d a  
przejśc iu  ze  stanu w z b u d z o n eg o  n' =  1 do stanu normalnego n =  14, o trz y 
m am y n astęp ujący  wzór:

4 - =  27634 - 3 9 8  n +  1.3 n 2.
A

P rą ż e k  w z b u d z a ją c y  jest w  takim  razie z w ią z a n y  z k r a w ę d z ią  p as
m a fluorescencji  4484. K r a w ę d ź  ta, w e d łu g  R o s e  na ,  jest 14-tym w y r a 

zem  serji

y  =  27583 —  397.5 n +  1.32 n 2, [n =  1), 

o ra z  1-szym  w y ra z e m  serji

y  =  22053 -f- 247.2 n —  2 .3 n '2, [n =  14).

M ają c  na w z g lę d z ie  n ie z b y t  w ie lk ą  d okładn ość  pom iarów , m ożna 
p rzy jąć ,  że  p o d a n y  w z ó r  p o k r y w a  się z w z o re m  R o s e n a .  W  takim  
je d n a k  raz ie  p o w in n y  w y s tą p ić  w  w idm ie  je s z c z e  d w a  dalsze  p rążki an- 
t is toke sow skie ,  o d p o w ia d a jąc e  p rzejśc iom  do stanu normalnego p ie r w s z e 
go i ze ro w eg o . P rze jśc ia  tak ie  w ystęp u ją  je d n a k  rza d k o , jak  to w s k a zu je  
ro z k ła d  natężeń w  inn ych  serjach; dlatego też p raw d o p o do b n ie  p rą ż k ó w  
tyc h  nie udało  się odnaleźć.

P o w y ż s z e  dane p o zw a la ją  uzu p ełn ić  schem at se ry jn y  c z ą s te c z k i  s e 
lenu, p o d a n y  p rze z  R o s e n a ,  w  sposób, w s k a z a n y  przez  rysu n ek  2.

G r u p a  poziom ów , o zn acz on ych  liczbam i w =  0 , 1 . . . ' 2 2 ,  p rzed sta w ia  
sta n y  k w a n to w e  normalne, grupa o zn acz o n a  p r z e z  n = 0 , 1 . . .  10 stany 
w zb u d z o n e .  S trza łk i  w s k a z u ją  p rze jśc ia  ze  stanu w z b u d z o n eg o  do n or
malnego, o d p o w ia d a jąc e  reem isji p r ą ż k ó w ,  w z b u d z a ją c y c h  serje re zo n a n 
sow e; ich p rze d łu ż e n ia  o d p o w ia d a ją  prążkom  a n tistokesow skim . L ic zb y



u m ieszczone p r z y  p o szcze gó ln ych  poziom ach, c h a ra k te r y z u ją  natężenia  
p rąż k ó w , o d p o w ia J a ją c y c h  odn ośnym  przejściom .

Z rys. 1 w idzim y, iż roz k ła d  n atęże ń  w  serji 4481 nie jest  b y n a j
mniej jednolity. P ró cz  sp ad k u  n atężen ia  na k ra ń c a c h  serji  w y stę p u je  mi
nimum dla n =  8 i 9 (5-ty  i 6-ty  p r ą ż e k  antistokesow ski).  P ró c z  tego 
p rąż k i  n —  12 i n —  17 są bard zo  osłabione. T o  zm niejszenie natężenia  
nie jest pozorne, sp o w o d o w a n e  pochłanianiem , g d y ż  p rążk i  te le ż ą  dość 
d aleko  od k r a w ę d z i  pochłaniania, a w  k a ż d y m  raz ie  nie bliżej niż inne
o zn aczn em  natężeniu. Stosunki natężeń są zatem  dość zaw iłe.

Z w ra c a  u w a g ę  fakt, że  n a jw iększe  n atężen ie  św ie ce n ia  r e zo n a n s o 
w e go  p rz y  danym  w zb u dzen iu  p r z y p a d a  w e  w z g lęd n ie  niskiej te m p e ra 
turze  400°, w ó w c z a s  g d y  dla inn ych  seryj r e zo n a n s o w y ch  zn ajd ow an o 
optim um  p rz y  600°. N a le ży  tu w z ią ć  pod uw agę , że  w  400° n a syco n a
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Rys. 2

p ara  selenu posiada p rę żn o ś ć  4 mm, co o dp o w iad a  w e d łu g  R o s e  n a  naj
w ię k s z e m u  natężeniu  św iatła  f luorescencji.  P rz y  500° p rężn ość  p a r  n a s y 
co n y ch  selenu d och o d zi  już do 50 mm. N a zan ik  św iecen ia  w  tej te m p e 
ratu rze  w p ły w a  zatem  p raw d o p o do b n ie  w zm ożon e pochłanianie w y p ro -  
m ieniow anego św iatła .

Małe, w ogóle, n atęże n ie  p rom ien iow ania  rezo n an so w eg o  znajduje 
w ytłu m aczen ie  w tem, że  p rzy  400° p raw dop odob n ie  n iew iele  c z ą s te c z e k  
znajduje się w w ysokim  stanie n == 14. N a le ż y  p rz y p u s z c z a ć ,  że  l ic zb a  
ich w z ro s ła b y  p rz y  podniesieniu tem peratury, tu je d n a k  na p rz e s zk o d z ie  
sta je  jed n o cze s n y  z n a c zn y  w zro st  c iśn ien ia .  P rzy  za s to so w a n iu  n a c z y ń k a  
z ło żo n eg o  z d w ó ch  części,  w którem  m ożn ab v reg u low ać  n ie z a le ż n ie  od



28 6 BARBARA SCHMIDTÓWNA

siebie  c iśn ienie  i tem peraturę , natężenie  prom ieniow ania  re z o n a n s o w e g o  
p ra w d o p o d o b n ie  w z m o g ło b y  się.

W y n i k i .

1) W y k r y t o  n o w ą  serję  r e z o n a n s o w ą  selenu, w z b u d z o n ą  p rążk iem  
m ag n e zo w y m  4481. W  p arach  n a syco n ach  w y stę p u je  ona najsilniej p r z y  

400° C.
2) P ochłanianie  p r ą ż k a  w z b u d z a ją c e g o  4481 o dp o w iad a  przejśc iu  

ze  stanu n =  14 d o  stanu r i =  1.
3) S e rja  ta  w  zupełn ości  harm onizuje z serjami, w y k r y te m i u p r z e d 

nio p r ze z  E h r e n f e u c h t a  i R o s e n a .

N a  z a k o ń cz e n ie  niechaj mi w olno b ę d zie  z ło ży ć  n a jse rd e c z n ie jsz e  
p o d z ię k o w a n ie  Pan u P rofesorow i S t e f a n o w i  P i e ń k o w s k i e m u  za  
w s k a za n ie  tem atu  i ż y c z l iw e  k ierow an ie  pracą.

Z a kład  F iz y k i  Dośw iadczalnej Uniw ersytetu Warszaivskiego

Rękopis otrzymany d. 9 lutego 1928-
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Henryk Jędrzejowski.

O zjawisku odwracania w działaniu 

promieni o. na biotyŁ ■

S u r  l e  p h e n o m e n e  d ' i n v e r s i o n  d a n s  l a  b i o t i t e  s o u m i s e  a  Y a c t i c n

d e s  r a y o n s  a .

S o m m a i r e .

L ’a u te u r  a essaye ,  dans le present travail,  d 'etablir  experim entale-  
m ent la realite du phen om en e d ’inversion suppose par J. J o l y  dans sa- 
th eorie  de la structure d es halos pleochroi’ques. A  cet  effet une am poule 
a parois tres  minces, laissant p asser  les rayon s a, etait rem plie d 'envi-  
ron 590 m. c. de rad o n  et posee sur un feuillet de biotite (epais- 
seur  0,15 mm.).

On arretait ,  de tem ps en temps, l’e xp o sit ion  et m esurait la trans
p a re n ce  du feuillet. T outes les m esures ont ete execu tees  (dans la m em e 
region du feuillet) au m oyen d'une cellule photoelectrique au potassium, 
reliee a un e lectrom etre  a quadrants. L a  tra n s p a re n c e  e tu diee  etait  com- 
p aree, chaque fois, a v e c  celle  d 'une lame de biotite se rv an t  d'etalon. 
Les nom bres proportionn els aux  quantites des rayons a a ttaquan t le feuil- 
Jet on ete  portes sur l 'axe  des abscisses  (fig. 1), les tra n s p a re n ces  cor- 
respondantes sur l 'a x e  des ordonnees.

L a  co u rb e  obtenue decroit  d 'abord  tres vite, passe par un minimum 
et com m ence a monter des que le phenom ene d 'in v ersion  se fait sentir. 
C e  phenom ene n'a pfi etre etabli  que dans la region juste au— dessous 
de l'ampoule. La region attaquee se presen te ,  dans le p rem ier  stade, 
com m e un trait  d ’un brun fonce sur fond vert  clair; dans le dernier stade 
de l ’exp erien ce ,  com me un trait  jaune clair  sur fond brun.

D eux conclusions su ivan tes sont a tirer du p rese n t  travail:
1) Le phen om en e d'inversion dans 1'action des rayon s a sur la b io

tite a ete confirme;
2) La determ ination de l 'age des m ineraux par les halos p le o c h ro -
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iques peut conduire  a des va leu rs  eronnees puisque, a u x  memes ordon- 
nees de la cou rbe  de transparence, peuvent corresp o n d re  deux ou, peut-  
etre, p lusieurs valeurs des abscisses.

Manuscrit reęu le 13 fevrier 1928.

B a d a n ia  m ik ro sk o p o w e c ie n k ic h  p ły te k  skał, jak  np. granitu, w y k a 
z a ły  istnienie w  n iek tó rych  ro d za jac h  miki, z w ła s z c z a  biotytu, turmalinu, 
amfibolu etc., w s p ó łś ro d k o w y c h  sfer  o mniej lub w ięcej  ciem nym  z a b a r 
wieniu. T a k ie  sy s te m y  k u lis ty ch  w a rstw  o różn ym  stopniu zaciem nienia 
roz ło żo n e  są z a z w y c z a j  w o k ó ł d ro b n ych  k r y s ta l ic z n y c h  w p r y s k ó w ,  s z c z e 
gólniej cyrkon u, zn a jd u ją c y c h  się w  środku  g eom etryc zn ym  system u. 
O g ląd a n e  w  p rzekro ju  pod m ikroskopem , w a r s tw y  kuliste p rze d s ta w ia ją  
się jako  u k ła d  k o n c e n try c z n y c h  pierścien i o różnym  stopniu zaciem n ien ia. 
Z e  w zględ u  na podobień stw o, jak ie  zach o d zi w  bu d ow ie  tyc h  u tw o ró w  
ze  strukturą  „ h a lo ” sp oty k an ego  na zd jęc iach  fo tograficzn ych  w o k o ło  
o b ra z ó w  silnie b ły s z c z ą c y c h  p rzed m iotó w , n a z w a n o  o w e  utw ory: „h alo  
p leo ch ro iczn e" .  O k reś le n ie  p leoch ro iczn e otrzy m a ły  ze  w z g lę d u  na z ja 
w isko  pleochroizm u, jakie  w  ich ob rę b ie  daje się z a u w a ż y ć .

P o c z ą tk o w o  m ineralogow ie  p rzyp u szcza l i ,  iż mają tu do czyn ien ia  
z rod zajem  skam ielin p o ch o d z en ia  organiczn ego. W  1907 r. M i i g g e 1) 
w  N iem cz ech  i J o l y - )  w  A nglji  p ra w ie  ró w n o c z e śn ie  p rzypisa li  p o w s ta 
nie tyc h  u tw o r ó w  działaniu  prom ieni a ,  w y sy ła n y c h  z rdzenia k r y s ta 
licznego, z a w ie ra ją c e g o  p ierw iastk i  p rom ien iotw órcze,  b ą d ź  rod zin y  u r a 
now ej,  b ą d ź  toro w ej,  b ą d ź  obu razem.

Pom iary  śred n ic  w a r s tw  w s p ó lro d k o w y c h  halo p leo ch ro iczn eg o  
w y k a z a ły  zg odn ość  z zasięgiem  w  mice różn ych  grup promieni W  ten 
sposób u zy sk a n o  p o tw ie rd ze n ie  p rom ien iotw órczego  poch od zen ia  halo 
pleochroicznego.

W  k ilk a  lat później J o l y 3) ogłosił w y n ik i  sw yc h  d ociek ań  oraz  
o b s e rw a c y j ,  p o czy n io n y ch  nad now ym  obfitym  m aterjałem  wielu se te k  
o k a z ó w  halo. Stw ierd zon a  w wielu w y p a d k a c h  pierścien iow a b u d o w a  
halo w s k a z y w a ła ,  iż mimo' rozp roszen ia ,  jakiemu u legają  c z ą s te c z k i  
r o z c h o d z ą c e  się na w s z y s tk ie  stron y z a k ty w n e g o  rdzenia, ich  działanie 
zac iem n ia jące  jest najsilniejsze p rzy  końcu zasięgu. Celem  w yjaśnienia  
tego z ja w isk a  J o l y  przy jął ,  że za c iem n ien ie  w y w o ła n e  w  mice jest tym

') O. M ii jj jr e, Zentralbl. f. Mineral 397, 1907.
>) J. Jo l y ,  Phil. Majf. l.l, 381, 1907.
’ ) J- J °  1 y- Phil. Trans, of Roy. Soc. A, ‘ 17, 51, 1916 i Proc. of Roy. Soc A, 

102, 682, 1923.
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-większe im w ię k s z ą  jest  zdolność jonizacji  c z ą s t e c z e k  a, która, ja k .w ia -  
■domo z badań  B r a g g a  i in n ych, jest n a jw ię k s za  p r z y  koń cu  zasięgu 
prom ien i  7. (k rz y w a  B r a g g a ) .

R o zp atrzen ie  jed n ak  w a r u n k ó w  g e o m e tryc zn y c h ,  w  jak ich  za c h o d zi  
'tw orzenie się halo, p rze k o n yw a,  że  k r z y w a  B r a g g a  nie w y s ta r c z a  do w y 
jaś n ie n ia  istotnie o b s e rw o w a n e j  ich struktury.

J o l y  w p ro w a d z i ł  w ię c  do sw ej teorji n o w y  cz yn n ik .  P rzy ją ł  m ia
now icie ,  że, podobnie jak  to się  dzieje w  w y p a d k u  zd jęć  fo tograficzn ych  
'wielokrotnie p rz e e k sp o n o w a n y c h ,  m am y tu do czyn ien ia  ze  z ja w isk iem  
■odwracania d zia łan ia  promieni a. Efekt,  w y w o ła n y  w  p ew n ej odległości 
od źródła  prom ien iow ania  p rzez  działanie c z ą s te c z k i  a, m oże b y ć  z n e u 
t r a l iz o w a n y  przez  d zia łanie  następnego promienia, p r ze c h o d zą c e g o  w  p e w 
nej sk uteczn ej  odległości od p o b u dzon eg o  punktu. O c z y w iś c ie  bliżej  
•środka prom ien iującego, gdzie cząstk i  a p rzeb ie ga ją  gęściej, szanse ta- 
ikiego o d w ró cen ia  są w ię k s z e  niż w  odleg łośc iach  zn a czn ie jszych . G ę s to ś ć  
prom ieni a maleje odw rotnie proporcjon alnie  do k w a d ra tu  odleg łości  od 
Ś ro d k a  prom ieniującego, natom iast szansa b y  d w a  prom ien ie  a, jeden po 
.drugim p rzeb ie g ły  w  odleg łości  skutecznej od p ew n eg o  punktu, m aleje 
odw otn ie  proporcjonalnie do czw artej  potęgi  odległości.  S tą d  w y n ik a ,  że  
w p ły w  od w ra ca n ia  ujawnia się silniej w  o k olica ch  cen tra ln ych , b lisko 
środka, g dzie  otrzym ujem y zm niejszenie lub zupełne zn iesien ie  z a c ie m n ie 
nia tych  o b s z a r ó w ,  skupienie zaś  zaciem nien ia  n a  o b w o d zie ,  p rzy  k o ń cu  
z a s ię g u  promienni a. O ile m am y do cz yn ie n ia  ze  rdzeniem  halo, w y s y ł a 
ją c y m  parę grup promieni a, o różnym zasięgu, to m oże się zd a rz y ć ,  że 
n ie k tó re  w e w n ę trzn e  p ierścien ie  zostają  c a łk o w ic ie  „ o d w r ó c o n e ” .

O p ie ra jąc  się na d w u z a z n a c z o n y c h  p o w y ż e j  za s ad a ch ,  J  o 1 y  u zy sk a ł  
za d a w a la ją c e  wyjaśnienie halo p leoch ro iczn eg o  stru ktu ry  p ierścien iow ej.  

■O ile mi jed n ak  wiadom o, dotychczas nie u zy sk a n o  d o ś w ia d cz a ln e go  
s tw ierd zen ia  istnienia o d w ra c a n ia  w  d z ia łan iu  promieni *. W  niniejszym  

.artykule pragnę zdać sp ra w ę  z p ie r w s z y c h  w y n ik ó w  d o ś w ia d cz e ń  prze  
p ro w a d zo n yc h  p rzezem n ie  nad tem interesującem  za gad n ien iem  o d d z ia 

ły w a n ia  promieni a na materję.
Źródłem  prom ieni a, u ż y w a n y c h  w m oich d o ś w ia d cz e n ia ch ,  b y ła  

d rob n a  rurka  s zk lan a  w yp ełn io n a  radonem . R u r k a  posiadała  długość 
o k o ło  4 mm, śred n icę  około  0,4 mm. Ścianki rurki b y ły  tak  c ien kie  
•(rzędu 0,01 mm), że p rze p u s z c z a ły  promienie n. radonu, oraz zn a j
d u ją c e g o  się z nim w  ró w n o w a d z e  p ro m ie n io tw ó rc ze j  lia A  i R a C . 
W  chwili ro z p o c zę c ia  p om iarów  w  rurce zn a jd o w a ło  się około  590 millicurie 
iradonu. Rurka napełniona radonem  kład zion a  była, stale w tym sam ym  
położeniu na p ły tce  biotytow ej przykle jon ej  do b la szk i  mosiężnej, p osia
dającej w środku o k rą g ły  otw ór o 1 mm śred n icy .  P ły tk a  b io ty to w a  
(p rzykryw ała  otw ór, rurka  zaś z radonem  była  tak  um ieszczona, iż kieru-



2 9 0 HENRYK JĘDRZEJOWSKI

n e k  jej n a k r y w a ł  się z k ierun kiem  jednej ze  śred n ic  otw oru. Prom ienie o., 
po przen iknięciu  p r z e z  ścianki rurki, a ta k o w a ły  p ły tk ę  biotytu. G ę s to ś ć  pro
m ieni b y ła  o c z y w iś c ie  różną dla r ó ż n y c h  p u n k tó w  biotytu, p o ło żo n ych  
bliżej lub dalej od rurki z radonem .

W  takich  w a r u n k a c h  d ośw ia d cz en ia ,  trudno było  sobie  z d a ć  s p r a w ę  
d ok ła d n ie  z ilości prom ieni a, p rz e n ik a ją c y c h  p ew n ą jedn ostkę  p o w ie r z 
chni b iotytu . M ożn a  b y ło  je d n a k  na p o d s ta w ie  teorji rozp ad u  prom ie
niotw órczego, o b liczyć  w ie lk o śc i  proporcjonalne do l ic z b y  p r z e c h o d z ą c y c h  
promieni, o ile w ia d o m ym  b y ł  czas  w  k tórym  o d b y w a ło  się  ostrze liw an ie  
b iotytu  prom ieniam i  ̂ i o ile ru rk a  w e  w s z y s tk ic h  o k re sa ch  o s trz e l iw a 
nia  zn a jd o w ała  się ściśle w tem sam em  położeniu.

J e ż e li  o z n a c z y m y  p rzez  N ti l iczbę a tom ów  radonu, o b e c n y c h  w  c z a 
sie tu l iczonym  od początku  d o ś w ia d cz e ń ,  p rzez  A'0 liczb ę  atom ów  p o
c z ą t k o w ą ,  teorja  rozp adu  p rom ien iotw órczeg o  daje zn an ą zależn ość

A \  =  N ~ " ' ,

g i z i e  a jest stałą r o z p a d a  rad onu e z a s a d ą  logarytm ów  naturalnych. Po
dobnie, w  czas ie  t2 b ę d z ie m y  mieli

— >.t,
Ni, =  A 0e

W  o k resie  c z a s u  od tl do t2 rozp adło  się w ię c  a tom ów

A’ =  N i j - N t2 =  N 0 (e' U‘ _  e7 "\

R o z p a d o w i  k a żd e g o  atom u radonu, w  w a ru n k a c h  rów n o w a gi  pro
m ieniotw órczej  z  jego osadem  a k ty w n y m , o d p o w ia d a  w y rz u c e n ie  trzech  
c z ą s te k  «. W artość  N 0 nie jest nam znana; a b y  o trz y m a ć  l ic zb y  p ro p o r
cjonalne do Ar w y s t a r c z y  o b rać  dow olnie  w a rto ść  N 0l o b l ic z y ć  zaś dla

; .  — xi, —tt,
k a żd e j  ek s p oz y c ji  e —  e , gdz ie  tl o zn acza  chw ilę ,  w  której r o z p o 

cz ęto  e k s p o z y c ję ,  /■» ch w ilę  jej zak o ń czen ia .

O gółem  w y k o n a łe m  9 e k s p o z y cy j  z d w o m a ka w a łk a m i biotytu; l ic z 
by, o b liczo n e  w edług  p o w y ż s z e j  m etody, odm ierzy łe m  na osi odciętych  
w y k re s u  (rys. 1). Po k ażd ej  e k s p o z y c ji  n astęp ow ał pom iar p rzejrzystości  
a ta k o w a n e g o  promieniami a biotytu; l iczby, w y r a ż a ją c e  tę ostatnią  w ie l 
kość, odm ierzałem  na osi rzęd n ych . O trzym ałem  w ten sp osób szereg  
p u n któw , k tóry  p o zw olił  w y k re ś l ić  k rz y w ą ,  w y r a ż a ją c ą  za leżn ość  p r ze j
rzystości  bi >tytu od l ic zb y  promieni ot na niego dzia ła jących .

W  calu w ym ierzen ia  p rzejrzystości,  b la szk a  m osiężna z um ocowanym  
na niej biotytem , um ieszczon a  była  zap o m ocą  śru b ek  nad otw orem  mi- 
krofotometru, sk ład ającego  się z kom órki p otasow ej,  połączon ej z elektro- 
metrem kw ad ran tow yin . K la s y c z n a  m etoda k w a rc u  p ie z o e le k try c z n e g o
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p o zw ala ła  m ierzyć  p r ą d y  w z b u d z o n e  w  kom órce  snopem św iatła,  p r z e 
c h o d z ą c e g o  p r z e z  bad an ą  p ły tk ę  b io ty tow ą  i o tw ó r  w  b laszce  m osiężnej.

P rz ed  i po pom iarze p rze jrzysto śc i  b iotytu  m ierzyłem  z a w s z e  prąd  
p o p r a w k o w y  tak .  zw . ciem ny, k tó ry  płyn ie  p rze z  kom órkę, mimo że  
nie znajduje  się ona  pod działaniem  św iatła .  Z a z w y c z a j  s tosow an e śro d k i  
ostrożn ości,  jak  osu szan ie  atm osfery  w o k ó ł  k o m ó rk i  zap om ocą  p ięc io tlen 
ku fosforu, p ro w a d z e n ie  w s z y s tk ic h  p o łą cze ń  e le k try c z n y c h  w  och ron ach  
uziem ion ych  etc. b y ły  za ch o w a n e . Źródło św iatła,  lam pa e le k try c z n a  50 
św ie c o w a ,  zasilana b y ła  sta łym  prądem  a k u m u lato ró w . C e lem  otrzym ania  
w y n ik ó w  w  ja k n a jw y ż s z y m  stopniu n ie z a le ż n y c h  od ew en tu a ln y ch  
w a h a ń  w  w a ru n k a ch  pom iarów , jak ie  mimo w s z y s tk ic h  ostrożn ości  m o
g ły b y  je sz c z e  z a ch o d zić ,  każd em u  pom iarow i p rze jrz y s to ś c i  b a d an ego  bio-

Rys. 1

tytu  to w a r z y s z y ł  pomiar p rze jrzysto ści  innej p łytk i  b io ty tow ej,  n ieostrze-  
l iw anej promieniami a i um ocow anej w  p odob n y  sp osób jak p ierw sza .  
P rz e jrz ys to ś ć  tej p łytk i  p r z y ję ta  zosta ła  za  jedn ostkę. P rz e jrz ys to ś ć  p ły 
tek  b io ty to w y c h ,  o s trz e l iw a n y c h  promieniami a, w y r a ż a n a  b yła  k a ż d o r a z o 
w a  w  ta k  określon ych  jedn ostkach. L ic z b y  o trzym an e  zosta ły  odm ierzon e 
na osi rzęd n ych  w y k re s u  na rys. 1. Punkty, o zn aczon e  na w y k re s ie  k r z y 
żykam i, są o trzy m a n e  z pom iarów .

Do w y zn a c z e n ia  przeb iegu  k rzy w e j  p rze jrzy sto śc i  jako  funkcji l ic zb y  
promieni d zia ła ją cy ch  na biotyt, s łu ży ły  d w ie  p łytki b io ty tow e o grubości 
o k o ło  0,015 mm. J e d n a  z nich u ż y w a n a  b yła  do d łu g otrw a łych  e k s p c z y c y j ,  
p rzew ażn ie  w  ciągu nocy. T r z y  ostatnie p u nkty  k r z y w e j  z o s ta ły  w y z n a 
c z o n e  zapom ocą tej płytki.  Druga, służyła  do k ró tk ic h  np. ty lk o  10 m i
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n u to w ych  e k s p o z y c y j .  P ozosta łe  p u n k ty  k rzy w e j ,  z w yjątk iem  pierw szego,, 
s ą  o trzym an e  p rzy  p o m ocy  tej drugiej p łytk i.  P un kt p ie r w s z y  zaś  odnosp 
się  do p ły te k  je s z c z e  zu p e łn ie  n ieo strze łiw a n ych .

W id z im y  z w y k r e s u ,  że  w s z y s tk ie  p unkty , mimo iż o trzy m a n e  p r z y  
po m ocy  d w ó c h  ró ż n y c h  p łytek , o k re śla ją  w  sposób za d a w a la ją c y ,  ciągły,, 
p rzeb ie g  jednej i tej samej k r z y w e j .  K r z y w a  p o c z ą tk o w o  opada g w a łt o w 
nie, co t ło m ac zy  się w ie lk ą  i lc śc ią  prom ieni a, w c h o d z ą c y c h  odrazu  w  g rę r 
sk u tk ie m  u ż y c ia  b ard zo  silnego ź ró d ła  prom ieniow ania; następnie p rze 
biega p ew n ą  p rzestrzeń  p raw ie  rów n o le g le  do osi od ciętych , przechodzi' 
p r z e z  minimum i z chwilą, g d y  z ja w isk o  o d w ra c a n ia  p o c z y n a  od gryw ać '  
p o w a ż n ą  rolę, k r z y w a  w znosi  się ku  górze, za c h o w u ją c  ten k ie r u n e k  
a ż  do k o ń c a  zb ad an eg o  obszaru.

P rzeb ieg  k r z y w e j  ilustruje zm iany p rze jrzy sto śc i  ogólnej, na ca łym  
o b sz a rz e  otw oru w  b laszce  m osiężnej o 1 mm śred n icy .  Wskutek- nie* 
d a ją c y c h  się pom inąć w y m iaró w  otw oru, na p o w ie rzch n i  zakryw ającego- 
go biotytu  zn a jd ow ały  się miejsca, o strze liw an e  z  rożnem  natężeniem^ 
Z ja w is k o  w ła ś c iw e g o  o d w ra c a n ia  o b se rw o w a łe m  w  o k olicach  n a jb a rd z ie j  
n a ra ż o n y c h  na działanie promieni 2, to z n a c z y  się  b ezp ośred n io  p o d  
rurką  z radonem . W  p ierw szym  o k re sie  d o ś w ia d c z e ń  okolica  ta p r z e d 
sta w ia ła  się jako  bru n atn a  linja na zielonem  tle biotytu  n atu ra ln ego r 
w  k o ń co w y m  zaś, jako  linja jasno-żółta  na tle brunatnem . O k re s  p o śre d n i  
c h a ra k te r y z o w a ł  się p r z e z  p raw ie  jednolite ciem no-brunatne za b a rw ie n ie  
b io ty tu  na ca łym  o b sz a rz e  ponad  otw orem .

P o w y ż e j  opisane d o ś w ia d c z e n ia  p o zw ala ją  na w y cią gn ięc ie  w n iosku ;

Z j a w i s k o  o d w r a c a n i a  w  d z i a ł a n i u  p r o m i e n i  *  n a  b i o t y t  j e s t  s t w i e r -  

d z o n e  d o ś w i a d c z a l n i e .

Halo pleochro iczn e  b y ło  u ż y w a n e  p rzez  J o ł y e g o  i R u t h e r f o r d a 1)' 
do w y z n a c z e n ia  w iek u  m in erałó w  zap om ocą  p o ró w n an ia  zaciem nien ia  
halo  naturalnego, z n a jd y w a n e g o  w  minerałach, z zaciem nieniem  halo- 
sz tu c zn e go ,  w y w o łan e g o  p rzez  d zia łanie  znanej l iczb y  promieni a na mikę 
W  z w ią z k u  z tą k w e st ją  m ożna w y c ią g n ą ć  z n a s zy ch  d o ś w ia d c z e ń  
w n iosek  drugi:

O k r e ś l e n i e  w i e k u  m i n e r a ł ó w  z a p o m o c ą  h a l o  p l e o c h r o i c z n e g o  m o ż e :  

p r o w a d z i ć  d o  l i c z b  b ł ę d n y c h ,  p o n i e w a ż  t y m  s a m y m  r z ę d n y m  k r z y w e f  

p r z e j r z y s t o ś c i  m o g ą  o d p o w i a d a ć  d w i e ,  l u b  n a w e t  w i ę c e j  o d c i ę t y c h ,  w y r a 

ż a j ą c y c h  d z i a ł a n i e  p r o m i e n i  * .

Zanim  w y b ra łem  do moich d o ś w ia d c z e ń  biotyt, robiłem w s tę p n r  
p ró b y  celem  przekon an ia  się, jakie  gatunki miki są n a jod p o w ied n ie jsze .  
R o zp o rzą d za łem  trzem a gatu n kam i miki: m uskowitem , flogolitem, oraz bio-

') J. J o l y  i E. R u t h e r f o r d ,  Phil. Mag. 644, 1913.
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tytem . R ó ż n ic e  w  d zia łan iu  prom ieni a na te trz y  rod za je  miki b y ły  
zn a czn e .

W s z y s tk ie  t rz y  ro d za je  podd ane z o s ta ły  jednakv>wej silnej eksp ozycji:  
m u sko w it  n ieo k a za l  żadnej w id o c z n e j  zmiany, flogofit, s łabo  dostrzegalną, 
natom iast b io tyt  silnie zbrunatniał.  B a d a n e  g atu n k i  miki zn aczn ie  różnią  
się za w a rto ś c ią  z w ią z k ó w  t le n o w y ch  że laza . M u s k o w it  nie p osiada  ich 
w cale ,  flogofit 2,3 3/0, b io tyt  z a ś  aż 19,86 % •  Jest  r z e c z ą  p raw d o p o d o b n ą, 
ż e  odm ienne za c h o w a n ie  się w o b e c  promieni a w y n ik a  z różn ic  w  z a 
w a rto śc i  z w ią z k ó w  ż e la za  i że  g łó w n ie  te z w ią z k i  u legają  zm ianom  p cd  
w p ły w e m  d zia łan ia  prom ieni a.

R o strzy g n ię c ie  tej k w e s t j i  m oże je d n a k  nastąpić dopiero po bliższem  
zbadaniu.

P raca  n in ie jsza  w y k o n a n ą  zosta ła  w  In stytucie  R a d o w ym  w  P aryżu . 
K ie r o w n ic z c e  Instytutu p. M. C u r i e - S k ł o d o w s k i e j  pragnę w y r a z ić  tu 
g łę b o k ą  w d zię c zn o ś ć  z a  uprzejm ość, z jak ą  udzieliła  mi zn aczn ej ilości 
radonu, której p o trz e b o w a łe m  do m ych d ośw iadczeń .

C z ę ść  ap ara tu ry  zrobion a  zo s ta ła  w  W a rs z a w ie  staraniem  W y d z ia łu  
B a d a ń  Ś c is ły c h  Instytutu F iz y c z n e g o  M u z eu m  P rzem ysłu  i R o ln ictw a, 
k tóreg o  k ie ro w n ik o w i prof. Cz. B i a ł o b r z e s k i e m u  sk ładam  gorące  
p o dzięk o w an ie .

Warszawa, luty 1928

Rękopis otrzymany d. 13 lutego 1928.
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Jan Weyssenhoff.

Komentarze do teorji względności. I.

B e m e r k u n g e n  i i b e r  R e l a t i v i t a t s t h e o r i e .  I .

Z u s a m m e n f a s s u n g .

I. 1 —  2. Es gibt z w e i  W e g e ,  auf w e lc h e n  man hoffen darf, 
e in e  bessere V erstan d igu n g  zw isch en  P hysikern , M ath e m a tik e rn  und 
Philosophen, die sich mit der E i n s t e i n s c h e n  R ela tiv ita tsth eorie  
befassen, zu erzielen, und zwar: e n tw e d e r  die A x i o m a t i s i e r u n g  der 
G ru n d lag en  der P hysik  oder  eine m óglichst a n s c h a u l i c h e  B e a r b e i t u n g  

der g an zen  T h eo rie  bis auf alle E inzelheiten. Der z w e ite  W e g  soli 
in  der  vo rlieg en den  A b h a n d lu n g  besp roch e n  w e rd en . 3 . Das W o rt  
„ p h y s ik a l is c h "  w ird  in zw e i  fast  en tgegengesetzten  Sinnen gebraucht: 
einm al b ed eu tet  es „ p h y s ik a l is c h - a n s c h a u l ic h ” , also fast d asselbe w ie  
„ r e la t iv ” , das andere mai „p h ys ik alisch -ab so lut" .  4 . D e r  N am e R e la t iv i
ta ts th e o r ie  fur die E i n s t e i n s c h e  L eh re  gibt vielfach A n la s s  zu  M is- 
v e rstan d n issen . 5 — 6. In A n b e tra c h t  d e r  neueren E n tw ick lu n g  d e r  Q uan- 
tentheorie  erscheint es heute  ais fast s ichergestellt ,  dass die R ela tiv i
tatsth eorie  in ihrer h eu tig er  G e s ta lt  nur fiir m ak ro sk o p isch e  Erscheinun- 
gen Giiltigkeit b e w a h r e n  w ird. Ihre G e s e tz e  werden, aller W ah rsch ein -  
l ichkeit  nach, in bezug  auf die neu zu en td e ck e n d e n  M ik ro ge setze ,  die 
im Innern d e r  A to m e  w alten, eine ahnliche Rolle  spielen, w ie  die M a x -  
w  e 1 1 s c h e E le k tro d yn am ik  in b ez u g  auf die L o r e n t z s c h e  Elektro- 
nentheorie. 7, In A n b e tra c h t  dieses S ach v erh a lte s  ersch e in t  eine noch 
grossere  V orsicht in der Ziehung von philosophischen Schliissen aus der 
physikalischen R ela tiv ita tsth eorie  ais geboten. 8 —  10. Diskussion der 
re lativen  V or-und N achteile  d er  abstrakten  und der anschaulichen Dar- 
stellun gsm ethoden der P hysik .

II. 11 —  12. S k iz ze n h afte  V eran sch au lich u n g  der „H  i 1 b e r t s c h e n 
R au m -Z eit-K oord in aten " mittels e iner  „B e z u g sm o llu sk e ” ( „ B e z u g s m a t e r i e " )  

mit eingebetten  „ C h r o n o s k o p e n " .  Die so definierten K o ord in aten  unter- 
scheiden sich dad urch  von den allgem einsten E i n s t e i n s c h e n  Raum- 
Z eit-K oo rd in aten , dass sie in R aum k oord inaten  und Z eitkoordin ate  zerfal- 
len und z w a r  derart,  dass in jedem „R aum p u n k te"  ein „m aterie ller
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P u n k t” ruhen kann. 13. E s  w e rd en  v e rsch ied e n e  A n n ah m en  und V ere in -  
fachungen besproch en , die st i l lschw eigend  in der S k iz z e  der NNr. 1 1 — 12' 
eingefiihrt w u rd et' .  Identifiz ierungsm óglichkeit  der einzelnen P un kte  der 
B e z u g s m a te r ie ,  die ais „G ru n d b e gr if fe "  erschein en. 14. M ann kann einen 
b e s se re n  A n sch lu ss  an die unm itte lbare  Erfahrung erzielen durch A n -  
nahm e der  zw ei M g e n d e n  Grundbegriffe: Begriff  des „m aterie llen  Kór- 
p e r s "  (vom phanom enologischen Stan d p u n kte  aus) und B egriff  der Relation: 
„e in  K ó rp e r  bildet einen T eil  e ines an d eren " .  M ittels  d ieser  beiden G r u n d 
begriffe  kann man dann den Pun ktbegriff  durch „ e x te n s iv e  A b s tr a k t io n ” 
aufbauen, 15 —  18- D iskussion des Begriffs  der „ste t igen  und differen- 
z ie rb a re n  Z u o rd n u n g ” der  R a u m -K o ord in a ten  und d e r  R au m p un k te ,  so w ie  
der  R a u m - Z e i t - K o o r d i n a t e n  und der Punktereignisse. 19. Es w ir d  d ie  
V ere in fac h u n g  der an sch au lich en  D arstellung der K o ord in aten tran sfo r-  
m ation besproch en , die durch die A n n ah m e der D u rch d rin g lich keit  der 
M ater ie  erzielt  w e rd en  kann.

III. 20. E x k u rs  iiber einen ab w e ich e n d e n  A u sg an gsp u n kt;  der Schw arm  
m a ter ie ller  P u n kte  und die „L ic h tg e o m e tr ie ” R e i c h e n b a c h s .  21. D a s  
P roblem  d es  V a k u u m s ais G ren zfa ll  einer im m er diinneren M a te r ie ,  
22. A n s c h a u lic h e  B ed eu tun g  d e r  R au m -Z e it-K oo rd in aten  in einer H óhlung 
d e r  B ez u gsm a ter ie  ais Problem . 23 . Chronoskop  ais M echanism us zum 
A n z e ig e n  d e r  Z eitfo lge im G e g e n s a tz  zu Chronom eter, das zum „ M e s s e n ” 
v o n  Z eit in terva llen  bestimmt ist. 24. „Differentie lle  R e g u la r ita t"  d e r  
C h ron oskop ein ste ilu n gen , w elche die D arstellung d e r  B e w e g u n g  irgend 
w ie  b e w e g te r  m aterie l ler  Punkte (oder L ichtsign ale) durch stetige diffe- 
re n z ie rb a re  Funktionen bedingt.

Fingegangen am 6 Juni 1928 .

I.

1. W  d yskusjach, w y w o ła n y c h  przez  n o w e  teorje fizyczn e  E i n s t e i n a ,  
k tó re  n ied a w n o  je sz c z e  rozn am iętn ia ły  w ielu  f iz yk ó w , m atem a ty k ó w  i fi
lozofów , roi się od nieporozum ień . C o  gorsza, nieporozum ienia  te w y 
stępują  n iety lko  pom ięd zy  zw olen n ik am i i p rzec iw n ik a m i teorji w z g lę d 
ności, ale w  s z cz e g ó łach  p rzynajm n iej n a w e t  pom ięd zy  najbardziej uzna- 
nemi pow agam i w tej dzied zin ie .

Istnieją d w ie  g łów n e drogi za rad ze n ia  złu. Jedna to a k s i o m a t y -  
z a c j a  p o d staw  f i z y k i 1). H istorja  fizyki nie w y k a z u je  je d n a k  d o ty c h c z a s

' )  Zob. np. B. R e i c h e n b a c h :  „Axiom atik der relativistischen Raum-Zeit- 
Lehre” , Braunschweig, 1924; C. C a r a t h e o d o r y ,  Sitz. Ber. d. Preuss. Ak. 12, 1924.
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ż a d n e g o  p rzyp ad k u , w  k tó ry m b y  m etod a a k sjom atyczn a  p r z y c z y n i ła  się 
w y d atn ie  do rozw oju  jak ieg o k olw iek  dzia łu  f iz yk i .  P ochodzi to z a p e w n e  
stąd, że d o ty c h c za s o w e  p rób y  a k s jo m a tyz ac ji  f iz y k i  —  d z ie ła  z a z w y c z a j  
m a te m a ty k ó w  —  b y ły  zb y t  n iew oln iczo  k o p jo w a n e  na a k s jo m a tyz a c ja c h  
m a t e m a ty c z n y c h 1). Nie b ęd ziem y się tu zag łę b ia li  w  tę kw estję .

2. D rugi sposób, to m ożliw ie  kon kretne,  n a o c z n e 2) u jęcie  p odstaw  
fizyki,  aż  do na jd robn iejszych  s z c z e g ó łó w , to podanie „d o św iad cz e ń  id e 
a ln ych", s łu ż ą c y c h  do pom iaru k a ż d e j  n o w o w p ro w a d z a n e j  w ie lk o ś c i .  
P ra ca  niniejsza m a b y ć  p r z y c z y n k ie m  do o siągn ię cia  tego  celu. C h a r a k 
ter jej jest zatem  racze j  a n a lityczn y  (i fra gm en ta rycz n y )  niż s y n te ty c z n y ,  
ale  p o n ie w aż  k a ż d a  g ru n to w n a  sy n te z a  w y m a g a  up rzed n io  sz c z e g ó ło w e j  
analizy , w ięc  u w agi p on iższe  m ogą rów n ież  b y ć  u w a ża n e  za  p r z y g o to 
w an ie  do sy n te ty c z n e g o  u jęcia  ca łokształtu  p o d s taw  fizyki w  d u ch u  teorji  
w z g lę d n o śc i,  t. j. do  ak sjom a tyz ac ji  teorji  w zględ n o śc i,  o d p o w iadające j,  
lepiej od d o ty c h c z a s o w y c h ,  w ym agan iom  fizyk ó w .

3 . Z n aczen ie  w y r a z u  „ n a o c z n y "  jest b a rd z o  zb liżone do jed n ego  ze 
zn aczeń , w  jakiem  b y w a  u ż y w a n e  słow o „ f i z y c z n y " ,  ale p o n iew aż d ru 
gie zn a cze n ie ,  r ó w n ie ż  często  n a d aw an e  przym iotn ikow i „ f i z y c z n y ” , jest  
nie ledw o że  p rze c iw ie ń s tw e m  p ierw szeg o, w ię c  dla u n ik n ię c ia  n iep oro
zum ień nie od r z e c z y  b ę d z ie  z w ró c ić  tu w y ra ź n ie  u w a gę  na tę d w u 
zn a czn ość .

„ F iz y c z n y  (w p ie rw s ze m  zn a cze n iu )"  z n a czy  m ie rz a ln y 3), d an y  b e z 
po śred n io  p r z e z  d ośw ia d cz en ie ,  a przeto  ła tw o  w y o b ra ż a ln y  d la  f iz y k a  
d o św iadczaln ego , p r z e jr z y s ty  dla „intuicji  f iz ycz n ej"  —  słow em  p r a w ie  to.

Por. też A. W. W h i t e h e a d :  „An Enquiry concern'ng the Principles of Natural 
Knowledge", Cambrigde, 1919; A. A. R o b b :  ,,A Theory of Time and Space” , Cam
bridge, 1914.

*) Aksjomatyzacja fizyki na wzór i podobieństwo matematyki musi zawieść już 
chociażby dlatego, że w fizyce— nietylko w jej rozwoju historycznym, ale przy stosoweniu 
jej do jakichkolwiek konkretnych przypadków — dalsze nabywane wiadomości wpływają 
uzupełniająco i korektywnie na poprzednie. „D ie Physik ist ein Begriffssyste m mit xi:tk- 
laufiger Befestigung” , jak się jędrnie wyraził B. V o l k m a n n w  „Erkenntnistheoreti- 
sche Grundziigc der Naturwissenschaften” (Lei pzig 1910).

*) Używam słowa naocznie  (lepiej chyba niż poglądow o) w znaczeniu niemieckie
go anschaulich  — podobnie jak prof. T w a r d o w s k i  w odczycie „O  istocie pojęć” 
(W yd. Pol. Tow. Filozof. we Lwowie, 1924). Nie należy jednak o tem zapominać, że s!o- 
wo anschaulich ma w fizyce swoiste znaczenie (Niemcy mówią też physikalisch-cm- 
schaulich), nieco odmienne niż w logice i filozofji. H. F. B i g g s  („W ave Mechanics” , 
Oxford Univ. Press, 1927) skarży się na to, że język angielski nie posiada również s t o -  

łow nego odpowiednika na niemieckie anschaulich, krytykuje zwykle używane w tym 
celu słowo intuitive i proponuji picturesque.

') Zob. np. E. M a d e 1 u n g: „D ie mathemafischen Hilfsmittel des Physikers”
2 Aufl., Berlin, 1925, p. 234.
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sam o co „n a o c zn y" .  P o n ie w a ż  zaś w sze lk ie  pom iary  f izycz n e  d ostarczają  
nam b ez p o śred n io  ty lko  d an yc h , o d n o s z ą c y c h  się do określon ego  układu 
odniesienia, p rzeto  „ f iz y c z n y "  w  tem zn aczen iu  („f  i z y c z n i e - n a o c z n  y") 
im p lik u je  „ z a le ż n y  od u kład u  od n iesien ia"  t. j. w z g l ę d n y .

„ F iz y c z n y  (w  drugiem  zn aczen iu)"  b y w a  często  u ż y w a n y  p rze z  re- 
la ty w is tó w  (m atem atyków ) w  tak ich  zd a n ia ch  jak  „ ty lk o  to m oże m ieć 
zn a czen ie  f izyczn e, co nie z a le ż y  od układu w s p ó łr z ę d n y c h "  i t, p. 
D o strzeg a m y tu zupełn ą  a n alo g ję  do „zn acz en ia  g e o m e try c z n e g o "  w  g e o 
metrji, traktow an ej w  sposób a n a lityczn y.  W  tem znaczeniu  „ f iz y c z n y " ,  
„ f i z y c z n i e - b e z w z g l ę d n y "  z n a c z y  niemal to samo co „n ie z a le ż n y  
•od u kładu  o d n iesien ia " ,  t. j. b e z w g l ę d n y 1).

P o p rz e sta n ie m y  tu na za z n a c z e n iu  tej d w u zn aczn ośc i;  dokładn a a n a 
liza  w y k a z a ła b y  bez w ątp ien ia  je s z c z e  w ie le  odcieni, w  jakich  w y r a z  „ f i 
z y c z n y "  b y w a  u ż y w a n y  -).

4 . N a z w a  „teorji w z g lę d n o śc i” została  b a rd z o  niefortunnie dobrana 
i p r z y c z y n i ła  się zn akom icie  do m ie sz an ia  teorji E i n s t e i n a  ze  starą 
ja k  św iat  f i lozof iczn ą  teorją  w zględ n ośc i,  do zapom in ania  o tem, że  teo- 
rja E i n s t e i n a  jest  c z y s to  f iz y c z n ą  teorją  pola g ra w itac y jn e go , podobn ie  
ja k  np. teo rją  M a x w e l l a  jest teorją  pola  e lek tro m ag n e tyczn eg o . W  fi
z y c e  w s z y s t k ie  w ie lk o śc i  (i w ie le  pojęć) rozp adają  się i ro z p a d a ły  się od 
d aw ie n  d aw n a  na d w ie  klasy: w ie lkości  w z g lęd n e  i b e z w zg lę d n e ,  t. j. z a 
leżne lab  n ieza leżn e  od d ob o ru  w s p ó łrzę d n ych  odniesienia. Do p ie r w 
s z y c h  n a le ży  np. p rę d k o ś ć ,  energja, w e k to r  e le k t r y c z n y  i t. d. T e o r je  
E i n s t e i n a  p rzen ios ły  ty lko  n iektó re  w ie lkości  z drugie j k la s y  do p ie r w 
szej  (np. po ję c ie  je d n o cze s n o śc i  w r ó ż n y c h  punktach), w p r o w a d z a ją c  za-  
to n o w e w ie lk o śc i  b e z w z g lę d n e  (np. „p rz e d z ia ł"  dw u „ z ja w is k  p u n k to 
w y c h ” ). M o ż n a b y  n a w e t  p o w ied zieć ,  że zas łu ga  E i n s t e i n a  po lega  w ła ś 
nie na w s k a za n iu  drogi do w y n a jd y w a n ia  w ie lkości  f iz y c z n y c h  b e z 
w z g lę d n y c h .  J a k  m a b  ma to w s z y s tk o  w sp ó ln ego  z filozoficzną teorją  
w zg lęd n o śc i,  z e ty k ą  (!), z  takiem i tw ierdzeniam i, jak  np., że  „ w s z y s t k o  
jest w z g lę d n e " ,  które się w  k a ż d y m  razie  do fizyki  nie s to su ją !3).

Nie m ożna rów n ież  tw ierdzić ,  ż e b y  n a z w a  „ te o r ją  w z g lę d n o ś c i” 
b y ła  sk rótem  na „teorją  f izyczn a ,  opiera jąca  się na zasad zie  w z g lę d 
ności", g d y ż  zasad a ta, w  nieco  ty lk o  odm iennej formie, w y s tę p o w a ła  
już w  m echan ice  N e w t o n a .

') W tem znaczeniu wielkości takie jak prędkość, energja i t. p., jako zależne 
od układu odniesienia, nie miałyby fizycznego znaczenia.

! ) Wystarczy np. przeczytać uważnie § 3 najgt untowniejszego, z punktu widzenia 
fizyka, podręcznika teorji względności (opartego niestety na przestarzałej foimie citero- 
wymiarowego rachunku wektorowego): M. v. L e u e: „D ie Helativitiitstheorie", II Band, 
Braunschweig, 1921.

3) Chyba do całokształtu poznania fizycznego.
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Pomimo to n a z w a  teorji w z g lę d n o śc i  na ozn aczenie  całokształtu  no
w y c h  teoryj p o m iarów  c z a s o p rz e strze n n y c h  i pól g ra w itac y jn y ch ,  now ef 
k in em atyki,  m echaniki,  op tyki i e lek rom a g n etyk i  tak  się już ogólnie p r z y 
jęła, że  o g ra n icza m y  się tutaj do p o w y ż s z e g o  o strz e ż e n ia  i b ęd ziem y się 
nią nadal posługiwali.

5 . Z a ło ż y m y  w  d alszym  ciągu, że  cz yte ln ik o m  teorja  w zględ ności,  
w  jednym  z jej o b e c n y c h  sp o s o b ó w  p rzed staw ien ia ,  nie jest  już o b cą
i b ęd ziem y się p rzeto  mogli o g ran iczyć  do o m aw ian ia  ty c h  ty lk o  s z c z e g ó 
łów, które  nam b ę d ą  w  dalszym  ciągu p otrzebn e do u w y p u k le n ia  n a o c z 
nego zn a c z e n ia  u ż y w a n y c h  sym b o ló w  m ate m atyczn ych .

D la  u p ro s zcz e n ia  zignorujem y w o góle  istnienie pól e le k tro m a g n e 
tyczn ych , t. j. za jm iem y  się ty lk o  n o w ą  m ech a n ik ą  (p rz e w a ż n ie  tylko- 
n o w ą k in em atyką)  i n o w ą optyką. Założenie , że  w  o b szarach  p o d d a 
nych  bad an iu  nie d z ia ła ją  żadne siły  n atu ry  e le k try c z n e j  ani m a g n e ty c z 
nej, c h o c ia ż  r o z c h o d z ą  się w  nich fa le  św ietlne, m oże się zrazu  w y d a 
w a ć  n iedopuszczaln em , g d y ż  wiemy, że  fale św ietln e  są szczegó ln ym  
p rzy p a d k ie m  fal e lek tro m ag n e tyczn ych . J e d n a k ż e  m a k ro sk o p o w o  z ja w i
sk a  e le k tro m ag n e ty cz n e  i św ietlne są naogół zupełnie odrębne, a d z i
siaj m ożem y już z ca łą  p e w n o śc ią  tw ierdzić ,  że teo rja  w zg lęd n o ści— w j e j  
o b e cn ei p o sta ci  —  je s t  teorją, sto su ją cą  się  tylko do zjaw isk m akrosko
pow ych.

Już w k r ó tc e  po o stateczn e m  sform ułow aniu  ogólnej teorji w z g lę d 
ności p rze z  E i n s t e i n a  w  rok u  1916 z a c z ę ło  się w ś ró d  re la tyw istó w  ro z 
p o w s ze c h n ia ć  p rzekon an ie ,  że n o w a  teorja  nie d o s ta rc z y  nam k lu c z a  z a 
gadki materji a lb o  lepiej za g a d k i  e lek trycz n o śc i .  D laczeg o  e le k try c z n o ść  
ma bu d ow ę ziarnistą? D la cze g o  w s zy stk ie  e lek tro n y  mają d okładn ie  r ó w 
ne ładunki? C z e m  się t łu m aczy  r ó ż n ic a  p o m ięd zy  zach ow an iem  się 
e le k try c z n o śc i  dodatnie j i ujemnej? S k ą d  się b ie rz e  l ic zb a  niem ianow ana 
1844, w y r a ż a ją c a  stosunek mas protonu i elektronu? O to pytania, w o b e c  
k tó ry c h  —  w e dłu g  H. W e y l a 1) — „ f i z yka  pól" zostanie stale bezsilna. 
W e y l  dopatruje się z w ią z k u  pom ięd zy  różn icą  w  za ch o w a n iu  się 
obu ro d z a jó w  e lek try cz n o śc i ,  a w yróżn io n ym  kierunkiem  p rzeb iegu  c z a 
su: p rzesz ło ść  •■przyszłość, k tó ry  nie j e s t — i w e d łu g  W e y l a  nie m oże 
b y ć  —  u w zględ n ion y  w „ f izy ce  pól".

P o  innych drogach, p o p r z e z  teorję b u d ow y a to m ów  i teorję k w a n 
tów , zb liżali  się jedn ocześnie  f izycy  do tegoż zagadnienia b u d ow y e l e k 
tryczności.  Z biegiem czasu, po c h w ilo w y c h  su k c e sa ch  teorji B o h r a ,  
s ta w a ło  się r z e c z ą  c o ra z  to jaśniejszą, że w  r o z w a ża n ia ch  n a s zy ch  o w n ę 
trzu atom ów  popałnia ny jakiś błąd za s ad n icz y .  Z a cz ę to  w ą tp ić  o s toso
w aniu się tam z a s ad y  p rzy cz yn o w o ś ci ,  o m ożności w y raż e n ia  r z ą d z ą c y c h  tam

’ ) H. We y l ,  „Raum-Zeit-Materie” , 4-te wydanie, Berlin, 1921, p. 283; (RZM).
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p r a w  p r z y  pom ocy  schem atu c z asop rzestrzen n eg o , sk on stru o w a n eg o  na 
p o d s ta w ie  d ośw ia d cz eń  i o b s e r w a c y j  m a k ro sk o p o w y c h .  O d  tej chw ili  w y 
siłki te o re ty k ó w  k w a n to w y c h  z a c z y n a ją  z le w ać  się w jedno k o ry to  z d ą 
żeniam i re la tyw istó w . W y s tę p u je  to n a jw y ra ź n ie j  w  ostatniej fazie  ro z 
w oju  teoryj k w a n to w y c h .  M e c h a n ik a  fa low a  L. d e  B r o g l i e ' a 1)
i S c h r ó d i n g e r a ,  „ in terferen cja  m aterji"  E i n s t e i n a ,  „m ech an ika  
k w a n to w a ” H e i s e n b e r g a  i D i r a c a ,  in terpretacja  B o r n a  m e c h a 
niki falow ej jako  teorji sta ty s ty cz n ej ,  p ię c io w y m ia ro w a  forma m echaniki 
fa low ej,  podana p r z e z  O. K l e i n a ,  są to w s z y s tk o  w iele  obiecu jące  
p ró b y  r o z w ią z a n ia  t ra p ią cyc h  w s p ó łc z e sn ą  f iz yk ę  z a g a d e k ,  k tó re  r o z s a 
d za ją  ram y obecnej teorji w zględności.

Nie u lega w ię c  już dzisiaj c h y b a  w ątp liw ości,  że  św iat a to m ów  r z ą 
dzi się zas ad n iczo  odm ienn em i praw am i od tych, które znam y b e z p o ś r e d 
nio z d o ś w ia d cz e n ia .  P om ięd zy  teorją  pola g ra w ita c y jn e g o  a temi n o 
w e n n  praw am i, k tó re  lada c h w ila  sp o d z ie w a m y  się odkryć ,  z a ch o d zi  p o 
d o b n y  stosu n e k  ja k  p o m ięd zy  M a x w e l l a  teorją  pola e lek tro m ag n e
tyc zn e go , a teorją  e le k tro n ó w  L o r e n t z a .  T y lk o  ż e  zad an ie  L o r e n t z a  
b y ło  o ty le  p rostsze  od zadan ia, k tóre  c z e k a  f iz yk ó w  w sp ó łczesn ych , że 
w ie lk o ści  m ikro sko p o w e, k tó ry c h  średnie sto su ją  się do p raw  M a x w e l l a ,  
są  s z cze g ó ln y m  p rz y p a d k ie m  w ie lk o śc i  m ak ro sk o p o w y ch ,  p o d c za s  gdy  
w s z y s tk o  p r z e m a w ia  dziś z a  tem, że  p ra w a  m ikroskop ow e, stosujące się 
do o b s z a r ó w  w e w n ą t r z a t o m o w y c h 2), są zasad n iczo  odm ienne od w s z y s t 
k ich  zn a n y c h  nam d o ty c h c z a s  p ra w  fizyki.

6, P o w y ż s z e  uw agi nie osłabiają  w  niczem  s ta n o w is k a  teorji  w z lę d -  
ności jako  teorji m ak ro sk o p o w e g o  pola g ra w itac yjn e go , jako  form y c z a 
so p rzestrzen n ej,  w k tóre j  o d b y w a ją  się w s z y s t k ie  nasze d o ś w ia d cze n ia
i o b se rw a c je  lab oratory jn e  i astron om iczn e.  T a  c z ę ść  teorji w zględ n o śc i  
jest w e d łu g  w s ze lk ie g o  p ra w d o p o d o b ie ń s tw a ,  już w  obecn ej sw ojej for
mie, sta łym  dorobkiem  nauki.

Z a u w a ż m y  je sz c ze ,  że  m a k ro sk o p o w e pola e lek tro m ag n e tycz n e ,  któ-

') L. d e  B r o g l i e  wychodzi w swych rozważaniach z koncepcyj relatywistycz
nych; ale jego „fale faz’", które rozchodzą się z prędkościami większemi od prędkości 
światła, chociaż nie stoją w rażącej sprzeczności z teorją względności, gdyż nie mogą 
przenosić żadnych „sygnałów", to jednak wymagają niezaprzcczenie zupełnie nowego 
ugruntowania i uzasadnienia podstaw teorji kontinuum czasoprzestrzennego.

2) Posługuję się ogólnikowo wyrażeniem „obszary wewnątrzatomowe” , gdyż trud
no dzisiaj ustalić bliżej granicę stosowalności praw makroskopowych. Można przewidy
wać, że wejdą tu w rachubę nietylko pewne twory przestrzenne (długość fali d e  B r o 
g l i e  ’ a, krzywizna toru elektronu...), ale i czasowe (prędkość fali d e  B r o g l i e ’ a* 
krzywizna czterowymiarowego toru...). W pewnem znaczeniu zatem obecne prawa 
fizyki będą grały wobec tych nowych, jeszcze niepoznanych, podobną rolę, jak prawa 
prądów niemal statecznych w elektrodynamice.
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re  dla u p ro s z c z e n ia  z a n ie d b u je m y  w  d a lsz y c h  rozw ażan iach , dają  się 
z  ła tw o śc ią  u w zględ n ić  w  ten sam sp osób  jak  siły  e le k tro m ag n e ty cz n e  
w  m ech an ice  k lasyczn ej.  W  inny sposób stara li  się zag ad n ien ie  to r o z 
w ią z a ć  W e y ł ,  E d d i n g t o n ,  K a l u z a ,  E i n s t e i n 1) i inni; d ą ż y l i  oni 
do zesp olenia  teorji pól g ra w ita c y jn y c h  i e le k tro m ag n e ty c z n y c h  w  je 
dną nierozerw alną  całość, do p rze d sta w ie n ia  w s z y s tk ic h  z ja w is k  g ra w i
ta c y jn y c h  i e lek tro m ag n e tycz n ych , jako  działania  jedn ego  p o l a  g r a -  
w i e l e k t r o m a g n e t y c z n e g o .  W o b e c  ostatn ich  w y n ik ó w  teory j  
k w a n to w y c h ,  o k tó ry ch  b y ła  dopiero co m ow a, p ró b y  te n a leży  u w a ż a ć  
z a  p rz e d w c z e s n e ;  kto  w ie  jedn ak, c z y  nie u łatw ią  one w  p ew n ej m ierze 
o d g ad n ię c ia  ta jem n icy  k w a n tó w .

7. U zn an ie  teorji w zględ n ośc i  za  teorję m ak ro sk o p o w ą  z n ie w a la  nas 
■do sz czegó ln ej  ostrożności w  w ycią g a n iu  z tej teorji w n io s k ó w  f i lo z o f ic z
n ych . „F ilo zo fo w ie  są niecierpliwi; jako  p r z y r o d n ic y  nie m o ż e m y  się 
d z iś  o p rzeć  w ra żen iu ,  że  d opiero  w t e d y  d a  się zn o w u  coś ro z są d n e g o  
p o w ied zieć  o p r zy cz yn o w o ś c i ,  p raw ie  i s ta tystyce ,  g d y  za g a d k a  k w a n 
tó w  zostanie  r o z w ią z a n a ” p isze  W e y ł  w  sw ej monografji o filozofji m a 
tem atyki i nauk p r z y r o d n i c z y c h 2). T o  sam o da się p o w ie d z ie ć  o całej 
teorji w zględ n ośc i,  a w  szczeg ó ln o śc i  o d o c ie k a n ia ch  nad fi lozoficznem  
zn aczen iem  jej podstaw . T r z e b a  p o c z e k a ć  na w y ja ś n ie n ie  sytuacji w  f i 
z y c e  k w a n to w ej,  a tym cz as e m  za ją ć  się o p ra c o w y w a n ie m  s z c z e g ó łó w , 
"wyciąganiem w n io s k ó w  f iz y c z n y c h  z nowej teorji, poszuk iw an iem  dróg  
d o  d ośw iadczaln ego  s p ra w d ze n ia  ogólnej teorji  w zględności,  badaniem  
r ó ż n y c h  n o w ych  m ożliw ości o tw a rty c h  p r z e z  teorję w z g lę d n o śc i  w  p r z y 
p adk ach , o d b ie g a ją cy ch  zn aczn ie  od f iz yk i  k lasyczn ej  i t. p. A le  p r z e 
d e  w szystkiem  n a le ży  tak  o p ra c o w a ć  i u p rościć  formę p rzed staw ien ia  tej 
teorji,  a b y  sta ła  się jasną i d ostęp n ą  dla w s z y s tk ic h  fizyków .

8. Z b ad ajm y teraz  pew ien zarzut,  k tó r y b y  m ożna z p ew n ą  dozą 
słuszności p ostaw ić  program owi, n a s zk ico w a n em u  w  ust. 2 („m e to d a  na
oczn a").  E pistem ologow ie doszli  już d aw n o do przekon an ia, że  „ p r a w d a  
w n aukach  p rzyrod n iczyc h  jest  system em , k tó r y  może b y ć  s p r a w d z o n y  
tylko jako  c a ło ś ć " 3). T ę  za le żn o ś ć  w s zy stk ic h  p raw  f iz y c z n y c h  od s ieb ie
i k o n iecz n eść  za k ład a n ia  w ażn ości  n ie led w o  w s zy stk ic h  z nich p rz y  do-

') H. W e y ł ,  RZM.; A. S. E d d i n g t o n :  „Relativitatstheorie in mathematischen 
Behandlung” Berlin, 1925, pp. 317—358; Kaluza, Sitz. d. Beri. Akad., 966, 1921; A. E i n 
s t e i n ,  ibid. 32. 1923.

i) H. W e y l  „Philosophie der Mathematik und Naturwissenschaft” , Miinchen, 
1927; (PhMN).

5) Zob. H. W e y l ,  PhMN.. ust, 19 -21 .



302

św iad cz a ln e m  spaw dzan iu  jak ie g o k o lw ie k  om aw ia  np. sz c z e g ó ło w o  N. 
C a m p b e l l  z punktu w id zen ia  f iz y k a  d o ś w ia d c z a ln e g o 1).

P o n ie w a ż  więc, ściś le  b iorąc, nie m ożna zm ie rzy ć  żadnej w ie lk o śc i  
f iz yc z n e j  b e z  zn ajom ości ca ło k s za ltu  p raw  fizyki, p rzeto  m ożn ab y  sądzić,, 
że  p od a w a n ie  w z w ią z k u  z definicją  każdej w ie lk o śc i  f izycznej d o ś w ia d 
czeń  idealnych, s łu ż ą c y c h  do jej pomiaru, jest zas ad n icz o  błędne i że  j e 
d yn ą  p o p raw n ą  form ą p rzestaw ie n ia  f iz y k i  jest  roz w in ięc ie  n a jp rzó d  c a 
łej teorji w  formie od erw an ej,  m atem atyczn ej  i określen ie  d op iero  na z a 
k o ń czen ie  odpow ied niości  p o m ię d z y  sym bolam i m atem atyczn em i,  a z ja 
w isk am i rze c z y w iste m i („m etoda a b strak c yjn a ") .

N iestety  podanie  d o k ła d n yc h  p rzep isów , w  jaki sp osób n a le ży  
w p ro w a d z o n e  sym bole m ate m a ty cz n e  p r z y p o r z ą d k o w a ć  danym  z a c z e r 
pniętym  z daś w iad czen ia ,  b e z  p o zo sta w ian ia  pola d zia łan ia  dla  intuicji, 
jest  niezm iernie  trud ne, jeże li  nie w r ę c z  n iem ożliw e. W  k a ż d y m  raz ie  
zad an ie  to nie zostało  d o t y c h c z a s  n igdy szc z ę ś l iw ie  ro z w ią z a n e .

M a te m a ty c y  za d a w a la ją  się często  o gó ln ik ow em  ośw ia d czen iem
o zg odn aści  n astęp stw  teorji  z w y n ik a m i d o ś w ia d cz e ń .  P o n ie w a ż  cz ę ść  
m ate m a ty cz n a  da się w ó w c z a s  p rz e p ro w a d z ić  z ca łą  śc is łością, w y m a 
ganą d ziś  w  m atem atyce ,  w ię c  osiąga się w  ten sp osób  p o z o r y  ś c i 
s ł o  ś c i 2), k tóre  są c z ę s to  b ardzie j  n ie b e zp ie c zn e  od w y ra ź n e g o  p rzy zn a n ia  
się do p ew n ych , k o n ie c z n y c h  w  dzisiejszym  stanie  nauki, a n ieszk o d li
w y c h  nieścisłości, t. j. do p o w ierzen ia  intuicji f iz ycz n ej  tego, c ze g o  r o 
zum nie m oże — lub w  danej chw ili  nie c h c e — ro z w ią za ć .  F i z y k  o d c z u w a  
p rz y te m  słusznie ja k b y  p ew ien  nad m iar ped anterji  w  k w e st ja ch  czysto  
m ate m a ty c z n y c h  na n ie k o rz y ś ć  tre śc i  f iz ycz n ej  zagadnien ia, ja k b y  p e w n ą  
n iep roporcjon aln ość p o m ięd zy  d o k ła d n o ś c ią  a n a liz y  m atem atyczn ej  i fi
zyczn ej.

9 . S ta n o w is k o  n asze w  w y że j  poruszonej sp raw ie  m ogłoby  ulec 
zmianie, g d y b y  m ożna było  m arzyć  o osiągnięciu ścisłości b e z w z g lę d n e j .  
A le  cel ten jest n ieo s iąg aln y  n a w e t  w  m atem atyce, a cóż  dopiero  w  f iz y 
ce, k tó ra  nie jest ty lk o  tw orem  n a szych  myśli, ale zajm uje się n ies k o ń 
czen ie  zaw ilem i z jaw iskam i św ia ta  ze w n ę trzn eg o:  z ja w is k a  te  m ożem y 
ująć w  sym bole  m ate m a ty cz n e  ty lko  w sposób p rzyb liżo n y  i tylko  p rzy

9  N. C a m p b e l l :  „Physics The Elements” , Cambrijęde, 1920; zob. też 
P. V o 1 k m a n n, 1. c.

*) Zob. F. E n r i q u e s :  „Probleme der Wissenschalt ', tom II, rozdz. V, § 11. 
Dla fizyka ścisłość jest czemś więcej niż tylko ścisłością teorji matematycznej. Ścisłość 
fizyczna wymaga, żeby teorja opierała się na możliwie jak największej liczbie w juk 
najróżnorodniejszy sposób stwierdzonych faktów i żeby wszystkie prawa były poparte 
wyliczeniem danych doświadczalnych, z których możnaby było wnioskować o stopniu 
przybliżenia, z jakim prawa te wolno uważać za spełnione.
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po m ocy  niezliczonej l ic z b y  tru d n ych  do s p re c y z o w a n ia  za łożeń  o g ó ln y ch
i u p ro s z c z e ń  ( „z a sa d  badania").

K to b y  m iał jeszcze  p e w n e  w ątp liw ości  co do tego ostatn iego  p u n k 
tu, ten niech zastan ow i się nad następ ującem i c h o c ia ż b y  faktam i z  m e
todologii fizyki.

1) In terpretacja  k a ż d e g o  d o ś w ia d c z e n ia  opiera  się n a  ta k  w ie lk ie j  
l ic zb ie  nie w y m ien ia n y ch  z a z w y c z a j  i często  n a w p ół  u św iad om ion ych  z a 
łożeń, iż próżn ym  b y łb y  trud w y lic z e n ia  icn w szystk ich .  M ożn a conaj- 
w y ż e j  p odać ogólne w y ty c z n e ,  w ed łu g  k tó r y c h  zw y k liś m y  się k ie ro w a ć  
w  p o sz cze gó ln yc h  p r z y p a d k a c h .  K w e s t ją  tą zajm uje się np. E. M a c h  
w  „E rkenn tn is  und Ir r tu m " 1).

2) K a ż d y  „ fa k t  n a u k o w y 1' jest już a b stra k c ją  z całego sz e re gu  fa k 
tó w  w  zn aczen iu  p ierw otn em , w y sn u tą  na p o d s ta w ie  liczn ych  o b s e r w a -  
cyj i d ośw iadczeń.

3) K a żd a  niemal „w ie lk o ś ć  f iz y c z n a "  b y w a  u ży w a n a  w  z n a c ze n iu  
pierw otnem , k tó re  opiera  się na stosow alności  p e w n y c h  s z c z e g ó ln y c h  
p raw  p rz y ro d y  (np. opór e le k try c z n y  na p raw ie  O h m a )  i w  zn aczen iu  
w tórnem , w  d zied zin ach , w  k tó r y c h  te  p ra w a  p rzes ta ją  b y ć  w a ż n e  
(np. opór e le k try c z n y  rurki  próżniowej)  2).

4) K a żd ą  w ie lk o ść  f iz y c z n ą  m ożem y z m ie rzy ć  bezpośrednio  ty lk o  
z p ew n ym  nieuniknionym  błędem , pomimo to p rzyp isu jem y jej ściśle 
określon ą (chociaż dokładn ie  nieznaną) w arto ść .  W a rto ś ć  tę m ożem y 
często  o b licz y ć  ze  zn a czn ie  w iększym  stopniem  przyb liżen ia  na drod ze  
pośredniej, opierającej się na całym  sz e re gu  „ o c z y w is ty c h '1, ch ociaż z a 
z w y c z a j  explic ite  nie w ym ien ian ych  założeń, np. o k re s  w a h a d ła  z pom ia
ru czasu  trw an ia  tys iąca  drgań.

P rz y k ła d y  p o w y ż s z e  są  c h y b a  w y s ta rc z a ją c y m  d ow od em  n iezm ie r
nej kom p likacji  przedm iotu  f iz yk i  i n iem ożności w y r z e c z e n ia  się usług 
intuicji n iety lko  p r z y  p rac y  tw ó rc ze j  f iz y k a  teo rety k a ,  ale i p r z y  inter
pretacji  jak ie jk o lw ie k  teorji f izyczn ej  oraz stosowaniu jej do k on kretn ych  
p rzy p a d k ó w .

10. Intuicja f iz y c z n a  gra zatem  z ko n ieczn o śc i  rolę z a ró w n o  w  „ a b 
stra k c y jn e j"  jak  i w  „ n a o c z n e j"  formie p rzed staw ien ia  fizyki.  T y lk o  
ż e  zad anie  jej w  drugim p rz y p a d k u  jest zn a c z n ie  ułatwione; jest ono 
niejako rozbite  na p oszcze góln e  e t a p y  i, co w a żn ie jsza ,  na k a żd y m  
z nich w ystęp u je  w  postaci zbliżonej do tej, z  jak ą  f iz yk  d o św iad czaln y  
ma stale  do czyn ien ia  p rz y  interpretow aniu  w y k o n y w a n y c h  p r z e z  sieb ie  
d o ś w ia d cz e ń .  Stąd  w a żn o ść  „d o ś w ia d c z e ń  id e a ln y c h "  do określan ia  w iel-

*) E. M a c h: „Erkenntnis und Irrtum", 4 wyd., L e i p z i g ,  1920. Rozdział dwu
nasty o doświadczeniu fizycznem i jego „motywach kierowniczych” .

*) Zob. N. R. C ■ m p b e 11, 1. c.
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k o ści  f i z y c z n y c h ,  ch o c iażb y ,  jak  w  wielu  p rz y p a d k a c h ,  d o ś w ia d cz e n ia  te  
b y ły  zgoła  n iew ykon aln e.  W  m etodzie  ,,a b strak c y jn e j"  natomiast p o w ie 
r za  się intuicji n iep orów nanie  c ię ż sze  zad an ie  g lobaln ego zd an ia  sp ra w y  
z  odp o w ied n io śc i  pom iędzy teorją a d ośw ia d czen iem , z a z w y c z a j  naw et 
b e z  bliższej a n a lizy  sz c z e g ó łó w  tej odpow iedniości.

J a k o  d alsze  ujem ne strony „m e to d y  a b s tr a k c y jn e j"  m ożnaby  p r z y 
to c z y ć  jej m ałą w a rto ść  p ed a go g icz n ą  i zu p ełn ą  rozbieżn ość  z h is to ry c z 
nym  rozw ojem  nauki, co p o w ię k s z a  zn aczn ie  r y z y k o  popełnienia  u k ry ty c h  
b łę d ó w  w  rozu m ow aniu .

Pomimo zatem  za s ad n icz e g o  względu, p rzem a w ia ja ceg o  na k o rz y ś ć  „ m e 
tod y  a b s tr a k c y jn e j” (sp ra w d za ln ość  w s zy stk ic h  p ra w  f izyc z n y c h  ty lko  en 
bloc) nie u lega ch y b a  w ątp liw ości,  że  „m etoda n ao czn a"  nie straci nigdy 
sw e g o  zn a c ze n ia  dla fizyki. D opiero  po sz c z e g ó ło w e m  o p raco w an iu  p e w 
nego działu  fiz yk i  p rz y  p o m o cy  „m e to d y  n a o czn e j"  m ożna —  i n a le ży  —  
rzu c ić  okiem w s te c z  na c a ło k s zta łt  n a b y ty c h  w iad o m ości  i za stan o w ić  
się nad m o ż liw o ś c ią  sform ułow ania  teorji w m yśl w y m o g ó w  ,,m etody ab- 
s tr a k c y jn e j“  (,,m etoda m ieszan a").  Intuicja fizycz n a , p rzygo tow an a  s to p 
n iow o i rozw in ięta  na u p ro s z c z o n y c h  zag ad n ien iach  p ierw szej  części,  b ę 
d zie  p rzytem  stała  na straży ,  b y śm y  nie w padli  w  b łęd n e  koło.

I I .

11. P rz e d e  w s z y stk ie m  musimy sobie teraz w y t w o r z y ć  m ożliw ie  n ao czn y  
o b ra z  w s p ó łrz ę d n y c h  c z as o p rz e strze n n y ch .  W  n ajogóln ie jszy  sposób d a 
dzą  się one określić  jako  ciągi c z te r e c h  liczb, p r z y p o rz ą d k o w a n e  jedno- 
je d n o zn a cz n ie  „z jaw isk o m  p u n k to w y m " 1) (z zach o w a n ie m  p ew n ych  „ w a 
ru n k ó w  regularn ości").  A le  dla n aszych  ce lów  określenie to jest zb y t  
a b strak c y jn e .  D latego  też  za  p u n k t w y jśc ia  o b ie rz e m y  inne w s p ó łrzę d n e ,  
tro ch ę  ty lk o  mniej ogólne, k tó re  n a z w ie m y  w spółrzędn em i H i l  b e r t a 1’). 
O d w s p ó łr z ę d n y c h  H i l  b e r t a  ła tw o  p rzejść  z pow rotem  do najogólniej
s z y c h  w sp ó łrzęd n ych  E i n s t e i n a ,  le cz  p rzez  to z a tra c a  się zupełnie 
ich nao czn e  zn aczen ie.

12. U z m y s ło w im y  sobie najprzód  w  kilku  s ło w ach  n aoczn e z n a c z e 
nie w s p ó łr zę d n y c h  H i l  b e r  ta, k tó re  o z n a c z y m y  p rze z  ' ”  (?■ - 1, 2 , 3 , 4), 
a potem d op iero  p r ze jd z ie m y  do s z c z e g ó łó w .

') A. E i n s t e i n :  „Die Grundlagen der allgemcinen Relativitiitstheorie“ , Ann. d. 
Phys. 49. 1916, § 3.

!) Wyróżniają się one zpośród najogólniejszych współrzędnych czasoprzestrzen
nych przez spełnianie pewnych warunków, na które pierwszy D. H i l  b a r t  zwrócił uwa
gę (Gottinger Nachr. 1917, Math. Phys. KI., p. 53). Współrzędne te nazywa H i l b e r t  
„współrzędnemi czasoprzestrzennemi właściwemi“ (elgentliche Raum -Zeit-Koordinaten),
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C z te r y  w s p ó łrz ę d n e  x *  rozp ad ają  się na d w ie  grupy: 1) t rz y  w s p ó ł
r z ę d n e  p rzestrzen n e, np. o A ,  x 2, x-3; 2) jed n a  w s p ó łr z ę d n a  c z a s o w a  x i l ) .

T o  rozp adan ie  się jest  właśnie cech ą,  w y r ó ż n ia ją c ą  w sp ó łrzę d n e  
H i l b e r t  a zp ośró d  w s z y s tk ic h  w s p ó łr z ę d n y c h  E i n s t e i n a .

P rz y p u ś ć m y  zrazu , że  c a ły  o b sz a r  poddany badaniu  jest p r z e z  ca ły  
<czas trw an ia  teg o ż  c a łk o w ic ie  w y p e łn io n y  m ater ją  —  w y r a ż a m y  to k ró tk o  
m ów iąc, że c a ły  u w a ż a n y  „ o b s z a r  c z a s o p rz e s tr z e n i"  jest c a łk o w ic ie  w y 
p e łn io n y  m aterją. W sp ó łrz ę d n e  x l ,  x - ,  .x3 są to ogólne w s p ó łrzęd n e  k rzy -  
'wolinjowe p r z y p o r z ą d k o w a n e  w  sp osób c ią g ły  i ró ż n ic z k o w a ln y  p o s z c z e 
g ó ln y m  punktom  „ m a t e r j i  o d n i e s i e n i a "  ( „ B e z u g s m o l l u s k e " , ja k  mówi 
E i n s t e i n ) ,

W  każd ym  pu n kcie  m aterji odn iesien ia; k tóre  n a z y w a m y  też  
,,,punktami p rze s trz e n i" ,  um iemy od różn iać  c h w ile  późn iejsze  od w c z e ś n ie j 
s z y c h  i to w  taki sposób, że  w s zy stk ie  chw ile  w jed n ym  pu n kcie  m ożem y 
^ednojednoznacznie c iągle  p rz y p o rz ą d k o w a ć  w artościom  jednego; p a ra m e 
tru  e4, k tó ry  n a z y w a m y  właśnie „ w s p ó łrz ę d n ą  c z a s o w ą "  w  d an ym  punkcie  
i(t. j. dla d an yc h  x 1 ,  x 2 ,  x 3). P o s ł u g u j e m y  s i ę  t y l k o  t a k i e m i  p r z y p o r z ą d 

k o w a n i a m i ,  w  k t ó r y c h  w i ę k s z y m  x *  o d p o w i a d a j ą  p ó ź n i e j s z e  c h w i l e .

S ło w em , u k ł a d  o d n i e s i e n i a  jest to m aterja  odniesienia 
z  ułożon ym  w  niej u k ład em  w s p ó łr z ę d n y c h  k r z y w o lin jo w y c h  r 1 , , x 2 , x 3 

•wraz z zanurzonem i w  niej (i p ozosta jącem i w zględ em  niej w  sp oczyn k u )  
c h r o n o s k o p a m i ,  w sk a zu ją cem i w s p ó łr z ę d n ą  c z a s o w ą  x i .

13. P rzys tąp im y  te ra z  do om ów ien ia  całego sz e re g u  za ło ż e ń
i i  uproszczeń, z a w a r ty c h  w  p o w y ż s z y m  szkicu .

J a k o  „p o ję c ie  p o d s t a w o w e " 2) p rzy ję liś m y  p o w y ż e j  m aterję (ciało 
onaterjalne z  fen om en ologicznego  punktu  w id zen ia)  i za łoży liśm y, że 
u m i e m y  i d e n t y f i k o w a ć  p o s z c z e g ó l n e  j e j  p u n k t y .  Na zasad n iczą  w a ż n o ść  
tego za łożen ia  —  w  tro ch ę  innym  zw ią z k u  —  z w r a c a  k i lk a k ro tn ie  u w agę

l) Dla uniknięcia nieporozumień lepiejby może było unikać wogóle słowa „czas“  
•na oznaczenie „współrzędnej czasowej11, chociaż w niektórych często używanych sposo
bach wyrażania się byłoby to bardzo niewygodne.

*) Pojęcia, które nazywam „podstawowemi pojęciami11 fizyki, różnią się zasadniczo 
od „pojęć pierwotnych'1 matematyki. Nie tutaj miejsce na zgłębianie tej kwestji, która na
leży do metodologji fizyki. Wystarczy chyba dla osiągnięcia porozumienia zaznaczyć, że 
fharakterystycznemi cechami pojęć podstawowych fizyki jest to, że są— w danej systema
tyzacji fizyki — nie analizowane (nie określane) i że są zrozumiałe dla każdego fizyka 
doświadczalnego. Nie są więc one zupełnie dowolne: gdy powstaną uzasadnione wątpli
wości, co do naoaznego znaczenia jakiegoś pojęcia podstawowego (np. jednoczesności w dwu 
■odległych od siebie punktach), wówczas nie można się niem dalej posługiwać: trzeba wpro
wadzić nowe pojęcia podstawowe i opierając s ę na nich określić znaczenie pojęcia wąt
pliwego. Nie można więc uważać pojęć podstawowych fizyki za symbole pozbawione treści, 
Jctórym dopiero aksjomaty (prawa podstawowe fizyki) tę treść nadają, jak to ma miejsce 
.z pojęciami pierwotnemi matematyki.
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H. W e y l 1). P odobnie  „ m o ż liw o ś ć  ś led ze n ia  określonej^ cząstk i  p łyn u "  
p o d c za s  ruch u  płynu jest, ja k  w iado m o, jedn em  z p o d s ta w o w y c h  za ło ż e ń  
h ydro dyn am ik i.

14. W  p o w y ż s z e m  ujęciu zagad nienia  po jęcie  „pun ktu  c ia ła  m ater
ia ln ego"  gra  n iejako  r ó w n ie ż  rolę p o ję cia  p o d s ta w o w e g o  —  dalej nie an a
lizow anego. N ie  jest  to bynajm n iej ko n ieczn e .  O trzy m u je m y  le p sz y  
k o n tak t  z  d o ś w ia d c z e n ie m  b ez p o śred n iem  i u ła tw iam y śc is łą  analizę  
niektórych  s to su n k ó w  p o m ięd zy  p u n k t a m i2) p rze z  p rzy ję c ie  za  pojęcia 
p o d staw ow e: pojęcia  „ c ia ła  m ater ja ln eg o "  (przez co  m am y ro z u m ie ć  też  
k a ż d ą  c z ę ść  tak ieg o  ciała) i pojęcia  stosunku „ je d n o  ciało jest  c z ę ś c ią  
d ru g ie go " .  W  tak iem  ujęciu r z e c z y  „p u n k t  c ia ła  m aterjaln ego"  staje się 
pojęciem  złożonem , otrzym anem  —  jak  w y r a ż a  się W h i t e h e a d  — przez- 
„ e k s t e n s y w n ą  a b s tr a k c ję "  3).

A l e  dla  zrozum ienia  teorji w z g lę d n o śc i  w y s t a r c z y  z a z w y c z a j  p rzy jąć  
„p u n k t  c ia ła  m ater ja ln eg o "  z a  pojęcie  p o d staw ow e, g d y ż  nie zach od zi 
c h y b a  o b a w a  niep orozum ień (przynajm niej w  f iz y c e  fenomenologicznej,, 
m ak ro sk o p o w e j  —  por. ust. 5).

15. W  ust. 12 b y ła  m ow a  o c i ą g ł e m  i r ó ż n i c z k o w a  l n e m  
p r z y p o r z ą d k o w a n i u  w s p ó łr z ę d n y c h  x ł, x-, x 3 p o sz cze g ó ln ym  p u n k
tom m aterji  odniesienia. Zn aczen ie  tego p o w ied zen ia  jest na  ty le  „ o c z y 
w is te " ,  że  z a z w y c z a j  p rzy jm u je  się je b e z  d a ls z y c h  k o m e n tarz y  ( ta k  
c zyn i  np. E i n s t e i n ,  1. c.). Nie b ęd ziem y się  tu też  k u sić  o sz c z e g ó ło w ą  
an alizę  tego  po jęcia ,  a w y p o w ie m y  ty lk o  parę o g ó ln ik o w yc h  u w a g  na 
ten temat.

C ią g ło ś ć  p rz y p o rz ą d k o w a n ia  stoi w  śc is łym  z w ią z k u  z pojęciem  
„ b e z p o ś re d n ie g o  są s ie d ztw a  p r ze s trz e n n e g o "  i d a ła b y  się za tem  p ra w d o 
podobnie  najłatwiej określić  p rz y  zasto so w an iu  m etod y  ust. 14. C o  się zaś

') H. Weyl, RZM., p. 197; PhMN., pp. 57, 124; por. tei co C am p b e 11 (1. c. cap. 1) pisie
0 „stwierdzaniu identyczności” , jako o jednym z tych sądów, co do których objekty w ności 
posiadamy stosunkowo największą pewność.

!) W szczególności „bezpośredniego sąsiedztwa prz< slrzennego” , klćrtm posługuje 
się E i n s t e i n  (1. c.), nie dając zresztą — jak sam to wyraźnie w odnośniku zaznacza — 
definicji tego pojęcia.

3) Zob. H. W e b e r ,  J. We l l s  t e i n :  „Enzyklopa die der Elementar - Mathemathik" 
II Band, 3-e Aufl., pp. 129..., Leipzig, 1915. Podobną metodę stosuje A. II. W h i t e h e a d  
(1. c.) bezpośrednio do czasoprzestrzeni. Pojęciami podstawowemi są u niego „zjawisko"
1 „jedno zjawisko obejmuje drugie". Pierwsze wyrażenie j< st wzięte w trochę imum 
znaczeniu niż zazwyczaj używane przez fizyków, drtigicm fizycy wogóle się nie pcslu- 
g jją ;  dikładne uzmysłowienie sobie znaczenia :obu wyrażeń jest dopiero możliwe po 
przeczytaniu całego dzieła. Dlatego z naszego punktu widzenia melodii W h i t c h e u d 
która rzuca ciekawe światło na filozoficzną sti onę teorji względności, nie nadaje siq 
do  analizy treści fizycznej tej teorji.
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t y c z y  r ó żn ic z k o w a ln o ś c i ,  to ró ż n ic z k o w a ln o ś ć  w s z e lk ic h  fu n k cy j  w y s t ę 
p u ją c y c h  w  f iz y c e  zd a je  się b y ć  dow olnem , stale  p rzez  nas w p r o w a d z ą -  
nem założeniem , nie w y n ik a jące m  z ża d n y ch  k o n ie cz n o śc i  logiczn ych, 
ani nie n arzu co n em  nam p rzez  d ośw iadczenie , ale u p ras zcz a ją ce m  do 
tego  stopnia b adan ie  p rzy ro d y ,  że  m o ż n a b y  je n ie le d w ó  z a l ic z y ć  do tyc h  
o g ó ln y c h  „ z a s a d  b a d a n ia " ,  o k tó ry c h  m ów i np. B e  c h e  r 1) (w z a s to s o 
w an iu  nie do f izyk i,  le c z  do teorji pozn an ia) w  sw em  dziele  o filozofji 
p r z y r o d y ,  że  nie są w p r a w d z ie  denknotw endig, ale są w issensnotw endig, 
g d y ż  bez nich w s z e lk a  w ie d z a  b y ła b y  niem ożliw a.

16. D la  m atem a ty k ó w , k tó r z y  o k re ś la ją  punkt jak o  ciąg  trz ech  
{lub w ogóle  n) l iczb, trud ności,  o k tó ry c h  te ra z  m owa, w o g ó le  nie istnieją. 
W y s t a r c z y  im za łożen ie ,  że  b ęd ą  roz p a try w a li  ty lk o  takie  zm iany w s p ó ł
r z ę d n y c h ,  które  są dane p r z y  pom ocy  fu n k cyj  c ią g ły ch  i ró ż n ic z k o w a l-  
n ych . Co  innego jeżeli p rzy jm ą słow o punkt za  po jęcie  p ierw o tn e  i będą 
s ię  starali zn a leźć  tak ie  postulaty, o d n oszą ce  się do ty c h  p u n k tó w  i ich 
, ,o to c z e ń "  (p rzy ję ty c h  rów n ież za  p o ję c ia  pierwotne), ż e b y  p rz y  ich  p o 
m o c y  m ożna było  u d o w o d n ić  m ożliw ość 1) w p r o w a d z e n ia  w s p ó łrz ę d n y c h  
(sp e łn ia jąc ych  p ew n e określon e  w arunki), 2) w y r a ż e n ia  zw ią z k u  p om ię
d z y  temi w sp ó łrzęd n em i p rz y  pom ocy  funkcyj c ią g ły ch  i r ó ż n ic z k o w a l-  
nych. Z ad an ie  to —  ale ty lko  po o p u szczen iu  s łów  ,,i ró ż n ic z k o w a ln y c h "  —  
zo s ta ło  już w  k i lk a  sp os ob ów  ro z w ią z a n e  p r z e z  m a te m a ty k ó w -) ,  j e d n a 
k o w o ż  niektóre z postulatów , w p r o w a d z o n y c h  p r z e z  nich, nie n adają  się 
zupełn ie  do za s to so w a ń  f iz yc z n y c h .  Z d aje  się, że  dla c e ló w  f iz y c z n y c h  
zn a czn ie  c ie k a w s z e m  b y ło b y  z a ję c ie  się w spom nianem  dopiero co za g a 
dnieniem , w y c h o d z ą c  z punktu w y jś c ia  p od an ego  w  ust. 14.

17. R ó w n ie ż  f iz y k  m ógłby w  pew ien sp osób om in ąć rze c z o n e  tru d 
ności. W y s ta r c z y  mu bowiem  o kreślić  zn a czen ie  f iz y c z n e  p ew n ych  
sp ecja ln ych  w s p ó łrz ę d n y c h  i p o s łu g iw a ć  się następnie, na  m o c y  u m ow y, 
ty lk o  takiem i w sp ó łrzęd n em i.  które  w  sposób jedn ojed n ozn aczn y, c iąg ły  
j  ró ż n ic z k o w a ln y  p o w s ta ją  z tam tyc h . Z a  takie  w s p ó łr z ę d n e  m ożn ab y  
np. p rzy jąć  z w y k łe  w sp ó łrzęd n e  specjalnej teorji w zględ n ośc i,  w  k tó ry c h  
l ic z b y  X1, x ar*, o d p o w ia d a ją  w  zn any  sposób w yn ikom  p e w n y c h  
o k re ś lo n y c h  pom iarów . C o p r a w d a  w  ogólnej teorji w zględ n ośc i  w s p ó ł
rzęd n e  takie  naogół nie istnieją, lecz  m ożna je z dow olnem  p rzy b liżen ie m  
a p ro k s y m o w a ć  p r z e z  zm n iejszanie  o b sz a ró w  p o d d a w a n y ch  badaniu. W  ten 
sp osób  u n ikn ęlibyśm y p e w n y ch  tru d n o ści  p o łą c z o n yc h  z pojęciem  ciągłego  
p rz y p o rz ą d k o w a n ia  w s p ó łrz ę d n y c h  punktom  p rzestrzen i (lub c z a s o p r z e 
strzeni), ale os iągn ęlibyśm y to na koszt ogólności punktu w yjśc ia ,  zatra*

*) K. Be c h e r :  „Naturphilosophie” , Leipzig, 1914.
i) Zob np. F. H a u s d o r f f :  „Grundziige der Menęenlehre” .
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c i l ib y ś m y  n a o czn e  zn aczen ie  w s p ó łrzę d n ych  (gdyż p o w rócil ib yśm y w ła ś c i-  
w ie  do najogóln ie jszych  w s p ó łr z ę d n y c h  E i n s t e i n a )  i nie o k re ś l i l ib y ś m y  
i ta k  „c iąg ło ś c i  m aterji11 n ieza leżn ie  od w s z e lk ic h  w sp ó łrzęd n ych .

18. Z a m y k a ją c  jed n ak  o c z y  na różne za sad n icz e  trudności,  m o ż e m y  
n a o czn e  zn a czen ie  c iągłości  w s p ó łrz ę d n y c h  o k re ślić  w  kilku słowach? 
w  ten sposób, że  są  to tak ie  w spółrzędn e, w  k tó ry c h  ruch k a ż d e g o  p u n k tu  
m aterja ln ego  p r z e d s ta w ia  się p rzy  pom ocy funkcyj c ią g ły c h  i różn iczk o-  
w aln ych . Nie w arto  c h y b a  z a z n a c z a ć ,  że  nie z a k ła d a m y  tutaj je s z c z e  b y 
najmniej z a s a d y  b e zw ład n o ś c i ,  g d y ż  m ow a tu o ruch u  ja k k ic h k o lw ie k  
p u n k tó w , n iety lko  tak ich , które  poruszają  się, „sw o b o d n ie " .  Z a m iast  
p u n k tó w  m ater ja ln ych  m ożn ab y  r ó w n ie ż  dla zb ad an ia  ciągłości  w s p ó ł
r z ę d n y c h  p o słu g iw a ć  się sygnałam i św ietln em i (n iekoniecznie  rozch o- 
d zącem i się w  próżni).

19. M oż n a  pójść je s z c z e  o k ro k  dalej i, ce lem  u zm ysłow ien ia  so b ie  
p rze jśc ia  od jednego układu w s p ó łr z ę d n y c h  H i l b e r t  a do innego, a b s tra 
h o w a ć  od n iep rzen ik liw o ści  m aterji i w y o b r a ż a ć  sobie, że  ta  sam a c z ę ś ć  
p r z e s trz e n i  m oże b y ć  w y p e łn io n a  kilkom a m aterjam i odniesienia  naraz .  
P u n k ty  P *  jednej z nich p o ru sza ją  się w zględ em  p u n k tó w  P  drugiej, 
a  ruch k a ż d e g o  punktu  P * p r z e d s ta w ia  się w e  w s p ó łr z ę d n y c h  ar1, .r2, 
;e3( a?4 p rz y  pom ocy  fun kcyj c iąg łych  i r ó żn ic z k o w a ln y c h .

T o  a b strah o w a n ie  od n iep rzen ik liw o śc i  m aterji  n a s u w a  jedn ak  wiele 
z a s a d n ic z y c h  w ą tp liw o ś c i ,  które  w ią ż ą  się m ię d z y  innemi z różnicą, ja k a  
za ch o d zi  p o m ię d z y  „b ez p ośre d n ie m  są s ie d ztw em  p rze s trz e n n e m " p u n k tó w  
jedn ego ciała, a „ s ty k a n ie m  się"  p u n k tó w  dw u ciał ( leżących  na ich po
w ierzc h n iac h ).  Zob. ust. 22.

I I I .

20. Z am iast z ob razu  materji, w y p ełn ia jące j  w  sp osób ciągły  p r z e 
strzeń  („sch em at p ie rw s z y ") ,  można też  w y jś ć  z  ob razu  roju p u n k tó w  
m aterja ln ych  w  próżni, p o m ięd zy  którem i m ożem y p rze s y ła ć  „ s y g n a ły  
św ietln e"  („schem at drugi"). Jest  to np. punkt w y jśc ia  ak sjom a tyk i  R e i -  
c h e  n b a c h a 1), k tóra  jest  za p e w n e  n a jc ie k a w s z ą  z d o ty c h c z a s o w y c h  
p rób  a k sjom a tycz n e g o  ujęcia  teorji w zględ n o śc i.  W y c h o d z ą c  z k o n c e p c ji  
roju p u n k tó w  m aterjaln ych  i „ s y g n a łó w ” , R e i c h e n b a c h  buduje naj
p rzó d  tak zw an ą  „geo m etrję  św ietln ą" ,  p o cze m  jednak zm uszony jest 
w p r o w a d z ić  c a ły  szereg  „ p ra w  p o d s t a w o w y c h " 2), c h a ra k te r y z u ją c y c h  z a 

') E. R e i c h e n b a c h ,  1. c.
*) Zgodnie z dość rozpowszechnionym zwyczajem R e i c h e n b a c h  posługuje się 

terminem „aksjomat" na oznaczenie tego, co nazywa również niekiedy firfahriingssatz.
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ch o w a n ie  się ciał rozciąg łych  i „ z e g a r ó w " .  Nie m ożem y p rzeto  i w  ten 
sp osób  u n ikn ąć  c a łk o w ic ie  opierania  się na w ła sn o ś c iac h  m aterji  r o z 
ciągłej.

Z w a ż y w s z y  dalej,

1) że fizykom  nie chodzi  z a z w y c z a j  o to, że b y  zb u d o w a ć  gm ach  fizyki  
na p o d staw ie  ja k  najm niejszej l iczb y  p ra w  p o d s taw o w ych ,  ale  ż e b y  p r z y 
jąć  za  punkt w y jś c ia  p raw a  jak  najbardzie j  n aoczn e i ja k  n ajp ew n iejsze  
z punktu w id ze n ia  d oś w ia d cz a ln ego ,

2) że  n iektóre  p r a w a  p o d s ta w o w e  R e i c h e n b a c h a  różn ią  się tak  
zn aczn ie  od z w y k le  u ż y w a n y c h  p raw  fizyki,  że  c z y ta ją c  je, trudno sobie  
w y r o b ić  sąd o ich p raw d ziw o śc i ,

3) że  w p ro w a d z e n ie  „sy gn a łu "  jak o  pojęcia  p o d s taw o w e g o  bu d zi też  
w ie le  za s a d n ic z y c h  w ą tp liw o ś c i  i nakoniec,

4) że  pojęcie punktu  m aterjalnego jest  c h y b a  zb yt  z łożone, ż e b y  
mogło s łu żyć  z a  pojęcie  p o d s taw o w e  (por. ust. 14),

doch od zim y do wniosku, że, pomimo n ie z a p rz e c z a ln y c h  za let  „ d r u 
giego sc h em atu ” , posiada on rów n ież w ie le  stron u jem nych. P o n ie w a ż  
nadto „ n a o c z n o ś ć ” osiągaln a  p r z y  jego p o m ocy  jest zn aczn ie  m niejsza  niż 
p r z y  p o m ocy  „schem atu  p ie r w s z e g o ” , w ię c  pozostaniem y tu i n ad al  p r z y  
tym  p ie rw s zy m  sch em acie .  O d p o w ia d a  on mniej w ięcej  sta n o w isk u  E i n 
s t e i n a  w  jego p rac ach  o teorji w zględności.

21 . M usim y go je d n a k  uzupełnić  je sz c z e  k ilk om a u w agam i. P r z e 
d e w s zy stk ie m  słó w  kilka  o „ z a g a d n i e n i u  p r ó ż n i ” . W  o b ra z ie  n a s z k i
co w an ym  w  ust. 12 w s p ó łrzę d n e  są  p rzed sta w io n e  p rzy  p o m ocy  m aterji  
o d n ie s ie n ia 1). J a k ie  zn aczen ie  m ają  w ię c  w spółrzęd n e punktu p rzestrzen i 
w  próżni? Zgodnie z h istoryczn ym  roz w o je m  nauki m ożem y u w a ż a ć  
próżnię  za gran iczn y  p r z y p a d e k  coraz  to rzadsze j  materji. P o w ie d z e n ie  
takie  w y sta rc za  dla w yrob ien ia  sobie p e w n e g o  w y o b r a ż e n ia  o zn aczen iu  
w s p ó łrz ę d n y c h  w  próżni i o d p o w iad a , do p e w n e g o  stopnia, stanow i naszej 
w ie d z y  d ośw iadczaln ej.  A le  s p re c y z o w a n ie  tego p rze jśc ia  do g ran icy  
p rze d sta w ia ło b y  z a p e w n e  trudności nie do p rz e z w y c ię ż e n ia .

Jest to zatem „prawo doświadczalne", przyjmowane w dantm ujęciu bez dowodu, prawo, 
które uznajemy za prawdziwe, licząc na to, że wszystkie jego następstwa logiczne, które 
dadzą się zasadniczo sprawdzić przez doświadczenie, próbę taką wytrzymają. Sądzę, że 
przyczyniłoby się do zwiększenia jasności nazywać prawa takie (przez analogię do po
jęć podstawowych fizyki— zob. odnośnik do ust. 13) prawami podstaw ow em i fizyki, re
zerwując słowo aksjom at dla prawd oczywistych samych przez się, t. j. dla aksjomatów 
logiki, a słowo postulat dla postulatów matematyki.

') H. M i n k o]w s k i (1. c )  pisze: ,Um nirgends eine gahnende Liicke zu lassen, 
wollen wir uns vorstellen, dass aller Orten und zu jeder Zeit etwas Wahrnehmbares vor- 
handen ist. lim nicht Materie oder Elektrizitiit zu sagen, will ich fiir dieses Etwas 
das Wort Substanz brauchen".
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22 . M ożna je d n a k  „za g a d n ie n ie  p ró ż n i"  p o s ta w ić  w  inny sposób, 
k tóreg o  ro z w ią za n ie  p r z e r z u c i ło b y  pomost po m ięd zy  p ie rw s zy m  i drugim 
sch em atem  ust. 20 i o d p o w ia d a łob y  lepiej d ośw iadczen iu .  B y ło b y  m ia
n o w icie  in teresu jące  podd ać  analizie  następ ujące  mniej w ięcej  z a g a d 
nienie. W  materji odniesienia  znajduje  się w y d rą że n ie  w olne od w sze lk ich  
cia ł  m aterjalnych; z b a d a ć  w  jakiem  znaczeniu  m ów im y o p u n k tach  i ich 
w s p ó łr z ę d n y c h  w e w n ą tr z  tego w y d rą ż e n ia ,  jeżeli  p o p rze z  tę p różn ię  m o
ż e m y  p r z e s y ła ć  sy g n a ły  św ietln e p o m ięd z y  punktam i materji odniesienia, 
le żą ce m i na p o w ie rzch n i  w y d rą ż e n ia  ').

N astęp n ie  m ożn ab y  p rze jść  do o p ra c o w a n ia  p o d s ta w  fiz yk i  na p o d 
s ta w ie  „sch e m atu  trz e c ie g o " ,  łąc zą ceg o  w s z y s tk ie  z a le ty  obu sch em ató w  
(ust. 20) i o dp o w ia d a jąc eg o  najlepiej bezpośrednim  dośw iadczeniom : u k ła d  
ciał m ater ja ln ych  w  próżni —  geom etrja  f izyczn a ,  jako  nau ka  zajm ująca 
się badan iem  sto su n k ów  p o w ie rzch n i  ciał...

IV.

23. C o  do w sp ó łrzęd n ej x \  o k tóre j  b y ła  m ow a w  ust. 12, to s ą 
dzę, iż p ro p o n o w a  p r z e z e  mnie n a z w a  c h r o n o s k o p ó w  (w o d r ó żn ie 
niu od chronom etrów ), jako  p r z y r z ą d ó w  nie m ie rz ą c y c h  czas, ale  w s k a 
zu ją c y c h  ty lk o  n a stęp stw o  ch w il  w  czasie, d osta teczn ie  p rzem aw ia  do 
w y o b raź n i,  a b y  um ożliwić u zm y sło w ie n ie  sobie nao czn eg o  zn aczen ia  tej 
w sp ó łrzę d n e j,  k tó r ą b y  m ożna z g e o m e tr y c z n a  n a z w a ć  „ c z a s e m  top o lo 

g ic z n y m " 2).

24 . W  k a żd ym  ch ron o sk o p ie  (zegarze)  m o ż em y  o d ró żn ić  „ n a s t a 
w ie n ie "  (które zm ieniam y p r z e z  p rzesu w a n ie  w s k a z ó w e k )  i „b ie g "  (lub 
s z y b k o ś ć  biegu, k tó rą  zm ien iam y p rzez  „re g u low an ie  m echanizm u"). O tóż  
nie s ta w ia m y  ch w ilo w o  żad n eg o  w a ru n k u  ani co do nastaw ien ia , ani co 
do biegu p o s z c ze g ó ln y c h  chron oskopów . A le  „w a ru n k i  regu larn ości” w sp ó ł
r zę d n y c h  x "  s ta w ia ją  p ew n e ograniczenia  co  do d ow olności  nastaw ien ia  
(a p rzeto  i biegu) „ s ą s ie d n ic h ” chron oskopów . Z w y k le  z w ra c a  się uw agę 
na to, że  w s k a z a n ia  d o stateczn ie  blisko |od sieb ie  le ż ą c y c h  chron osko-

' )  Przypadek ziemi i przestrzeni międzygwiazdowej jest jeszcze bardziej skompli
kowany, gdyż o przestrzeni tej możemy tylko dlatego coś wypowiedzieć, że istnieją ciała 
niebieskie — pomijam tu inne możliwości, któreby zasadniczo istniały, gdyby wszech
świat nie by! nieskończony.

'-) W dotychczasowych dyskusjach nad teorją względności „zegary" mają czasem 
zm :zen ie  „chronoskopów", a czasem .chronometrów. Może nie od rzeczy będzie zazna
czyć tutaj wyraźnie, że w niniejszej części „Komentarzy", gdzie nitma mowy o [po
miarach czasoprzestrzennych, t. j. o metryce czasoprzestrzeni, chronometry nie mogą 
jeszcze odgrywać żadnej roli.
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p ó w  (t. j. takich, k tó ry c h  w s p ó łr z ę d n e  p rzestrzen n e  dostatecznie  mało się 
różnią) m uszą d ow olnie  mało różnić  się od siebie. A l e  to nie w y s ta rc z a ,  g d y ż  
p r z e c h o d z ą c  od jedn ego  u kład u  w s p ó łr z ę d n y c h ,  p o s iada jących  tę  w ła s 
ność, do innego układu, p r z y  pom ocy  fu n kcyj  c iągłych , ale n ieró żn iczk o -  
w a ln y ch , o trzy m a lib y śm y  n o w y  układ  w sp ó łrzę d n ych ,  w  k tó r y m b y  d o
piero  co w y s ło w io n y  w a ru n e k  był  rów n ież  spełniony, le cz  w  obu nie 
m og łab y  z a c h o d z ić  je d n o cze ś n ie  ta p raw id łow ość,  że  ruch y  ja k ic h k o lw ie k  
p u n k tó w  m aterjaln ych  p rzed sta w ia ją  się p r z y  p o m ocy  fu n kcyj  c ią g ły ch  
i ró ż n ic z k o w a ln y c h .  D latego  najlepiej p rz y ją ć  tę ostatnią w łasn ość  za  w a 
ru n ek  tego, co p o zw olim y  sobie n a z w a ć  „ r e g u l a r n o ś c i ą  d y f e r e n -  
c j a l n ą "  nastaw ien ia  ch ron oskop ów .

25. U w a g i  części  II i III m iały  na celu z w ró ce n ie  uwagi na c a ły  szereg  
trudności, które  p o zo sta ją  do o p ra c o w a n ia  dla p r z e p ro w a d z e n ia  dokładn ej 
a n a liz y  „to p o lo g ji  cz as o p rz e strz e n i” —  einer strukturlosen R a u m -Z eit-  
M a n n ig fa ltig keit, jak  m ów i W e y l .  Pomimo to nietrudno sobie u tw o r z y ć  
ogólny o b ra z  w s p ó łr z ę d n y c h  H i l b e r t  a, k t ó r y b y  um ożliw ił  w  w i ę k 
szości p r z y p a d k ó w  dalsze  za jm ow an ie  się teorją  w zględ n ośc i  b e z  o b a w y
o nieporozum ienia. U zu p e łn ia ją c  nieco opis ty c h  w s p ó łrz ę d n y c h  p o dan y  
w  ust. 12, m ożem y p o w ied zieć ,  że  u k ład  w s p ó łrzę d n ych  c z a s o p rz e s trz e n 
n y ch  H ilb ertow sk ich  jest to n ie s k o ń cz e n ie  roz rz e d zo n a  m aterja  odniesie
nia, której p u n k ty  o zn a c z o n e  są p rzy  p om ocy  trz e c h  w s p ó łr z ę d n y c h  
k r z y w o l in jo w y c h  w  z w y k łe m  zn aczen iu  w ra z  z zanurzonem i w  niej, w s p ó ł
rzęd n ie  s p o c z y w a ją c e m i chron oskopam i, idącem i zupełnie dow olnie, b y 
le b y  z zach o w a n ie m  „re gu larn o śc i  d yfere n cja ln e j" .

Rękopis otrzymany d. 6 czerwca 1928.
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A rk a d iu sz P iekara.

O stałej dielektrycznej emulsyj wody i rtęci w oleju.

U ber die D ielekrizitd tsko n ta n te der O lem ulsionen von W asser 

und Q u ecksilb er.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

1. E  i n 1 e i  t u n g.

A l le  bisherigen T h eo rie n  der D ie lektr iz itatskon stan te  (U .K .)  von M i— 
schungen h eb e n  dieses Problem  noch nicht ganzlich  gelóst. E s  erge b en  
sich Form eln. w e lch e  m an in G esta lt  d e r  F orm el (1) w ie d e rg e b e n  kann,- 
w o  f  (s) eine F u n ktion  der D . K . g ege b en e r  P hase ist, die eine a dd itive  
E ige n sch aft  zu g le ic h  mit der  V o lum en k on ze n tratio n  5 besitzt. V e r s c h ie -  
den e G e s ta lte n  diesar Funktion  stellen die F orm eln  (2)— (6) dar. Sie  stim - 
men jedoch  mit d er  Erfahrung d u rch au s  nicht iiberein. F u r  hom ogene 
M ischungen ist s gem essen k le in er  ais e b erech n et  (M. G r i i t z m a c h e r ,  
A n m . 2 , S. 317). Frir unhom ogene M ischungen in isotroper A n o rd n u n g  
stimmen, nach W . J o h n  (A n m .4, S. 317), die W e rte ,  w e lc h e  n ach  d er  L o -  
r e n z - L  o r  e n t z s c h  e n  Form el b erech n et  sind, mit der Erfahrung iiberein 
w e n n  0,1 ist.

D er  V e r fa s se r  bew eist ,  dass die O lem ulsion en des W a s s e rs  und 
Q u e c k si lb e rs  alle B edingungen erfullen, die zu r  e x a k te n  G eltu n g  d er  L o 
r e n z — L o r e n t z s c h e n  Form el nótig sind (siehe § 4, D iskussion der M ess- 
fehler).

In der  vorstehen den A r b e i t  bestim m t der V e r fa s s e r  auf experim en- 
tellem W e g e  die D ifferenz As zw is c h e n  d e r  D . K .  der  Emulsion (s) 
und der des reinen M edium s (s2): A s —  e —  s2. D iese  W e r te  ve rg le ich t  
er mit den nach d er  L o r e n z • L o r e  n t z  s c  h e n  Form el berechn eten 
W e rte n  fur As,

2. B e s c h r e i b u n g  d e r  M e t h o d e .

Es w urde eine R eso n an zm eth o d e  ausgearbeitet ,  indem die Katho- 
denlam pen sowohl im G e n e rato r- ,  ais auch  im D e tek to rk re is  angew and t
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w u rd e n  (Fig. 1). Die D . K .  und zugle ich  die V eran d erun gę n  As w urden 
m it einem  M e ssk on d e n sato r  gem essen, dessen innere B elegung von der 
G e s ta lt  eines Zylinders rr  (Fig. 4) en tfern t  w e rd en  konnte. D er  G a n g  
d e r  e - Messung kann man nach den Ziffern der T a b e l le  1 m it [Hilfe 
d e r  F orm el (11) verfolgen. Indem das Ó 1 im M e ssk on d e n sato r  d urch  Em ul
sion v e rta u s ch t  w u rd e ,  konn te  man A s m essen  (13). D er  M essfeh ler  
von As betrug +0,0 00 1, o d er  von 1 bis 2 Proz.

3 . D e r  G a n g  d e r  M e s s u n g e n .

A . Em ulsionen von W asser in Transform ator-und Parafinol.

D ie Emulsionen w u rden  durch Schiitteln hergestellt. Die Luft, deren 
E m ulgierun g w ah ren d  des Schtittelns auch  stattfindet, w u rd e  d urch  V er-  
m inderung des D r u c k e s  entfernt. D ie G rósse  d er  K iigelchen w u rd e  d urch  
k u rz eres  oder langeres Schiitteln oder  auch  oftmals durch B eim ischung 
v o n  Kalium oleat zur d isp ersen  P hase veran d ert.  D ie T a b e l le n  3 und 4 
und g le ich zeitig  die F igu ren  5 und 6 zeigen, d ass die L o r  e n z  - L o  r e n t z -  
s c h e  F orm el die V e r s u c h e  nicht w iedergibt:  die gem essenen  W e rte  von 
A; sind viel  gro sser  als die berechneten. D ab ei e rw e is t  es sich, d ass d ie D .  
K .  von dem D ispersinnsgrad der Em ulsionen abhangt: sie steigt um so 
mehr, je  k leiner die G ró sse  der K iigelchen d e r  Em ulsion ist.

B . Em ulsionen von A lko h o l-W a sser-G em isch  in P arafin ol.

Die Mischung w u rd e  deshalb  g e w a h lt  um durch geeign ete  P r o p o r 
tion die Dichten der beiden Phasen g leich  zu machen. M an  gew in n t da- 
d urch  an B estan digkeit  d er  Emulsion. Die friiheren E rgeb n isse  w urden 
a u c h  in d ie sem  F alle  bestatigt: die durch M ess u n g  erhaltenen W e r te  d er
I). K .  sind hoher a ls die b erech n eten , und zu g le ich  hangen sie betracht- 
lich von der  K iigelch en grósse  ab  (T ab. 5 , F ig . 7). In d ie ser  F igu r  ent- 
sp richt T i d er  th eoretisch e n  K u rve,  dagegen g eb en  die A-, B -  und C- 
K u rv e n  die V e rs u c h s e rg e b n is s e  w ied er; je grosser  d er  D ispersion sgrad 
d e r  Emulsion ist, d esto  h ó h er  liegen die K u rv en . Da die I). K . von 
E lek tro l ite n  meistens kleiner, o d er  hóchstens unm erklich  g rosser ist, als 
die des W assers ,  m eint d e r  Verfasser, d ass hier  nicht die B eim engung 
von  K aliu m oleat,  sondern einzig  und a lle io  die G ró sse  d e r  Kiigelchen 

w irksam  ist.

C . Em ulsionen von Q u eck silb e r  in Parafinol.

Z u r H erstellung d ieser  Em ulsionen ben u tzte  d er  V erfa sser  w a sser-  
freies Lanolin, das ein a u s g e ze ich n eter  Em ulgator fiir Q u e c k s i lb e r  ist. 
Es e rw ie s  sich, d ass  diese  kleine Beim ischung des Lanolins die IK K.
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d es  Ols gar  n ich t  beeinflusst. A h n lich e  R esultate  w ie  die sub A  und B '  
stellt die K urve /) (Fig. 7) dar. Es ist zu b em erken , dass die A b h a n g ig k e it  
As von  3 in alien F a llen  nicht linear ist, w ie  sie s ich  nach d e r  L o r e n z -  
L o r e n t z s c h e n  F orm el fur 3 v ie l  k le in er  ais 1 e rg e b en  sollte. A u s d  en 
g efundenen E rg eb n iss en  die in B  und C  enthalten sind, folgt, dass die 
A b h a n g igk e it  d e r  D ifferenz As von der D . K .  der d ispersen  P h ase  (sx) 
denselben C h a ra k te r  hat, w ie  es aus der L o r e n z - L o r e n t z s c h e n  F orm el 
h erv o rg eh t  [Formel (20) fur s2= 2,13 und 3= 0 ,001]; d er  U n te rsch ie d  b e — 
ruht nur in den W e rte n  der K oeffiz ienten. Den w a h rsch ein lich en  V o rga n g  
d ieser  A b h a n g ig k e it  stellt  die K u rv e  E  dar (Fig. 8, L — th eoretische 
K urve).

Es ist natiirlich, dass wir, zum gen auen  Studium  der A b h a n g ig k e it  
der G ro sse  s von 3, s, und der  Kiigelchengrosse, die F ord eru n g  stellen miis- 
sen, mit e iner hom ogenisierten Em ulsion zu arb eiten , d och  lasst sich das 
aus experim entellen  Griinden bis jetzt  nicht realisieren.

4 . D i s k u s s i o n  d e r  M e s s f e h l e r .

D er  V erfasser  w eist  nach, dass mannigfaltige F e h le r  der M essm e- 
th od e beseitig t  w urden, z. B.: der  D reh kon d en sator  w u rd e  g eeich t  so, dass 
beim G e b ra u c h  der K o rek tio n sw erte ,  die  in Tab. 2 enthalten sind, die 
A b h a n g ig k e it  d er  K a p a z ita t  des Kondensators von  d en  A b lesu n ge n  li
n e a r  w u rde .

A n d e re  F eh lerq u e llen  sind:
1. D er d urch  die F orm el  (21) a u sge d riick te  Einfluss der T e m p e r a -  

turveriinderungen auf 3, D ie d a ra u s  erfo lgen den F e h le r  i ib erschreiten  
nicht 0,3 Proz. und deshalb  sind sie unterlassen. Es ist zu betonen, dass,.. 
w ie  es aus der  M esm ethode hervorgeht, der  Einfluss d e r  Tem pera-  
turv eran d eru n g en  auf As b ed eu tun gslos ist.

2. D er  Einfluss d er  G ren zfla ch en sp a n n u n g  an d e r  G r e n z e  d e r  bei- 
den Phasen auf 3. E r  ve rg ro s se rt  den D r u c k  auf die E m ulsion skorn chen , 
der  bis zu 10 Atm. steigen kann, dennoch i ib ersch re ite t  der h iervon her- 
r iihrende 3-F e h ler  nicht 0,006 Proz. und d esh alb  ist er  bedeutungslos.

5 . E r g e b n i s s e .

1. Die IK K , der  Emulsionen sind betrachtlich  grosser, als die aus 
d er  L o r e  n z - L o r e n z t s c h e n  Form el b erechn eten. A u s s e rd e m  ist die A b 
hangigkeit  der D . A”, von d er  Volum en kon zentration  3 nicht linear.

2 . A h n lich  ist die A b h an gigke it  der D. K. d e r  Emulsion (s) von
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d e r  der d ispersen P h ase  ( s j  ganz anders, ais die aus d e r  L o r e n z  - Lo-  
r e n t z s c h e n  F orm el gefolgerte.

3 . Die D. K. von Em ulsionen hangt vom  D ispersion sgrad  ab: sie 
w ach st  bei V erm ind erung der G ró sse  d e r  Kiigelchen an.

D er  V erfasser  meint, dass in den obigen  Emulsionen die e lektrische 
L a d u n g  d e r  K iigelchen einen sehr geringen Einfluss ausiibt. Um die B e-  
w e g u n g sfre ih e it  der K iige lchen  aufzuhegen, w urden die V e rs u c h e  auf V a -  
se lin em ulsionen e rw e ite rt  und sind w e ite r  unten b eschrieben.

In s titu t  fiir  E xp erim en talphy sik  der U niversitdt Warschau.

Eingegangen am 11 Juni 1928.

1. W s t ę p .

Z agadnien ie  stałej d ie le k tryc zn e j  mieszanin jest  d o ty c h c z a s  z a g a d 
nieniem  n iero zw iązan em . O  ile p rac e  d ośw ia d cz a ln e  z tej d z ied z in y  są 
bard zo  nieliczne, o tyle te o re ty c z n y c h  ro z w ią z a ń ,  w ie lce  ró ż n ią c y c h  się 
od siebie, zagad nienie  to u z y s k a ło  n ie z w y k le  w ie le .  W s z y s tk ie  p rób y  
ro z w ią z a ń  te o re ty c z n y c h  dają  na stałą  d ie le k tryc zn ą  m ieszan in y  w z ó r  
p ostaci  n astępującej

/  (s ) —  / ( 5 i )  - f -  S 2 / ( s 2), ( 1 )

gdzie  Sj i o2 są to objętości w z g lę d n e  s k ła d n ik ó w  (w ięc  —f— =  1, jeśli 
p r z y  m ieszaniu nie zach od zi zm iana objętości), e, i e2 —  stałe  d ie le k 
try c z n e  m ieszan in y  i obu s k ła d n ik ó w , f  —  jest  to fun kcja  stałej d ie le k 
tryczn ej,  p o s iada jąca  w ła sn ość  a d d y ty w n ą  w ra z  z objętością  w zględ ną. 
P r z y t o c z ę  różne po stacie  funkcji f ,  jak ie  dają  różne  teorje ,  nie w y ł ą c z a 
jąc  starszych :

1. B e e r  (1853): / »  =  1 (2)

2. N e w t o n  ( S i l b e r s t e i n ) :  /’(s) —  ei (3)

3 . L o r e n z - L o r e n t z :
—  1 

+  2*
(4)

4 . W i e n e r 1): m = j-S
—  1

4 - u  ’
(5)

') O. W i e n e r ,  Berichte liber die Verh. d. Ges. d. Wiss. zu Leipzig, 6'S i ,  p. 256 

1910. W i e n e r  wprowadta dla kulek jeszcze wzór postaci . . .  S, ' , nie be- 

dziemy g o  jednak używali.
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g d zie  n jest to w ie lk o ść  za le żn a  m ięd zy  innemi od ej, s2f i 3.,, jeśli zaś 
e lem en ty  ośrodka I są izo tro p o w o  rozm ieszc zo n e  w  ośrodku II, to u z a 
le ży  ty lk o  od kształtu  i u ło żen ia  z ia re n e k .  J e ż e li  te  ostatnie posiadają 
k s z t a ł t  kulek, to 11 =  2  i w z ó r  ten p rze c h o d zi  w e  w z ó r  L o r e n z a - L o 
r e n t z a .  Sam za ś  w z ó r  L o r e n z a - L o r e n t z a  ani u p o rz ąd k o w a n ia  c ząste k ,  
ani ich kształtu  nie u w zględ n ia ,  w y m a g a  je d n a k  za łożenia , a b y  z ia ren k a  
m iały  kształt  k u le k  o w y m ia r a c h  m ałych  w  stosunku do ich  w za je m n y ch  
■odległości.

5 . L i c h t e n e c k e r 1): /(s) =  lf/s. (6)

W s z y s tk ie  te w z o r y  stosow ano p rz e w a ż n ie  do m ieszan in jed n o ro d 
n y ch  d w u ch  c ieczy ,  naogół jed n ak  nie w y k a z u ją  one zgod n ości  z w y n i 
kam i d ośw ia d cz eń . P u l f r i c h  do w z o ró w  tyc h  w p r o w a d z i ł  n a w e t  p o 
p ra w k ę  na zm ianę objętości p r z y  m ieszaniu. G r  i i t z m  a c h  e r 2) p r z e p ro 
wadzi! p om iary  dla  m ieszanin n iek tó rych  c ie c z y  o rg a n iczn y ch  i w y k a z a ł ,  

:że n a w e t  po uw zględ nieniu  p o p ra w k i  P u l f r i c h a  w z o r y  (2), (3) i (4) nie 
dają  zgodności  z dośw iadczen iem : zm ierzo n e  sta łe  d ie le k tryc zn e  m iesza
nin są m niejsze  od o b l ic z o n y c h 3).

W z ó r  W i e n e r  a s p r a w d z a ł  d o św iadczaln ie  J o h n 4) dla sz tu c z n y c h  
m ieszan in  o izo tro p o w em  u p o rz ąd k o w a n iu  ziaren. Z e  w z g lę d u  na tem at 
tej p rac y ,  in teresu jąc ym  jest tutaj w yn ik , o trzy m a n y  dla m ieszanin „ z b u 
d o w a n y c h "  z k u le k  (m osiężn ych  i innych), u ło ż o n ych  w  pow ietrzu , jako  
drugim  ośrodku. O k a z a ło  się, że  u  z a le ż y  w  zn a czn ym  stopniu od S 
(ob jętości  względnej fa zy  rozproszonej)  i p r z y b ie r a  w arto ść  2 już dla 
•3 =  ok. 0, 1. Do m ie sz an in y  takiej  s to s o w a ć  się  ma w ó w c z a s  w z ó r  L o 
r e n z a - L o r e n t z a .

P o z a  temi pracam i (i je s z c z e  k ilku  innem i)5), zupełnie b ra k  m a te r
iału dośw iadczaln ego , k tó r y  b y łb y  p o d s ta w ą  dla tak  l ic z n y c h  t e o r y j6).

W  szczególn ości,  g d y  chodzi o w z ó r  L o r e n z a - L o r e n t z a ,  n a le ży

’ ) K. L i c h t e n e c k e r ,  Phys. ZS. 2 7 , p. 115, 1926; 25, p. 225, 1924.
5) M. G r i i t z m a c h e r ,  ZS. fiir Phys. 2 8 , p. 342, 1924.
*) Wyjątek stanowi mieszanina chloroformu i czterochlorku węgla.
') W. Jo hn ,  Annalen d. Phys. 5-5, p. 299, 1918.
') F. B a n n e i t z ,  Annalen. d. Phys. 50, p. 239. 1919.
') Badania doświadczalne I E r r e r y  (Journ. de Phys. et le R a d . / / / ,  p. 401, 1922; 

Kolloid - ZS. 32, p. 157, 240, 376, 1923) nad hydrosolem I’yOs, R. F i i r t h a  (Annalen 
d. Phys. 70, p. 63, 1923; Kolloid - ZS. 34, p. 259, 1924.), oraz R. K e l l e r .  (Kolloid - ZS. 
29, p. 193, 1921.) nad stalą dielektryczną roztworów kolloidalnych i t. p. nie dotyczą 
zagadnienia stałej dielektrycznej mieszanin w jego „czystej" postaci, a to ze względu 
;na silnie występujące tutaj procesy uboczne. I tak u pierwszego pręciki V2Os, wykony- 
wując w zmiennem polu ruchy, zwiększają stałą dielektryczną roztworu do kilkuset, 
u [innych badaczy natomiast zjawiska, związane z istnieniem dipoli, wysuwają się na 
,plan pierwszy.
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p rze s trz e g a ć  w a r u n k ó w  jego stosow alności,  m ian ow icie ,  a b y  kulk i  b y ły  
w  d u ż y c h  odleg łościach  w  stosunku do s w y c h  rozm iarów ; w ó w c z a s  ich 
u p o rz ąd k o w a n ie  nie gra roli. W  p r a c y  J o h n a  natom iast ku lk i  nie są  
m ałe w  p orów n an iu  z e  w zajem n e m i odstępam i. W  p r a c y  G r i i t z m a c h e r a  
zaś, k tó r y  badał m ieszan in y  jednorodne, w y stę p u ją  rozp roszen ia  m olek u 
larne, a z niemi z ja w is k a  w tórn e (k on trak cja ,  m ożliw e też  inne), 
k tó re  teorją  m ieszanin w y k lu c za .  N atom iast em ulsje w o d y  i rtęci w  oleju 
p o siada ją  tę p rze d  innemi mieszaninami za letę , iż z a w ie s in y  m ają kszta łt  
k u lek , o śro d e k  jest  n ie p rz e w o d z ą c y  i m ieszan ina  w oln a  od z ja w isk  u b o c z
nych, ja k  w p ły w u  n ap ięcia  p o w ie rzch n io w e g o  i inn ych  (p. § 4, D ysk usja  
b łędów ). W y n ik a  z tego, iż do badań  stałej d ie lek tryczn ej  m ieszan in 
em ulsje n ad ają  się w y ją tk o w o  d ob rze,  szczegó ln ie j  p r z y  małem stężen iu  
fa zy  roz p roszo n ej .  W  em ulsjach, b a d a n y c h  p rzezem n ie,  stężenia  fazy  
rozp roszo n ej 5 w a h a ły  się w  gran icach  0,0002 —  0 ,005, b y ły  w ięc ,  
w e d łu g  J o h n a ,  w  ob rę b ie  stosow alności w z o ru  L o r e n z a - L o r e n t z a .  
Z resztą ,  ze  w zględ u  na  em ulsje  rtęci w  oleju, nie m ożna s to s o w a ć  w z o 
r ó w  B e e r a ,  S i l b e r s t e i n a  i „ re g u ły  lo g a ry tm icz n e j” , g d y ż  te, jeśli p o
ło ż y m y  =  oo, nie dają  na sta łą  d ie le k tr y c z n ą  m ieszan iny  w a rto śc i  
sk oń czo n e j.

W  p r a c y  tej w y z n a c z a łe m  d ośw ia d czaln ie  różnicę  As pom ięd zy  
stałą d ie le k tryc zn ą  emulsji (s) i o śro d k a  c z y s te g o  (s2):

As =  s - E;!. (7)

W ie lk o ś ć  tę p o ró w n yw a łem  z p rzyrostem  As, w y z n a c z o n y m  ze w zoru  
L o r e n z a - L o r e n t z a

■- T T i  4 "  2̂ r “ T"o» +  32 =  1), (8 ). s —f— 2 —{— 2 1 2 e2 + 2 ’

z k tó re g o  otrzym u je  się w y r a ż e n ie  na As postaci

Ąc __  ° ( £1 S2) (S2 ~f~ 2) , .
'  « i +  2 - 8 C i - * * ) *  W

Tutaj o zn acz a  stałą d ie lek tryczn ą  fa z y  rozproszonej,  a 3 jej s tężen ie ,  
c z y l i  stosunek jej łączn ej  objętości do objętości m ieszaniny.

B adan iom  podd ałem  emulsje: w o d y  w  oleju transform atorow ym , 
w o d y  w  oleju parafin ow ym , m ieszan in y  alkoholu  i w o d y  w  oleju p a rafi
now ym , oraz  rtęci w  oleju parafin ow ym .
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2. O p i s  m e t o d y .

Do p om iarów  stałej d ie le k tryc zn e j  w y b ra łe m  m etodę re zo n a n so w ą , 
której czu ło ść  z w ię k s z y łe m  zn aczn ie  p r z e z  zasto so w an ie  lam py k a to d o 
w ej n iety lko  do w y tw a rz a n ia ,  lecz  i do od bieran ia  d rgań e le k try c z n y c h .  
B y ło  to k o n ie cz n e  ze  w zględ u  na to, iż  sp o d zie w ać  się n ależa ło  b a rd z o  
m ałych  w a rto śc i  As. P o n ie w a ż  pomiar As po legał  na porów n an iu  pojem 
ności kon d en satora  napełnionego  c ie c z ą  c z y s tą  i emulsją, n ależa ło  sp o 
d z ie w a ć  się r ó w n ie ż  w p ły w u  n ie jed n a k o w eg o  p r z e w o d n ic tw a  obu tyc h  
o środ ków . W p ł y w  ten p o le g a  na tem, że  pun kt rezonansu  M  p r z e s u w a  
się pod w p ły w e m  p rze w o d n ictw a  do M ', oraz cała  k r z y w a  rezonansu u le ga  
sp łaszcze n iu  (rys. 1); zm ien ia  to o c z y w iś c ie  w y n ik  pom iaru. L e c z  to

Rys. 1

źródło  b łęd ów  m etoda re zo n a n so w a  p o z w a la  usunąć d oskon ale , n a leży  
je d n a k  w  odp ow ied n i sposób w y k o n y w a ć  pom iary. Ł a t w y  ra c h u n e k 1) 
p r o w a d z i  do stw ierd zen ia ,  że  ch ociaż p u n kty  A i B  zm ieniają  sw e p o ło 
żenie pod w p ły w e m  p rze w o d n ic tw a ,  to jed n ak  środ ki c ię c iw  A B , A 'B ' itd. 
p r z y  różn ych  p rz e w o d n ic tw a c h  mają to sam o położenie. A b y  w ię c  z m ie 
r z y ć  pojemność d ołączo n eg o  kon d en satora ,  nie n a le ż y  d o k o n y w a ć  o d c z y 
tań pojem ności (C ) na jednej gałęzi k r z y w e j  rezonansu, lecz  na obu, p rzy  
tem samem w y ch y le n iu  g a lw an o m etru  (natężeniu  prądu 1). Ś red n ia  a r y t 
m e tycz n a  obu o d c z y ta ń  daje  po łożen ie  śro d k a  c ięc iw y. Jeśli  w y z n a c z y ć  
go raz dla c ie c z y  cz yste j ,  drugi raz  dla  emulsji, to ró ż n ic a  p o ło że ń  da

' )  Vide: M. J e ż e w s k i ,  Rozprawy Wydr. mat.-przyr. Polskiej Akad. Umiejętn. 60, 
p. 73, 1920; Journ. de Phys. et le Rad. Ul, p. 293, 1922.
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nam A (7 (przyrost  pojem ności) —  w a rto ść  n ie z a le ż n ą  od p rze w o d n ictw a . 
S to s u n e k  A C  do pojem n ości pustego k o n d en sato ra  V0 jest to As;

As =  £ — 6, =  ^ .  (10)
1 o

R y s.  2 daje sz k ic  o b w o d ó w  sto so w a n y ch . O b w ó d  I jest obw odem  
d rg a ją cy m  p rzy  p om ocy  lam py k a to d ow ej  A ,  u ży te j  jako  g en erato r
o w z b u d z e n iu  bezpośredniem ; połączenie  tak ie  najlepiej za p e w n ia  sta łość

am p litudy  drgań. O b w ó d  II jest o b w o d e m  rezonansow ym , luźnie sp rz ę 
żon ym  z ob w o d e m  I. Z n ajd u je  się w  nim k o n d en sator  o b ro to w y  H a r t -  
m a n a  i B r a u n a  C 2, o ra z  rów nolegle  p rz y łą c z o n y  do niego k o n d e n s a to r
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(mierniczy K .  Do osi k o n d en sato ra  o b ro tow eg o  u m oco w an e  jest  s z ty w n o  
;z w ie rc ia d e łk o  Z  (rys. 3); o d cz y ta ń  pojem n ości na skali k o lis te j  S S  d o k o 
n y w a  się p rz y  p o m ocy  lun ety  L .  K o n d en sator  o b ra ca  się za  p o ś r e d 
n ictw e m  k o ło w r o tk a  K  o dużej p rzekładn i,  um ie szczo n eg o  w  pobliżu 
ju n ety .

D rg an ia  ob w o d u  II, w z b u d z a n e  p rze z  o b w ó d  I, są  p rostow an e  
i  w zm acn ian e  za  p o m ocą  lam p y  katod ow ej B , użyte j  jak o  d etektor ,  d z ia 
ł a j ą c y  na za k rzy w ie n iu  ch a ra k te ry s ty k i  prąd u  siatki. D ziałan ie  d e te k cy jn e  
p r z e ja w ia  się tem, że, z ch w ilą  p o w s ta n ia  drgań w  o b w o d z ie  II, p rąd

Rys. 4

e m is y jn y  lam py zm niejsza  się dość g w ałto w n ie .  P rąd  ten, ro z g a łę z ia ją c y  
s ię  p rzed  oporem  l i ,  p rzech od zi do o b w o d u  galw anom etru  s k a z ó w k o -  
w e go  Q\ (o czułości 10 r’), gdzie zostaje s k o m p e n so w a n y  p r z y  p o m ocy  

o b w o d u  v9Itsl i 3. Z ero  galw an om etru  powinno p r z y p a d a ć  w  takiem  m iej
sc u  k r z y w e j  rezonansu, gdzie jej strom ość jest n a jw iększa ; czu łość  m e
lo d y  jest w ó w c z a s  n ajw iększa . Po sk om pen sow an iu  prądu, ga lw anom etr
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jest  zastąp ion y ,  p r z y  pom ocy  p r z e łą c z n ik a  p, p rze z  galw an om etr  G t
o czu ło ści  10~8.

J a k  w spom n iałem , - s  dla em ulsyj w y z n a c z a  się p rzy  pom ocy  m ie
rzen ia  zm ian pojem ności -16’, g d y  w  k o n d en sa to rz e  m ierniczym  o śro d e k  
c z y s t y  zastęp ujem y emulsją. Do tego  celu  p rzy s to s o w a n y  jest  k o n d e n s a 
tor m ierniczy: m ożn a  zeń  s z y b k o  w y la ć  c iecz ,  k tó ra  łatw o ś c ie k a  z pio
n ow o u s ta w io n yc h  o k ład ek , a na jej m ie js c e  w lać  badan ą  em ulsję, nie 
p o ru s z a ją c  p rzy te m  kond ensatora.

K o n d e n s ato r  m iern iczy  (rys. 4) jest to w a lc o w e ,  m etalow e n a c z y n ie  
abcd ze  s to ż k o w a łe m  dnem i rurk ą  w y lo to w ą  w, za k o ń c z o n ą  ru rk ą  k a u 
c z u k o w ą  z z a c is k ac ze m  z. N a cz yn ie  to za m k n ięte  jest u g ó r y  s z c z e ln ie  
d o p a s o w a n ą  grubą  m etalow ą  p o k r y w ą  ab. W  środku p o k r y w y  tej zn aj
duje  się otw ór, p rzez  k tó r y  p rze c h o d zi ,  sz ty w n o  u m ocow any  i o d izo lo 
w a n y  za  pom ocą rurki  ebonitow ej e, p rę c ik  m eta lo w y  p. G ó r n y  jego  
kon iec  za o p a trzo n y  jest w  z a c is k  /c2, dolny d źw ig a  p rz y  pom ocy  c z te re c h  
p rę c ik ó w  ss zb roję  w e w n ę tr z n ą  k o n d en sato ra  rr, k tóra  ma postać  w a lc a .  
J e s t  ona w k r ę c a n a  na p rę c ik  p , m oże w ię c  b y ć  z niego u su w an a  (co jest  
p o trz eb n e  p r z y  pom iarach  w a r to ś c i  e). Z e w n ę tr z n ą  o k ład k ę  k o n d en sa to ra  
s ta n o w ią  śc ia n y  naczyn ia;  d o p ro w a d z e n ie  do niej u sk u tecz n ia  z a c is k  Tct. 
Z  boku, tuż  pod  p o k ry w ą ,  p r z y lu to w a n a  jest  ru rk a ,  zg ięta  ku  g ó rze  i z a 
o p atrzo n a  w  le je k  /lf s łu ż ą c y  do n ap ełn iania  kond en satora  c ieczą .  D rugi 
le je k  In z  w ą s k ą  rurką, u m o c o w a n y  w  p o k ry w ie ,  s łu ży  jako w y lo t  dla 
p o w ie trz a ,  oraz jako  w s k a ź n ik  poziom u c ie c z y ,  k tó ra  p ow inn a w y p e łn ia ć  
c a ły  k on d en sator.  A ż e b y  je d n a k  p ę c h e rz y k i  p o w ie trz a  nie z a tr z y m y w a ły  
się u spodu p o k r y w y ,  ca ły  p r z y r z ą d  p o c h y lo n y  jest  nieco tak, ż e  w y lo t  
le jk a  U zn ajd uje  się w y ż e j ,  niż inne części  p o k ry w y .

D o o zn aczania  tem p eratu ry  w e w n ą trz  ko n d en sato ra  s łu ży  term o- 
ogn iw o  ", k tóreg o  oba inne sp ojenia  zn ajd ują  się w  stałej te m p e ra tu rz e .  
A b y  do o d cz y ta ń  te m p e ratu ry  s łu ży ć  mógł ten sam galw an om etr  z w ie r-  
c ia d ło w y  G., (rys. 2), stosuje się w łą c z n ik  w. C a ły  ko n d en sato r  u m ie sz 
c z o n y  jest w  term ostacie,  w yp ełn io n ym  w o d ą, p ow ierzch n ię  której p o 
k r y w a  w a r s tw a  oleju, i zao p atrzo n ym  w term om etr t. W  ten sp osób  
k o n d en sa to r  nie jest n a raż o n y  na zm ian y  te m p e ratu ry  w  cz as ie  pom iaru.

D la  o bjaśn ien ia  sp osob u pom iaru stałej d ie lek tryczn ej  przy  pom ocy 
tego  k o n d en sa to ra ,  p rz y ta c z a m  jak o  p rz y k ła d  pom iar stałej d ie lek tryczn ej  
oleju tran sform atorow ego  Nr. 1 (tablica 1). W  kolum nie 1 podano, jaka 
pojem ność zo sta ła  p rzy łą c z o n a  rów nolegle  do ko n d en sato ra  o b ro to w e g o  
w o b w o d z ie  re zo n a n s o w y m  (k re sk a  „ —  ” o zn acza: „k on de n sato r  m ier
niczy  nie w łą c z o n y ” ). W  kolumnie 2 znajdują  się o d cz y ta n ia  na skali 
kon d ensatora  obrotow eg o, gdy  galw an om etr,  po skom pensow aniu  prądu, 
w s k a zu je  zero; w kolum nie 3 — te sam e o d c z y ta n ia  popraw ion e (p. niżej: 
ta b lic a  2).
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T A B L I C A  1,
Pom iar stałej d ie le k tryc zn e j  oleju transform atorow ego Nr. 1.

W Ł Ą C Z O N O

1

a

odczytane

2

a

poprawione

3

144,00 144,16 a

Kondensator mierniczy bez walca pusty 107,53 107,51 b

144,00 144,16 c

Kondensator mierniczy z walcem pusty 7,50 7,44 d

»* »» »» »» 144,00 144,16 e

*» »  m z olejem 18,59 18,43 f

---------- 144,00 144,16 8

Kondensator mierniczy bez walca z olejem 100,59 100.54

h

Z  d an yc h  p o w y ż s z y c h  obliczam y:

pojem n ość ko n d en sato ra  pustego  b ez  w a lc a
„ „ „ z w alcem
ii u z olejem  ,, ,, .
„ „ „ b ez  w a lc a

a —  b =  36 ,65, 
c —  d =  136,72, 

. e —  f  c —  d =  262,45, 
g  —  h =  43 ,62 ,

a  stąd stała  d ie le k tryc zn a  oleju tran sform atorow ego  Nr. 1

e —  f  -j- c —  d —  (</ —  /;) 
c —  d —  (a —  b)

=  2 ,19. (11)

W y z n a c z a j ą c  w  ten sposób stałą  d ie lek tryczn ą,  u n ik am y b łędów , p o 
c h o d z ą c y c h  od pojemności z a c is k ó w  kA i ko, p rę c ik a  p , oraz od indukcji  
w łasn ej d o p ro w a d ze ń .  N adto  unika się b łędu w s k u te k  „u ro n io n y ch "  
linij sił.

Pom iar ró ż n icy  sta ły ch  d ie le k tr y c z n y c h  emulsji i c z y s te g o  o środ ka  
{As) o d b y w a  się w  sposób następ ujący .  K on d en sator  m iern iczy  zostaje  
n ap ełn io n y  olejem badanym . N otujem y położenia  «i i & na skali k o n d e n 
satora  obrotow ego  z obu stron k rz y w e j  rezonansu, p rzy  k tó ry ch  g a lw a -  
nom etr w s k a zu je  zero  (po sk om pen sow aniu). W y le w a m y  n astęp nie  olej 
z  kon d en satora  p rz y  p o m ocy  dolnej rurki i napełniam y go emulsją tego  
sa m eg o  oleju, uprzednio  sp o rz ą d z o n ą .  N otujem y now e położenia  «2 i



32 4 ARKADJUSZ PIEKARA

na skali k o n d en sa to ra ,  p rzy  k tó ry c h  g a lw a n o m etr  zn ow u  w sk a zu je  z e ro .  
Zm ianę p ojem n ości daje w ó w c z a s  w z ór

i C = Ł ± i . _ Ł ± ± = .  ( 1 2 )

As w y z n a c z a m y  ze  w z o ru

^  =  ( i 3)

gdzie  L'0 jest to t. zw . „pojem ność u ż y t e c z n a ” k o n d en sa to ra  mierniczego^ 
t. j. ta  c z ę ś ć  jego  pojem ności, k tó rą  po napełnieniu  go c ie c z ą  n a le ż y  
p o m n o żyć  p r z e z  jej stałą  d ie lek tryc zn ą .  J e s t  to w ię c

C0 =  c — d —  (a —  ( 14)

jeśli p rze z  y  o z n a c z y ć  pojem ność u ży te czn ą ,  to x  w y z n a c z y  się z u k iad u  
n a stęp u ją cych  rów nań:

a —  b —  y -4- x, ,
, T  ( 15)g  —  h =  y - f -  sx.

P osługując  się danem i z ta b lic y  1, o trzym ujem y:

C 0 =  105,94

(w  p o d z ia lk a c h  skali k o n d en sato ra  obrotow ego). P r z y  pom iarach  As n a p e ł
nianie k o n d e n s a to ra  em ulsją p o w ta rz a m y  k ilkakrotn ie  dla uniknięcia p r z y 
p a d k o w y c h  b łęd ów , np. w s k u te k  z a trz y m a n ia  się p ę c h e rz y k a  p o w ietrza  
w  kondensatorze.

Dla uzupełnien ia  opisu m etody, p r z y to c z ę  niektóre  sz c z e g ó ły  u rz ą -  
dzenia.

K on d en sato r  m ierniczy: prom ień w a lca  w e w n ę trzn e g o  23 mm, o d le g 
łość  o k ła d e k  2 mm, objętość  około 150 c m 3.

L am p y  k a to d o w e  „M in iw att"  P h i l i p s a  .1 209 o d z n a c z a ły  się w ie lk ą  
s ta ło ś c ią  emisji, w o b e c  c z e g o  nie w y m a g a ły  długiego „ w y ż a r z a n ia " ,

P rz e w o d n ik i  i p r z y r z ą d y  um ocow ane b y ły  sz ty w n o  na stołach. P r z e 
łą c zn ik  do g a lw an o m etru  p o ru sza n y  b y ł  z odległości d w u m etrow ej p rzy  
p o m ocy  p ręta  szklanego. U rz ą d z e n ie  to, ja k  i urządzenie  k o ło w r o tk a ,  
miało na celu  usunięcie w p ły w u  ruchu o b s e rw a to ra  na po jem n ość 
o b w o d ó w .

K o n d en sato r  o b rotow y  zosta ł w y c e c h o w a n y  w edłu g  skali  p rosto 
linijnej (tabl. 2). W  kolumnie p ierw sze j  m am y odczytania  p r a w d z iw e  (a)r 
w  drugiej zaś  l ic zb y  (rt), które  n a leży  d o d a ć  do o d cz y ta ń  p r a w d z iw y c h ,  
a b y  je zam ienić  na o d c z y ta n ia  prop orcjon alne do pojemności.

Długość fali w yn o siła  około  250 m. A b y  z a p e w n ić  luźne s p r z ę ż e n ie
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T A B L I C A  2.

a a a a a a

0 0 59,83 —0,24 119,20 +0,01

8,60 - 0,07 68,30 -0,22 127,60 0,06

17,26 - 0,15 76,81 - 0,18 136,08 0,10

25,75 —0,26 85,33 -0,12 144,60 0,16

34,29 ‘—0,31 93,70 — 0,11 153,00 0,18
42,87 - 0,24 102,12 —0,04 161,48 0,20

51,43 — 0,22 110,65 — 0,02 170,00 0,26

o b w o d ó w , od leg ło ść  c e w e k  b y ła  znaczna, w y n o s iła  bow iem  1 m. N a p ię 
cie an o do w e lamp w ynosiło: 40 volt dla lam py w y k r y w a ją c e j  i 36 volt 
dla w y tw a rza ją ce j .

C zu ło ść  m etod y , t. zn. zm iana pojem ności w  jed n o stk ac h  e. s., p o 
w o d u ją c a  przesunięcie  na skali  galw an om etru  o 1 podziałkę ,  w ynosiła
0,001 j .  e. S ./l podz. D okład ność  o dczytań  na skali  k o n d e n s a to ra  o b ro to 
w e go  w yn o siła  0,01 podz., co o d p o w ia d a  0,003 j .  e. s. pojemności. L ic z b a  
ta  w łaśn ie  jest  r o s tr z y g a ją c a  p rz y  obliczaniu  błęd u  na ^s. B łąd  ten 
w ynosi

+  9'?1 = '±  0,0001;

w  p roc en ta ch  w a h a  się on od 1 %  do 2%> w  za leżn ośc i  od w ie lk o śc i  
m ierzon ego p rz y ro s tu  -is.

3 . P r z e b i e g  p o m i a r ó w .

A. E m ulsje wody w oleju .

Em ulsje w o d y  w  oleju  s p o rzą d za n e  b y ły  p r z e z  w s trząsan ie  w  kolb ie  
wiadom ej ilości oleju z dokładn ie  o d w a ż o n ą  ilością  w c d y .  E m ulsje  takie  
b y ły  gruboziarn iste:  w ie lk o ść  k rop e l  w yn o siła  od kilku  do k i lk u d zies ięc iu  
m ikronów . D aleko  drobniejsze k rop le  i stalsze emulsje o trzy m y w a łe m , 

u ż y w a ją c  nie czyste j  w o d y, le cz  0,l°/o*o w e g°i lub 1 % - o w e g o  roztw oru  
olejanu potasu.

N a tych m iast  po sp orząd zen iu , em ulsja  w in n a b yć  p o d d an a  pom ia
row i As, aby , w s k u te k  o p ad an ia  kropel, s tężen ie  jej nie ulegało zmianie.
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T A B L I C A  3 .

Pom iar As dla em ulsyj w o d y  w  oleju transform atorow ym  Nr. 2.

Nr.

1

5

2

As

zmierzone

3

■̂S81

4

Asoo

5

Stężenie 
roztworu 
olejanu 

potasu (%)
6

Średnica
kropel

(i

7

1 0,00076 0,0053 0,0032 0,0033 1

2 0,00100 0,0082 0,0042 0,0044 1

3 0,00106 0,0066 0,0044 0,0047 0,1

4 0,00207 0,0137 0,0084 0,0091 1 2 —  60

5 0,00205 0,0114 0,0085 0,0090 0 6 —  75

6 00,0443 0,0252 0,0185 0,0196 1

P rz e d  pom iarem  n a le ży  o ch ło d z ić  ją do tem p eratu ry  pokojow ej (w jakiej 
znajduje  się kondensator  m iern iczy  z olejem ), emulsja bow iem  o g rż e w a ła  
się nieco p o d c za s  w strząsan ia .  N ie w ie lk ie  już różn ice  te m p e ratu r  oleju 
i emulsji m ierzone b y ły  p r z y  pom ocy  term o o gn iw a, zn a jd u jąceg o  się 
w e w n ą tr z  ko n d en sato ra  m ierniczego, le c z  one nie w p ły w a ły  (w g ran icach  
błędu  d o ś w ia d c za ln e g o )  na p rzeb ie g  pom iarów .

P odczas w s trz ąs an ia  em ulsji emulguje się w  niej rów n ież  p o w ietrze  
w  postaci d robn ych  p ę c h e rz y k ó w ,  n a le ż y  w ię c  je usunąć, nie c z e k a ją c ,  
aż  się em ulsja  odstanie. W  tym celu w  naczyn iu, w  którem  znajduje  się 
ś w ie ż o  p r zy g o to w a n a  emulsja, zostaje  rozrzed zo n e  p o w ie trz e  do ciśnienia 
k ilku  mm rtęci, w s k u te k  czego  p ę c h e rz y k i  p o w ietrza  ro zsz e rza ją  się 

i s z y b k o  u ch o dzą  z o le ju 1).

W y n ik i  p om iarów  dla em ulsyj w o d y  w oleju transform atorow ym  Nr. 2 
(stała  d ie le k tr y c zn a  s2 —  2 ,40) daje tab lica  3 . W  kolum nie 2 m am y stę 
że n ia  emulsyj o, w  3 w a rto śc i  As zm ierzone , w 4 As obliczone na 
p o d s taw ie  w zoru  L o r e n z a - L o r e n t z a ,  jeśli na stałą d ie le k tr y c z n ą  w o d y  
p rzy jąć  w artość  =  81:

—  345«84 '' / . n  
8 3 —  78,6 o ! (

') Co się tyczy powietrza rozpuszczonego (zresztą bardzo obficie), to ono również 
częściowo uchodzi; badania, jakie autor nad kwestją tą przeprowadził (dotychczas nie 
opublikowane), wykazują, że powietrze rozpuszczone w oleju nie wpływ* na jejjo stałą 
dielektryczną.
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w  kolum nie 5 zn ajd ują  się As, obliczone p r z y  Sj =  oo, t. j. w  tym  p r z y 
padku , g d y b y  k rop elk i  posiada ły  sta lą  d ie le k try c zn ą  nieskończenie  w ielką:

D la  tego oleju w a rto ść  ta w ynosi

Z tab licy  tej w id zim y, że  w a rto śc i  As zm ierzone są w ię k s z e  od 
o b lic z o n y c h ,  n a w e t  d la  e1 =  oo.-  Z a le żn o ś ć  As od 5 p rze d sta w io n a  jest  
na w y k r e s ie  (rys. 5). K r z y w e  T 1 i T  d a ją  w arto śc i  As^, i Ae81, obliczone

Rys. 5

na p o dstaw ie  w zoru  L o r  e n z  a - L o r e n t  z a .  P un kty  1 —  6 d ają  w y n ik i  
pom iarów . W ie lk o ś ć  błędu z a w a r ta  jest w  ob rę b ie  kó łka ,  k tórem  k a ż d y  
punkt jest  o toczon y. W s z y s tk ic h  tyc h  p u n k tó w  nie  m ożna um ieścić  na 
w spóln ej  linji, dającej za le żn o ś ć  As =  /"(S); w y raź n ie  na to w s k a z u ją  p o
m iary 2 i 3 , oraz 4 i 5 . W y n ik a  stąd, że As z a le ż y  tu n ie ty lk o  od s t ę 
żenia, le cz  je s z c z e  od innego cz yn n ik a .  Że d om ieszka  olejanu potasu 
nie gra tu znacznej roli, w s k a z u ją  n astęp ujące  fakty:

4,40
1 —  2

(17 )

( 18)
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T A B L I C A  4 .

P om iar As dla em ulsyi w ody w  oleju parafinow ym .

Nr.

1

d

2

As

zmierzone

3

■**81

4

Asoo

5

Stężenie 
roztworu 
olejanu 

potasu (%) 
6

Średnica | 
kropel

1A
7

la 0,00109 0,0066 0,0043 0 .0C45 0,1 3 —  60

lb 0,00110 0,0063 0,0043 0,0046 0,1 4 —  80

2a 0,00108 0,0068 0,0043 0,0045 1 2,5 —  45

2b 0,00110 0,0073 0,0043 0 .C046 1 2,5 —  45

3 0,00105 0,0062 0,0041 0,0043 0 6 —  100

4 0,00105 0,0071 0,0041 0,0043 0,1 3 — 60

5 0,00103 0,0052 0,0041 0,0043 0 6 — 100

6
0,00105 0,0066 0,0041 | 0,0043 1 2 - 7 0

1) stała  d ie le k tr y c z n a  e lek tro litu  jest z a z w y c z a j  m niejsza, lub nie
zn aczn ie  w ię k s z a  od stałej  d ie le k tryc zn e j  w ody, nie m oże w ię c  tak  silnie 
w p ły n ą ć  na -is,

2) zm iana n ap ięcia  p o w ie rzc h n io w e g o  pod  w p ły w e m  olejanu potasu 
nie w c h o d zi  tu w grę  (vide: § 4 , D y sk u s ja  błędów ).

P ozosta je  na jp raw dop od obn iej  w p ły w  w ie lk o ści  kropel.  K olum na 7 
w sk a zu je ,  iż emulsja Nr. 4 (z d om ieszką  em ulgatora) ma krople  m niejsze 
i As w ię k s z e ,  niż em ulsja  Nr. 5 .

Dla d ok ładn ie jszeg o  z b a d a n ia  w p ły w u  stopnia rozp roszen ia  na stalą  
d ie le k tr y c z n ą  emulsji, p rze p ro w a d z iłe m  d rugą  serję  pom iarów  dla emulsyj 
w o d y  w oleju parafin ow ym  o stężeniu  3 -  około  0,001. Stopień r o z p ro s z e 
nia zm ieniłem  tu, albo d o d a ją c  do w o d y  olejanu potasu, albo, d la  unik
nięcia  ew en tu aln ego  w p ły w u  tej d om ieszki na As, p rze z  d łuższe , lub 
k ró tsz e  w strząsan ie , p rzy  tej samej z a w a r to ś c i  em ulgatora.

N a sta łą  d ie lek tryc zn ą  oleju p arafin ow ego  otrzym ałem  w a r to ś ć
—  2 ,134. S tąd  o b licza  się p rzy  pom ocy  w zoru  (9):

. 326,03 o

83 —  78,9 H 1 00
4, 134 .

1 - 8° -
( 19)

W y n ik i  pom iarów  As i S, oraz  Assl i As^ z a w ie r a  tab lica  4 , Ko-



O STAŁEJ DIELEKTRYCZNEJ EMULSYJ WODY I RTĘCI W OLEJU 329

lumna 7 za w ie r a  g ran ice , w  jak ich  zn a jd u ją  się  średnice  k rop e l  (w  m ikro
nach), o cen ian e p r z y  p o m ocy  m ikroskopu. W y n ik i  i lu stru ją  w y k r e s y  
(rys. 6).

Z pom iarów  3 , 4 , oraz 5 i 6 w id ać , iż d om ieszk a  em u lg atora  
zm niejsza  w ie lk o ść  k ro p e l  emulsji, je d n o c z e ś n ie  z w ię k s z a  się As. Z ty c h  
d w u c h  c z y n n ik ó w  je d n a k  na zw ię k s z e n ie  stałej d ie lek tryc zn ej  w p ły w a  
zm n iejszen ie  w ie lk o śc i  krop e l,  jak  to w y n ik a  z pom iarów  l a  i lb .  T utaj  
w ię k s z e  rozproszen ie  osiągałem  p r z e z  d łu ższe  w strząsan ie .  T o  sam o 
odnosi się i do p om iarów  2a i 2b: ch o ciaż  granice  kropel są te sa m e, 
jed n ak  emulsja 2b za w ie r a ła  więcej m ałych  kropel, n a  s k u te k  d łuższego  
w strząsan ia .  O c z y w iś c ie ,  że  w ię k s z e  rozp ros zen ie  o trzy m a ć  łatw iej ,  d o —

Rys. 6

dając do w o d y  o lejanu potasu, k tóry  zm n iejsza  n apięcie  p o w ie rzch n io w e ,  
aniżeli  przez  d łu ższe  w strząsan ie.

B .  E m u l s j e  m i e s z a n i n y  a l k o h o l u  i  w o d y  w  o l e j u  p a r a f i n o w y m .

F a z ą  roz p roszo n ą  tyc h  emulsyj b y ła  m ieszanina a lk o h o lu  (ety low ego)  
i w o d y ,  p o siadająca  gęstość  rów ną gęstości  oleju. O p ró cz  tego  zosta ły  
zb ad an e emulsje, z a w ie r a ją c e  ro z tw ó r  olejanu potasu w m ieszaninie 
alkoholu i w od y, rów nież o gęstości  rów nej gęstości  oleju. W  ten sposób 
zapobiegłem  opadaniu  kropel.  Emulsje te sp orządzałem  rów n ie ż  p rze z  
d łu ższe ,  lub k rótsz e  w strząsan ie.

W y n ik i  p om iarów  są zebran e w  tab licy  5; od p o w ied n i w y k r e s  daje
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T A B L I C A  5 .

Pom iar -i: dla emulsyj m ieszaniny alkoholu i w o d y  w  oleju parafinow ym .

A

B

C

rys. 1 . T l i T  są  to k r z y w e  te o re ty c z n e ,  obliczone na p o d s ta w ie  w zoru  
L o r  e n z a  - L  o r e n t z a  d la  sx —  co  i st = 33 ,4 . T a  ostatnia  w a rto ś ć  jest 
to stała  d ie le k try c z n a  fa z y  rozproszonej,  ob liczon a ze  w z o ru  S i l b e r -  
s t e i n a .  Jest  to w p r a w d z ie  w a rto ś ć  niedokład na, le cz  położenie k r z y w e j  T  
b a rd z o  n iez n a cz n ie  zm ien ia  się  w ra z  z  Sj.

P u n k ty ,  o d p o w ia d a jąc e  pom iarom  3 i 4 , le ż ą  na k r z y w e j  A , 5 i 6 
na k r z y w e j  B , 7 i 8 na k r z y w e j  C. K r z y w e  te są tem w y ż e j  p o ło 
żone, im w ię k s z y  jest stopień roz p ros zen ia  kropel.  Pun kty,  o d p o w ia d a jąc e  
pom iarom  1 i 2, nie leżą  na  w spóln ej k r zy w e j ,  co zg o dn e  jest z ich 
różnem i granicam i w ie lk o ś c i  kropel,  punkt 1 le ż y  poniżej k r z y w e j  B , 
p u n k t 2 poniżej k r z y w e j  A . Z  tej serji p om iarów  w y n ik a  zn ów , że 
s ta ła  d ie le k tryc zn a  em ulsyj rośnie w ra z  z rozp roszen iem , n ieza leżnie  
od p rzy m ie sz k i  em ulgatora.

C . E m ulsje  rtęci w o le ju  parafinow ym ,

S p o s ó b  sp orząd zan ia  em ulsyj rtęci w  oleju był n a s tę p u ją cy .  R tęć  
r o z c ie r a m y  w  m oźd zierzu  z lanoliną b e z w o d n ą  tak  długo, aż  o trzym a m y 
zaw ies in ę  rtęci o ta k  d użem  rozproszen iu , że  dla o k a  nieuzbrojonego 
w y d a w a ć  się będ zie  zupełn ie  jedn orodn ą. A b y  w y z n a c z y ć  stężen ie  tej 
z a w ie s in y ,  należy  d ok ła d n ie  o d w a ż o n ą  jej ilość roz p u śc ić  w  e te rze ,  
po odstaniu się rtęci zlać, p o w tó r z y ć  tę c z y n n o ś ć  kilkakrotnie  i po zo 
stałą  r tę ć  z w a ż y ć .  Z a w ies in a ,  jakiej u ży w a łem , za w ie ra ła  w 1 gr.

Nr.

1 2

A j

zmierzone

3

Obecność
olejanu
potasu

4

Średnica
kropel

V-
5

1 0,00108 0,0059 brak 2,5 -  25

2 0,00223 0,0104 . . 3,0 —  40

3 0,00097 0,0049 M 2,8 -  60

4 0,00222 0,0109 » 2,8 —  60

5 0,00097 0,0054 jest 2,0 —  12

6 0,00227 0,0116 n 2,0 —  12

7 0,00096 0,0061 V 0,7 —  6

8 0,00224 0,0124
•

»ł 0,7 —  6 ;
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T A B L I C A  6.

Pom iar As dla em ulsyj rtęci w  oleju parafinow ym .

Nr.

1
zmierzone 

2 3

1 0,00192 0,0128

2 0,00106 0,0077

3 0,00020 0,0014

z a le d w ie  0,0869 gr. lanoliny i 0,9131 gr. rtęci. S łu ży ła  ona do s p o r z ą d z e 
nia emulsji r tę c i  w  oleju parafin ow ym . M ianow icie ,  w 149,11 gr. oleju 
p arafin ow ego  zostało  r o z p u s z c z o n e  na gorąco  27,12 gr. za w ie s in y ,  w s k u 
te k  czego  u tw o r z y ła  się emulsja rtę c i  w  oleju p arafin ow ym  z n ie w ie lk ą  
d om ieszką  lanoliny (2,58 gr. na 149,11 gr. oleju). N ieza leżn ie  od tego 
zosta ła  sp o r z ą d z o n a  m ieszan ina  oleju p a ra fin o w e g o  i lan oliny  w  tym  
sam ym  stosunku, w  jakim  w y stę p u je  w  emulsji. O k a z a ło  się, że  stała  
d ie le k tryc zn a  tego o środ k a  nie różni się od stałej d ie le k tryc zn e j  c z y 
stego oleju.

P o  ostygnięciu  i odstaniu w ię k s z y c h  kropel, emulsja z o s ta ła  p o d d a n a  
pomiarom As, poczem  w z ię ta  jej p ró b k a  s łu ży ła  do w y z n a c z e n ia  s tę ż e 
nia  3, m etod ą w y ż e j  w s k a za n ą ,  z tą jed n ak  różnicą , że  r o z p u sz c za n a  
b y ła  w  c z y s ty m  benzolu. E m u lsja  w  ciągu pom iaru nie w y k a z y w a ła  
zmian. Po p e w n y m  czasie,  g d y  em ulsja  c z ę ś c io w o  się odstała, b y ła  u ż y 
w a n a  do następnego pom iaru i t. d. W y n ik i  pom iarów  dla t rz e c h  emulsyj 
daje tab lica  6 i k r z y w a  D  w y k r e s u  p oprzedn iego  (rys. 7).

W ie lk o ś ć  kropel ty c h  em ulsyj za w ie ra ła  się w  g ran icach  0,7 jj- —  4,0 [a, 
b y ła  w ię c  nieco  m niejsza  niż dla  emulsyj 7 i 8 (k r z y w a  C). P o tw ie rd za  
się tutaj fakt, że w a rto śc i  As zm ierzone są w ię k s z e  od o b licz o n y ch  na 
p o dstaw ie  w z o ru  L o r e n z a - L o r e n t z a  (około  60 —  70°/o)-

Jeśli  za n ie d b a ć  r ó ż n ic ę  w ie lk o ś c i  k rop e l  dla  k r z y w y c h  C  { D  —  
różnią  się bow iem  n ie z n a c z n ie  gran icą  górną, a w ię k s z o ś ć  krop el  p rz y  
starannem  zem ulgow aniu  sk u p ia  się głów nie ok oło  g ra n ic y  dolnej —  to 
z położenia  k r z y w y c h  C  i D  można w n osić  o za le żn o ś c i  As od stałej 
d ie le k tryc zn e j  s, fa zy  rozproszonej,  p rzy  sta łych  3, e2 i w ie lk o ści  k r o p e L

P o w y ż s z ą  za leżn ość: A s — /'(s,) w y z n a c z y łe m  rów nież ze  w z oru  L o -  
r e n z a  - L o r  e n t z a, k ła d ą c  s2 - - 2,13 i 3 =  0 ,001. O trzym u je  się rów n an ie

Ar 104 =  41.33, - 87,97 
0,999$, - f  2 ,002 ’

(20)
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którem u  o d p o w ia d a  k r z y w a  L  (rys. 8). K r z y w a  E  daje za leżn ość  
As =  zn a lez ion ą  na d ro d ze  eksperym en taln ej,  p rz y  tych  sam ych  s2 
i 5, o ra z  w ie lk o śc i  z iaren  od 0,7 \>. do 6,0 ;ł. P on iew aż w y z n a c z a ją  ją 
ty lk o  punkty: A  (dla o śro d k a  czyste go ) ,  B  (dla  m ieszan iny  alkoholu  
i w o d y)  i asym p tota  (dla rtęci), p rze to  nie m ożna jej d o k ła d n ie  w y 
k r e ś l ić 1). N iem n iej je d n a k  w y n ik a  stąd, że  za le żn o ś ć  stałej d ie le k tryc zn e j  
em ulsji od stałej d ie le k try c z n e j  fazy  ro z p ro s zo n e j  jest  daleko  silniejsza, 
niż daje  w z ó r  L o r e n z a - L o r e n t z a .

O c z y w iś c ie ,  że  dla d o k ła d n ie js ze g o  zb ad a n ia  za leżn ości  As od 2, s, 
i  w ie lk o ści  z iaren , n a leża łob y  b a d a ć  em ulsje jedn orodn e, czemu na p r z e 
s z k o d z ie  stoją d o ty c h c za s  n iep okonane trudności d o ś w ia d cz a ln e .

') Dla wody bowiem niama punktu, gdyż emulsyj wody w oleju o tak znacznem 
rozproszeniu nie udało aię otrzymać.
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4 . D y s k u s j a  b ł ę d ó w .

A. B łę d y  przy m ierzeniu  As.

J a k  już za z n a c z y łe m  p r z y  opisie m etody, błąd na As w yn osił  
+  0,0001 i by ł  u w a ru n k o w a n y  d ok ła d n ośc ią  o d c z y ta ń  na skali  k o n d en 
s a t o r a  obrotow eg o. Inne źró d ła  b łęd ów  p r z y  m ierzeniu  As z o s ta ły  u su 
nięte, a więc:

1) sta łość punktu  z e r o w e g o  z a p e w n iły  lam p y k a to d o w e  A  209, nie 
-wymagające w y ż a rza n ia ,

2) n iep roporcjonaln ość skali k o n d en sato ra  o b ro tow eg o  zo s ta ła  usu
n ięta  p rze z  w p ro w a d z e n ie  p o p ra w e k  (tabl. 2),

3) r ó ż n ic a  p r z e w o d n ic tw a  oleju i emulsji p ozosta ła  bez w p ły w u ,  
g d y ż  pom iary  w y k o n y w a n e  b y ły  na obu g a łęz iach  k r z y w e j  rezonansu,

Rys. 8

4) kon d en sator  m ie rn iczy  z a b e z p ie c z o n y  b y ł  od zmian te m p e ra tu ry  
-w ciągu pomiaru; o k az a ło  się, że drobne zm ia n y  tem p eratu ry ,  jak ich  nie 
m oż n a  b y ło  u su n ąć,  nie w p ły w a ły  na p rzeb ie g  pom iarów  w  g ran icach  
błędu d ośw iadczaln ego .

B . Inne źród ła  błędów .

1. Ze sp osob u w y k o n y w a n ia  pom iarów  p rzy ro s tó w  As w y n ik a ,  że  
różn ice  tem peratur, w  jakich  o d b y w a ją  się różn e pomiary, nie w p ły w a ją  
na w arto ść  As. W p ły w a ją  one je d n a k  na 5, a to w s k u te k  n ie jed n ak o w ej 
r o z sz e rz a ln o ś c i  term icznej obu faz emulsji. Zm iana 3 p rzy  zmianie tem 
p e ra tu ry  o Ać w y r a ż a  się w zorem
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gdzie  otj i a2 są sp ó łczyn n ik am i roz sz erz a ln oś c i  ob jętościow ej faz  r o z 
proszonej i ro z p ras za ją ce j .  W  zak resie  n a jw ię k s z y c h  różn ic  tem p eratu r,  
d o c h o d z ą c y c h  do 5°, A3 nie p r z e k r a c z a  0 ,3%  dla w s z y s tk ic h  em ulsyj,  
co m ożna zan ie db ać  w o b e c  1 —  2 % - o w e g o  błęd u  d o św iad czaln ego .

2. W ra z  ze zw ięk sz an iem  rozp ros zen ia  emulsji w z ra s ta  ciśnienie, 
w y w ie r a n e  na p o w ie rzc h n ię  kropel, sp o w o d o w a n e  dzia łaniem  n apięcia  
p o w ierzch n iow eg o . Ciśnienie to w  n ie k tó ry c h  emulsjach b ard zo  zn a c zn e ,  
bo d o c h o d z ą c e  dla  rtęci do 10 atm osfer, dla w o d y  do 1 atm osfery, 
z w ię k s z a  gęstość  fa z y  rozproszonej,  zm n ie jsza jąc  w o b e c  tego o. J e d n a k ,  
jak  w y k a z a ć  m ożna rachunkiem , zm niejszenie 3 nie p rz e k ra c z a  w  obu 
p rz y p a d k a c h  0 ,006%> co o czyw iśc ie  m ożna zan ie db ać.  Jasnem  jest  w o b e c  
tego, że  i w p ły w  olejanu potasu na n apięcie  p o w ie rzc h n io w e  nie p o w o 
duje  d os trz e g a ln y ch  zmian 3,

5 . S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w .

W y n ik i  tej p r a c y  streśc ić  m ożn a  w  następ ujących  3 punktach.

1. Z a le żn o ś ć  stałej d ie lek tryc zn ej  emulsji e od jej stęż en ia  o b ję to 
śc io w e g o  3 p r z y  sta łych  slf s2 i {*• (w ie lk ości  śred n icy  kropel)  jest daleko  
si ln iejsza  niż daje w z ó r  L o r e n z a - L o r e n t z a :  stałe  d ie le k try c z n e  z m ie 
rzone są d a lek o  w ię k s z e  (70% )  od o b liczo n ych . Pon adto  za leżn ość  ta  nie 
jest  linjowa, jak  w y n ik a  (w  p rzy b liże n iu )  z tego w z o ru  dla  m ałych  
stężeń.

2 . Z a leżn oś ć  stałej d ie le k tryc zn e j  emulsji od stałej d ie le k tr y c z n e j  
fa z y  rozproszonej p r z y  sta łych  s2> 'J i !x jest rów n ież  zn aczn ie  silniejsza, 
niż daje  w z ó r  L o r e n z a - L o r e n t z a .

3 . Sta ła  d ie le k try c z n a  emulsji rośnie  w r a z  ze  stopniem  r o z p ro s z e 
nia, jest w ię c  nietylko. fun kcją  s1( i 5, ale ponadto w ie lk o śc i  k ro p e l  [>■: 
s =  f ( s lt $2) 3, ;a). D o ty c h c z a s o w e  p o g lą d y  tej za leżn ości  nie u w z g lęd n ia ły  
i d latego  żad en  z t y c h  w z o r ó w  nie m oże zd a ć  s p r a w y  z za ch o w a n ia  się 
em ulsji w polu kon d en satora .

Jeśli  chodzi o w p ły w  n ie k tó ry ch  c z y n n ik ó w  u b o c z n y c h  na stałą  
d ie le k try c z n ą  emulsji, to w spom n ieć jeszcze  n a le ż y  e w e n tu aln y  w p ły w  
ład u n k u  e le k try cz n e g o  kropel.  Nie w y d aje  mi się jednak, a b y  czyn n ik  
ten mógł się z a z n a c z a ć  w  stopniu w iększym  w ośrodku, k tórego  m ole
k u ły  nie o d z n a cza ją  się w y b itn y m  ch a ra k terem  dipolow ym . Z resztą  d z ia 
łanie tego c z yn n ik a  m iałoby k ie ru n e k  w r ę c z  p rze c iw n y ,  aniżeli k ieru n ek  
odch yleń  od w z o ru  L o r e n z a - L o r e n t z a ,  które opisałem  w  tej p rac y .  
N astępnie  m ożna się d o p a try w a ć  w p ły w u  na stałą d ie le k try c z n ą  emulsji 
w  ruchu, jaki mogą w y k o n y w a ć  kropelki.  Dla tych  w z g lę d ó w  b adan ia
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p o w y ż s z e  zo s ta ły  rozszerzo n e  i na emulsje w  takim ośrodku, ja k  w a z e 
lina, której  k o n s ys te n c ja  nie z e z w a la  na ruch krop elek .  W y n ik i ,  j a k ie  
o trzym ałem , p o tw ie rd za ją  w y n ik i  p r a c y  niniejszej i w k r ó tc e  b ę d ą  o p u 
blik ow an e.

N iechaj w oln o  mi b ę d zie  na  tem miejscu z ło ż y ć  se rd e c z n e  p o d z ię 
k o w a n ie  Prof. Dr. S te fan ow i P i e ń k o w s k i e m u  z a  p o w ie rze n ie  mi tego  
tem atu badań, oraz z a  św iatłe  k ie ro w n ic tw o  pracą.

Zakład F iz y k i  D ośw iadczalnej U niw ersytetu Warszawskiego.

Rękopi> otrzymany d. 11 czerwca 1928.





A r k a d j u s z  P i e k a r a .

O  zależności stałej dielektrycznej emulsyj rtęci 

w wazelinie od stopnia rozproszenia.

U b e r  d i e  A b h a n g i g k e i t  d e r  D i e l e k t r i z i t a t s k o n s t a n t e  d e r  Q u e c k s i l b e r -  

V a s e l i n e m u l s i o n e n  v o m  D i s p e r s i o n s g r a d .

Z u s a m m e n f a s s u n g ,

l .  E i n l e i t u n g .

Die gen an n ten  V e r s u c h e  w u rd e n  darum  durchgefiihrt, um den Einfluss 
<der in fliissigen Em ulsionen m óglichen sog. „N e b e n p ro ze s se "  zu verm eid en . 
.Hier gehóren: die B ew eg u n g  d er  Kiigelchen, ihre e lektrisch e  Ladung, die 
eine D o p p elsc h ic h t  bildet u.s.w. In fliissigen Emulsionen ist d ad u rch  eine 
g e w is s e  G leitfahigkeit  zw is c h e n  dem  K orn  und d e r  ausseren Belegung d e r  
D op p elsch ich t  móglich, die im stande ist, d ie D . K .  der Em ulsion zu ver-  
gróssern . D ie W ah rsch ein lich k eit  d e r  E n tste hu n g  d ieser  Erscheinung, als 
auch  vie ler  an d erer  „N e b e n p ro z e s s e "  ist  in V aselinem ulsionen laut § 6 
4D iskussion  d e r  Ergebnisse) se h r  gering.

Zu  seinen . V ersuch en  ben u tzte  d e r  V e r fa s se r  die Em ulsionen von 
Q u e c k s i lb e r  in V ase line , d essen V olum en kon zen tration  0,01 —  0,03 betrug, 
folglich sollte hier, den E rgeb n issen  von J o h n  (Anm. 2 , S. 341) gemass, 
d ie  L  o r e n z-L  o r e n t  z s c h e F orm el a n w e n d b a r  sein.

2 . B e s c h r e i b u n g  d e r  M e t h o d e .

E s  w u rd e  d ie se lb e  M eth o d e ,  die in der  vorigen A r b e i t  ben utzt  
w ar, an gew an d t.  D er  U n tersch ied  liegt nur in d e r  V e r w e n d u n g  eines 
a n d eren  M e ss k o n d e n s a to rs  (Fig. la). In diesem  ist die Platte C  als die 
■€ine, die D e c k e  P  als die zw e ite  B elegung g eb rau ch t w orden . Seine G e -  
brauchsschaltung stellt die Fig. l b  dar. Die Differenz Aj zw isch e n  d e r
D . K .  der Em ulsion (s) und der  d es  reinen Dispersionsm edium s (s2) w ird  

lexperim entell  mit Hilfe d er  Form el (3) bestim m t. In d ieser  b eze ich n e n  Ce
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und Cu, die K ap azita ten  des mit der  Emulsion, o d e r  mit Vaseline gefiillten 
M esskon d en sators ;  C0 ist die sog. „niitzliche K a p az ita t"  des M esskon- 
densators, d. h, d ieser  T eil  seiner K apazitat ,  den m an durch die D . K . 
d es  erfiillenden M edium s m ultipliz ieren muss, um den vollen W e r t  der 
K a p az ita t  zu erhalten. M an bestimmt sie aus den G leichungen (2). Die 
gem essen en  As - W e r te  v e rg le ich t  man mit den b erech n eten , indem man 
in der L o r e n z - L o r e n t z s c h e n  F orm el ej =  00 setzt.

3 . H e r s t e l l u g  d e r  V a s e l i n e m u l s i o n e n  u n d  F i i l l u n g  

d e s  M e s s k o n d e n s a t o r s

D ie Em ulsionen w u rden  durch Z erre ib en  des Q u e c k s i lb e rs  mit V a 
seline hergestellt  (sog. Em ulsionen in Vaseline -4). D ie G ró sse  des D urch- 
m essers der  Q uecksilb erkiige lch en  sc h w a n k t  zw isch en  12 [J. —  300 ia. F e in e re  
E m ulsionen w u rd e n  bei V erw e n d u n g  des w asserfre ien  Lanolins ais Em ul
g ato r  h ergeste llt  (sog. Em ulsionen in M edium  B ). Ihre K iigelchen grósse  
sc h w a n k t  zw isch e n  0,8 u.—  l i p . .  In dem selben  M edium w u rden  zum V er-  
gleich  d e r  R esu lta te  g ro b k ó rn ige  (6 ;j- —  150 }*) Em ulsionen hergestellt.

Die Fiillung des M esskon d en sators  ist sehr miihsam. Die H aupt- 
s c h w ie r ig k e it  des Fiillens beruht auf der B eseitigun g d e r  d urch  das R e ib e n  
im Dispersionsm edium  em ulgierten Luft. Di«se w ird, unter verm indertem  
Luftd ruck,  durch B eleu ch tu n g  d e r  Em ulsionsoberflache mit einem schma- 
len L ichtbiind el  e iner B oge n lam p e entfernt. Diese T a t igk e it  d auert  von 1 bis 
3 T age .  N ach  der B efreiung  d e r  Em ulsion von d e r  enthaltenen Luft w ird  
d e r  K o n d e n s ato r  mit dem  D e c k e l  P  geschlossen. Um keine Luft zw isch e n  
dem  u ntersuchten M edium  und dem D e c k e l  zu lassen, w u rde  d er  le tz te re  
etw a s  erw arm t und schrag aufgelegt (Fig. 2). N a ch  dem  T em p eratu rau sgle ich  
kan n  m an d ie  M essungen ausftihren. A l le  M essu n gen  w u rd e n  fiir die ge- 
g e b e n e  Em ulsion einigem al unter B eriicksichtigun g d e r  von T em peratur-  
d ifferen zen  herriihrenden K o rrek tu r  ausgefiihrt. D er M essfeh ler  von As 
betrug +  0 ,003, das ist ungefahr 1 —  2 Proz.

4 . D i e  E r g e b n i s s e  d e r  M e s s u n g e n .

A. Em ulsionen von Q u eck silb er in V aseline A.

Die M essergeb n isse  enthalt die T a b .  1 und Fig. 3 . Die d urch d ie  
Linie I)  w ie d e rg e g e b e n e  A b h a n g igk e it  As von 3 ist linear; T  ist die the- 
o re t isc h e  Linie.



O STAŁEJ DIELEKTRYCZNEJ EMULSYJ RTĘCI 3 3 9

t i .  B m u l s i o n e n  v o n  Q u e c k s i l b e r  i m  M e d i u m  B  ( f e i n k o r n i g ) .

D ie M essergeb n isse  sind durch die T ab. 2 und Fig. 4 (Linie D ')  w ie-  
dergegeben . Die V erte ilu n g  der  K ugelchengrósse im Intervall 0,8 ja —  11 u. 
g ibt die T ab. 3 w ied er.  Die E rgeb nisse  sind w ied er  ahnlich: die gemesse- 
nen As - W e rte  sind g ro sser  ais die berechn eten.

C. E m u l s i o n e n  v o n  Q u e c k s i l b e r  i m  M e d i u m  B  ( g r o b k ó r n i g ) .

Die M essresu ltate  stellen die T ab . 4 und Fig. 4 (Linien D  und D ")  
dar. A u ss e r  d en  genannten E rgeb nissen  ze igt  es sich aucb hier, dass die
D . K . mit steigendem  D ispersion sgrad  a n w a ch s t.  M an  sieht dies deutlich  
beim  V erg le ich  der Linien D ", B  und D ’ und auch  in den tab elarisch en  
Zusam m enste llungen (Tab. 4 bis 7).

5 . D i s k u s s i o n  d e r  M e s s f e h l e r .

Die M essfehler  der  R eso n an zm eth o de  und ihre B eseitigung sind im 
v o r ig e r  A r b e i t  b esch rieb en  w orden . A u s s e rd e m  hat der  V erfa sser  mit 
Hilfe der en tsprechend en M essungen mit V ase line  gepriift, dass bei A n -  
w e n d un g  der im § 3 vo rgesch lag en en  M eth o d e  die gan ze Luft aus d er  
V ase lin e  entfernt w urde. W e ite r  ze ig te  es sich, dass Q u e c k s i lb e r  mit 
V ase lin e  keine V e rb in d u n g e n , w e lc h e  die D . K .  bein flussen k o n n e n  
bildet.

6. D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e .

D er  V e r fa s se r  gelan gte  zur Einsicht,  dass in Vaselinem ulsion von 
Q u e c k s i lb e r  die „ N e b e n p ro z e s s e " ,  die auf d ie  D . K . d e r  Em ulsionen einen 
Einfluss ausiiben kónnen, keinen P latz  haben. Es folgt daraus, dass 
d ie  U rs ac h e n  d er  U ngiiltigkeit d e r  F orm eln  in nicht h in reich en der  Ent- 
w ick lu n g  der  bisherigen Theorien liegen.

Eine b eson d ere  A u fm erk sa n ik e it  ve rd ien t  die Rolle der e lektrischen 
L ad u n g  der Kiigelchen. E s  ist móglich, dass in fliissigen Em ulsionen die 
e le k tr is c h e  L a d u n g  auf die das K iigelchen  um gebenden Dipole einen rich- 
tenden Einfluss ausiibt und auf solche W e ise  die I). K . der  E m ulsion 
verm indert.  N a ch  O bigem  kann man die gem essen en  As - W e r te  in folgen- 
d e r  Form el darstellen: A s  =  A s m —  A s(f . A sm b e d e u te t  h ier  einen Z u w a ch s  
d e r  D . K .,  w e lc h e r  durch das V e rm isch e n  der  b eid en  Phasen, von  der 
die eine, die hohere, die andere  d ie  n iedrigere D . K . besitzt,  entsteht 
(der „M isch u n g seffekt").  D agegen ist  As(! eine, von der  W irk u n g  der e le k 
tr is ch e n  L adung herriihrende V eran d erun g  d e r  1). K . (der „D ip oleffekt") .  
E s  hat den A n sch ein ,  dass dieser Effekt in Vaselinem ulsionen, w egen
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ih re r  b etrac h tl icb en  in n eren R eibung, nicht stattfinden kan n  fd a h e r  
As =  A$,„). In den O lem ulsion en ist er  indessen m oglich. Die G e r a d e  M  
(die analog za  den Vase linem ulsionen b erech n et  ist) stellt die A b h a n g ig k e it  
Asm von 5 d ar  (Fig. 5). E  ist  e ine K u rv e,  die fur die Em ulsionen von 
Q u e c k s i lb e r  in Parafinol nach exp erim e n te llen  W e rte n  (As) gezeichn et  ist .  
D ie A b h a n g igk e it  der  D ifferenz As„, —  As<j, oder As von 3 gibt die K u r v e  
JJ w ieder. D e r  D ipoleffekt w a ch s t  also  mit w a c h s e n d e r  Z a h l  d er  Kiigel- 
chen, w ie  man das le ich t  v o rh ers eh en  konnte. Das oben G esagte  g il t  
a uch  fur die an d eren  Olemulsionen. D ie s e r  Effekt v e grosse rt  sich m it  
w a c h s e n d e m  D isp ersion sgrad , w ie  m an leicht aus der v e rs c h ie d e n e u  
G ró sse  d e r  B rech u n g  der Linien A , B  und C  (Fig. 7 der  vorigen  A r b e i t )  
sehen kann.

7. E r g e b n i s s e .

1. D ie g em essen en  W e r te  der D . K . der  Em ulsionen von Q u e c k s i l -  
b e r  in V ase lin e  sind um ca. 100 Proz. hoh er, als die aus der L o r e n z -  
L o r e n t z s c h e n  F orm el berechneten.

2. D ie D. K .  hangt von  dem D ispersion sgrad  ab: sie w a ch s t  m it  
s in k e n d e r  G ró sse  der  Kiigelchen.

3 . D e r  V erfa sser  hat in d er  „ D isk u s s io n ” nachgew iesen, dass a lle  
m óglichen „ N e b e n p r o z e s s e "  in dem  V ase lin em u lsion en  keinen merklicher* 
Einfluss auf die D . K .  ausiiben.

4 . A u s  den E rgeb nissen  der  vorigen  und g ege n w artig en  A r b e i t  k a m  
d e r  V e rfa s se r  z u r  fo lgen der  A n s ch a u n g  uber  die Rolle  der elektrischen? 
L a d u n g  der  K iigelchen in den fliissigen Emulsionen: die e lek tr isch e  L a-  
dung iibt eine r ich ten d e W irk u n g  auf die Dipolmolekiile d e r  F li issigke it  
aus und erniedrigt  auf so lch e  W e is e  ih re  D . K .  D ie E rniedrigung ist im 
F a l le  d e r  O lem ulsionen sehr klein, namlich der G róssen ordun g 10*“3. E in e  
ahnliche R olle  spielt  die e lektrische  L a d u n g  d e r  K iigelchen in dem kolloi- 
d a le n  Losun gen, dort ab er  ist d ieser  E ffe k t  betrach tlich  grosser  (z. B. d ie
D. K , d es  A u -h y d ro so ls  betragt 60, s ieh e  A n m . 6, S. 317 d e r  v o r ig en  
A rb eit) .

ln s t itu t  fu r  E xp erim en talphysik  der U niversitdt W arschau.

Eingegangen am 11 Juni 1928.
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1 W s t ę p .

P oprzedn i e moje b a d a n ia  nad stałą d ie le k tr y c zn ą  emulsyj c ie k ły ch  
w y k a z a ły  m ię d z y  innemi, że  stała  d ie le k tr y c z n a  emulsji z a le ż y  od stop 
nia rozp roszen ia :  w z ra s ta ,  g d y  krople  fa z y  rozp roszon ej maleją. Z a le ż 
ności tej nie u w z g lę d n ia  ża d e n  z istniejących  w z o r ó w  na stałą  d ie le k 
t ry c z n ą  m ieszan in. N a s u w a  się tu je d n a k  w ą tp liw ość ,  c z y  z a le ż n o ś ć  ta, 
oraz o d s tę p stw a  od w z o ru  L o r e n z a - L o r e n t z a  nie są w y n ik ie m  p e w n y c h  
p r o c e s ó w  u b o c z n y c h ,  jak ie  mogą z a c h o d z ić  w  b a d a n yc h  d o ty c h c z a s  
em ulsjach . Z a l ic z y ć  tu m ożna u s ta w ic z n y  ruch k r o p e le k  emulsji, lub np. 
istn ien ie  e le k try c z n y c h  w a r s tw  p o d w ójn y ch , o ta c z a ją c y c h  k a ż d ą  k u le c z 
kę; jeśli w e źm ie m y  p o d  u w a gę ,  że  w a r s t w y  te  m ogą p rz e s u w a ć  się w  polu 
e le k try c z n e m  kon d en sato ra ,  to s p o w o d o w a ło b y  to z w ię k s z e n ie  stałej d ie 
lek trycz n ej  emulsji. O bu w p ły w ó w  unika się p r z e z  za s to s o w a n ie  do b a 
dań zaw iesin  w  o śr o d k a c h  sta łych . W  tym  celu w y k o n y w a n e  b y ły  p rób y  
z za w ie s in a m i w o d y  w  kalafonji, trud ności d ośw ia d cz a ln e  je d n a k  nie 
p o z w o l i ły  na ich  ro z w in ię c ie .  Z e  w z g lę d u  na tech n ik ę  p o m iarów  u ży łem  
do badań  z a w ie s in  rtęci w  w aze lin ie ,  k tóra , choć nie jest  ośrodkiem  par 
e x c e lle n c e  stałym , je d n a k  d zięk i  w ie lk iem u  tarciu  w ew n ętrzn em u, nadaje 
się dość d obrze  do b a d a n ia  tego  za g ad n ie n ia  (vide: § 6, D ysk u sja  w y 
ników).

Sta łą  d ie le k tr y c z n ą  m ieszan in  n ie je d n o ro d n y ch  b a d a ł J o h n 2) w  celu  
sp ra w d z e n ia  w z o ru  W i e n e r a .  U ż y w a ł  on m ieszan in ciał s ta ły c h  z p o w ie 
trzem , w y k o n a n y c h  w  ten sposób, iż na jednej z p łyt  kon d en satora  p łas
kiego  ułożone b y ły  p raw id ło w o  p ó łk u lk i  m osiężn e (u żyw ał te ż  innych). 
O d le g ło ś ć  p ły t  b y ła  taka, że  p r z e z  od b ic ie  w  nich, jak  w  z w ie rc ia d le ,  
tw o r z y ł  się w  p rze s trz e n i  układ  kulek , u ło ż on ych  p raw id ło w o . P om ia ry  
stałej d ie le k tr y c z n e j  ta k ic h  „ s z tu c z n y c h "  m ieszanin w y k a z a ły ,  że  w e  w z o 
rze  W i e n e r a
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l ic z b a  u  z a le ż y  od stężen ia  o b ję to śc io w e go  3 fa z y  rozproszonej:  u maleje 
w r a z  z m alejącem  3 i dla 3= o k o ł o  0,1 przy jm uje  w a rto ść  2. W z ó r  W i e 
n e r a  p rz e c h o d z i  w te d y  w e  w z ó r  L o r e n z a - L o r e n t z a .

Stosując do badań emulsję rtę c i  w  w a ze lin ie  o stęż en iu  od 0,01 do
0 ,03, p rzekon ałem  się, że  w z ó r  L o r e n z a - L o r e n t z a  nie s p r a w d z a  się, 
a n aw e t o d s tę p stw a  są w ię k s z e ,  n iż  dla emulsyj c iek ły ch , p r z e k r a c z a ją

*) A. P i e k ą  r a: O stałej dielektrycznej emulsyj wody'i rtęci w oleju, Spraw, i Pra- 
Pol. Tow. Fiz., artykuł poprzedzający w tym zeszycie.

J) W. J o h n ,  Annalen d. Phys., 55, p. 299, 1918.



34 2

b o w ie m  100% i  w a rto ść  u m u sia łab y  w ó w c z a s  dochodzić  do 6. N a s tę p 
nie nie zn a lazłem , a b y  o d s tę p stw a  te (w raz z niemi i u) m ala ły  w ra z  
z  m alejącem  stężen iem  3, ja k  to ma m iejsce w m ieszan in ach  J o h n a .  Z a 
z n a c z y ć  w y p a d a ,  iż na jw ażn ie jsze  różn ice  p o m ięd zy  m ieszaninam i J o h n a ,  
i em ulsjam i b a d a n e m i p rzez em n ie  (oprócz ró ż n ic y  w  jak o śc i  o śro d k a )  
b y ły  następujące:

1. w  p i e r w s z y c h — u łożenie  z iaren  było  p raw id ło w e ,  w  drugich  —  
b ez ła d n e,

2. w ie lk o ść  k u le k  w  m ieszan inach  Johna b y ła  rzę d u  milimetrów, 
t. j, tego sam ego rzę d u , co odległość p łyt  kond ensatora , natom iast  w  emuls-

i
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v y

a b

Rys. 1

jach  m oich rzę d u  m ikronów , p o d czas  g d y  odleg  ość płyt  w  k o n d e n s a 
torze  m ie rn ic zy m  w y n o s iła  2 mm.

W  p r a c y  tej p o zatem  zo sta ła  zb ad a n a  za le żn o ś ć  stałej d ie le k tr y c z 
nej em ulsji od stop n ia  rozsian ia  (rozp roszenia)  k ro p e le k  rtęci. Z o sta ły  
p o tw ie rd zo n e  w yn ik i,  o trzym an e  dla em ulsyj c iek łych :  stała d ie le k tryc zn a  
rośnie, g d y  krople  maleją. W y n ik a  s t ą ż e  w ra z  ze zw ię k s z e n ie m  w ie l 
kości k rop el  zm n ie jsza ją  się o d s tę p stw a  od w zoru  L o r e n z a  - L o r e n t z a  
(p rzy  z a w s z e  małem stężen iu  5). W n io se k  ten e k s tr a p o lo w a n y  do w ie l
kości ś re d n ic y  kropel,  rzęd u  milimetra, u sp ra w ie d liw ia łb y  rozb ieżn ość  p o 
m ię d z y  w yn ik am i J o h n a  a mojemi.
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2. Opis m e t o d y .

Do p o m iarów  stałej d ie lektryczn ej  ty c h  em u lsyj  u ży w a łe m  tej samej 
m e to d y  rezo n an so w ej,  co  w  p r a c y  poprzedn iej  (1. c.). R ó żn ica  po legała  
ty lk o  na zm ianie k o n d e n s a to ra  m ierniczego.

K o n d en sato r  ten (rys. la)  sk ła d a  się z mosiężnej p ły tk i  C, u m oco 
w an e j na k rą ż k u  ebonitow ym ; p ły tk ę  o k a la  pierścień  m osiężn y  A B  z  w y ż -  
szem i o 2 mm brzegam i; do niego d op a sow a n a  jest szczeln ie  p o k r y w a  P ,  
z a o p a tr z o n a  w  z a c is k  K r. J e d n ą  o k ła d k ę  tego k o n d en sa to ra  s tan o w i p ły tk a  
C  w r a z  z pręcikiem  K 2, drugą  p o k ry w a  w r a z  z p ierścien iem  A B .  K o n 
d en sator  u m ie szc za  się na stoliku ebonitow ym , jak  w s k a zu je  rys. Ib. D o 
p r o w a d z e n ie  do p o k r y w y  u sk u te czn ia  p ręc ik ,  w s u w a n y  do za c is k u  
d o p r o w a d z e n ie  do p łytk i  G  n a c z yń k o  z rtęcią, w  której za n u rza  się 
p rę c ik  K 2. W s z y s t k ie  części  m etalow e k o n d en sa to ra  są n ik low an e, ze 
w z g lę d u  na n is zcz ąc e  d zia łan ie  rtęci, zn a jd u jące j  się  w  b a d a n y c h  em uls
jach. N apełnianie  kon d en satora  emulsją, lub w a z e l in ą  jest k łopotliw e, ze 
w zg lęd u  na tru d n ość  u su n ięc ia  p o w ie trz a  z k o n d e n s a to ra  i opisane b ę 
d z ie  dalej  (§ 3).

P ojem ność c a łk o w ita  (C )  k o n d e n s a to ra  m iern iczeg o  s k ła d a  się 
z  d w u c h  części: p ojem ności „ u ż y te c z n e j"  (C 0), k tórą  n a le ży  po m n o żyć  
p r z e z  stałą d ie le k tryc zn ą  ciała, w y p ełn ia jące go  kon den sator, oraz po jem 
n o ści  „ n ie u ży te c z n e j"  f K ),  w łasn ości  tej nie posiadające j.  Jeśli  p rzez  C u- 
o z n a c z y ć  pojem ność kondensatora , napełnionego w aze lin ą  o stałej d ie le k 
t r y c z n e j  e, to m am y 2 rów n an ia

C  = K + C 0,
C „ = K + SC 0, w

z  k tó ry c h  w y z n a c z y ć  m ożna C0, W  tym  celu zo sta ły  w y k o n a n e  p rz y  p o 
m o c y  tego ż  k o n d en sa to ra  pom iary z w aze lin ą  (t. zw . , ,A “ ), której sta ła  d ie 
le k tr y c z n a  zosta ła  zm ierzo n a  p rz y  p o m ocy  innego kon den satora . O t r z y 
m ano w  ten sposób l iczb y  następujące:

stała  d ie le k tr y c z n a  w a ze lin y  A .............................. ...... . s =  2 ,20,
pojem ność u ż y te c z n a  kon den satora  m iern iczego  . . C 0 = 43,03,

„ c a łk o w ita  „ „ . . C  = 80 ,15.

O sta tn ie  dw ie  l ic zb y  w y ra ż o n e  są w  p o d z ia lk a c h  skali  k o n d en sa to ra  o b ro 
tow ego, s łu żą ce g o  do p om iarów  pojemności.

W p ra c y  tej, podobn ie  jak w  poprzed n iej ,  w y z n a c z y łe m  A=, to 
jest  różn icę  p o m ięd z y  stalą  d ie le k tryc zn ą  emulsji ($) i stałą d ie le k t r y c z 
ną c z y s te g o  o środ k a  (s2). W a rto ś ć  As w y z n a c z a m y  na p o dstaw ie  w zoru
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A C e ----- Cw
^ ----------------- ,  ( 3 ) .

gdzie  C, o z n a c z a  pojem n ość ca łk o w itą  kon d en satora  m ierniczego, w y p e ł 
nionego em ulsją  [C w, C 0— jak  w yże j) .  W a rto ś c i  As zm ierzone p o ró w n y 
w a n e  są z obliczonem i na p o d s taw ie  w zoru  L o r e n z a - L o r e n t z a ,  k tó r y  
w  tym  p rz y p a d k u  (stała  d ie le k tr y c z n a  fa zy  rozproszonej s1 =  oo ) P rz y 
b ie r a  postać

1 e2 — i
s -j- 2 s2 Hf~ 2

( 1 - 5 ) +  5 ,  ( 4 )

g d z ie  stę ż e n ie  8 jest stosunk iem  łączn ej  objętości  f a z y  rozp roszo n ej  do 
o b ję to śc i  całej  emulsji. Z w z o ru  tego  w y z n a c z a m y  zm ianę stałej d ie le k 
t ry cz n e j  e —  s2, k tó rą  o z n a c z a m y  p rze z  A s^ :

(5)-

3 . S p o r z ą d z a n i e  e m u l s y j  i n a p e ł n i a n i e  k o n d e n s a t o r a

m i e r n i c z e g o .

Em ulsje w y tw a rz a łe m  w  d w u c h  ro d za ja c h  o środ ków : w  z w y k łe j  w a 
zelin ie  białej, o ra z  w  p e w n e j  m ieszan inie, złożonej g łów n ie  z w a z e l in y ,  
ponadto  z oleju p arafin ow ego  i lanoliny (p. niżej); dla odróżnien ia  p ie rw 
s z y  z tyc h  o środ k ó w  o zn acza m  l iterą  „ A " ,  drugi literą

P o c z ą tk o w o  zo s ta ły  p o d d a n e  pom iarom  emulsje gru b oziarn iste ,  w y 
tw a rz a n e  p r z e z  rozcieran ie  w m oździerzu  rtę c i  z w a z e lin ą  A. W ie lk o ś ć  
k ro p e l  r tę c i  z a w a rta  b y ła  w  g ra n ica ch  od 12^. do 300 l̂ . S tę ż e n ie  8 em ul
syj w y z n a c z a n e  było w  sp osób  następ ujący: o d w ażon ą  n ie w ie lk ą  ilość 
emulsji rozp u sz cza n o  w  eterze , a po o p ad n ięc iu  krop el  rtęci usuw ano eter  
w r a z  z r o z p u s z c z o n ą  w  nim w a ze lin ą .  Po k i lk ak ro tn em  p o w tó rz e n iu  tej 
c z y n n o śc i  i w y su s z e n iu  p ozosta łej  rtęci, w a żo n o  ją i o b licza n o  objętość

obu faz: r tęci vx i w a z e l in y  v2, a stąd  o trzym u je  się: 8 =  -  . —  •
vr r vt

A b y  z b a d a ć  z a le żn o ś ć  stałej  d ie le k tryc zn e j  emulsji od stopnia ro z
p roszen ia, n a leży  w y k o n a ć  p o m ia ry  z em ulsjam i o m n iejszych  kroplach* 
O k a z a ło  się jed n ak , że  w  w aze lin ie  A nie m ożna otrzy m a ć  d ro b n ie js zy ch  
kropel,  n aw e t p rzez  bardzo  długie  rozcieran ie .  Z asto so w ałe m  w ię c  in n y  
sposób: uży łem  lan oliny b ez w o d n ej,  jak o  em ulgatora. W  lanolinie z ła t 
w o śc ią  o trzym uje się, rów n ież  p r z e z  rozcieran ie ,  emulsję rtęci o w ie l 
kim n aw e t stężeniu i n ad er  d ro b n ych  z iarn ach . D o r o z c ie ń c ze n ia  tak ie j  
em ulsji  s łu ży ł  o środ ek, s k ła d a ją c y  się ze  100 gr. w a ze lin y  i 50 cm 3 oleju
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p arafin ow ego , co ,stop ione razem , d aw ało  po zastyg n ięciu  masę, p rz y p o m i
nającą  m iękką  w aze lin ę.  D okład nie  o d w a ż o n a  ilość emulsji r tęc i  w  lano
linie rozcieran a  b y ła  z  o k re ś lo n ą  ilością  tej m ieszaniny, sk utk iem  c z e g o  
p o w s ta ła  em ulsja  rtęc i  w  ośrodku, sk łada jącym  się z w a ze lin y ,  oleju p a 
rafin ow ego i lanoliny. M ie sz an in a  ta (n azw an a  dla  k ró tk o śc i  ośrod kiem  
B) zosta ła  sp o rzą d zo n a  osobno z tyc h  sam ych  sk ładn ików , w c h o d z ą c y c h  
dokładnie  w  tym  sam ym  stosunku, a to w  celu zm ierzen ia  jej stałej d ie 
le k try cz n e j .  W ie lk o ś ć  k ro p e l  ty c h  n o w y c h  em ulsyj w y n o s iła  od 0,8 JJ. do
11 ja, W  tym  sam ym  ośrodku z o s ta ły  sp orzą d zo n e  emulsje o w ię k s z y c h  
k roplach , p rzez  ro z c ie ran ie  rtęci b ez p o śred n io  w  ośrod ku B\ p o d c z a s  r o z 
c ieran ia  ch łod zo n y  b y ł  on lodem, g d y ż  rtęć w ó w c z a s  łatw iej  się em u lgow ała . 
W ie lk o ś ć  k rop e l  ty c h  em ulsyj w a h a ła  się w  g ran icach  od 4|a do 801*- 
i od 6 [A do 150 [t.

J e d n ą  z n a jw a ż n ie js z y c h  cz yn n o śc i,  ze w zględ u  na d o k ła d n o ś ć  p o 
m iarów , b y ło  napełnianie  k o n d en sato ra  m iern iczego  badan ą  emulsją. J e ś 
l ib y  b o w iem  w e w n ą tr z  em ulsji zo sta ły  p ę c h e r z y k i  pow ietrza ,  to  s p ra w i
ło b y  to, że  w arto ść  m ierzona As b y ła b y  m niejsza, niż w  rz e c z y w isto śc ią  
N apełnianie  w ię c  w ym ag ało  wielu za b ie g ó w  i trw ało  od jedn ego  do 
t rz e c h  dni. £

P rz e d e w s zy s tk ie m  k o n d e n s a to r  (bez p rz y k ry w y )  
zo sta je  n ap ełn io n y  emulsją, w  zn aczn ym  nadmiarze, 
tak, iż  jej p o w ie rzch n ia  sw o b o d n a  jest  w y p u k ła .  N a 
stępnie  u m ie szc za  się pod kloszem  p ró ż n io w y m  i u- 
su w a  p o w ietrze ,  k tórego  w  emulsji jest  d ość  dużo, 
g d y ż  em ulgow ało się w  niej p o d c za s  rozcieran ia . T e 
raz  w ię c  c z ę ść  tego p o w ie trz a  uchodzi,  c z ę ść  zaś 
pozostaje, tw o rz ąc  na p o w ie rzch n i  emulsji p ę c h e r z y 
ki. P ow ie trze  z nich u su w a  się p rze z  n a g rze w a n ie  
pod p różn ią  w ąsk im  stożkiem  św ietln ym  z lam p y  łu
k o w e j .  Następnie, w y ją w s z y  kondensator  z pod k lo 
sza, w y g ła d z a  się p o w ie rz c h n ię  za w ie s in y  c ien k ą  
b laszką ,  u m ie szc za  się go z n ó w  pod k loszem  i p o 
w t a r z a  p o w y ż s z e  c z yn n o śc i  tak  długo, a ż  em ulsja 
zupełn ie  b ę d zie  p o zb a w io n a  p o w ietrza .  P ozn aje  się 
to po tem, że  p r z y  nagłem  w p u s z c z e n iu  p o w ie trz a  
do k lo s z a  p o w ierzch n ia  emulsji nie za p a d a  się, co 
ma miejsce, jeśli p o w ie trz e  z niej nie zosta ło  c a łk o 
w ic ie  Jsunięte; ponadto, po kilkun astogodzin nem  po- Rys. i  
zostaw an iu  w  próżni, na p o w ierzch n i emulsji w ięc e j
pęcherzyków tworayć się nie powinno. Przed powtórzeniem ostatniego 
zabiegu powierzchnia emulsji zostaje wygładzona nietylko przy pomocy
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b laszk i ,  ale  i p rzez  s z y b k ie  p rzesu nięcie  przez  nią płom ienia  paln ika  bun- 
zen ow skiego .

A b y  zam kn ąć p o k ry w ą  w  ten sposób n ap ełn io n y  kondensator, n a 
l e ż y  p o k r y w ę  słab o  o grza ć  i p r z y k r y ć  nią kond ensator, p r z y c is k a ją c  ją 
ukośnie, jak  w s k a zu je  rys. 2 . W ó w c z a s  tuż  pod p o k ry w ą ,  stapia  się nieco 
substancji  i p rz y  dalszem  d ociskan iu  a k t  s ty k a n ia  się p o k r y w y  z emulsją 
o d b y w a  się w  śro d o w is k u  c ieczy .  P o k r y w a  o c z y w iś c ie  musi b y ć  ta k  słabo 
ogrzana, a b y  z a le d w ie  c ie n k a  w a r s te w k a  emulsji uległa stopieniu. W  ten 
sp os ób  u n ika  się zam k n ięc ia  p o w ie tr z a  w  kon d en sato rze .  Po n a łożen iu  
p o k r y w y  nie d o c is k a  się jej, g d y ż  po ostygnięciu  w ta rg n ę ło b y  do k o n 
d e n s ato ra  p o w ie trz e .  N a le ż y  w ię c  ją  ostudzić  eterem, potem  docisnąć. 
N a d m ia r  emulsji zostaje  usunięty , a k o n d en sato r  o b m yty  ben zyn ą . Z o s ta 
w ia  go się w r e s z c ie  w  p udełku  do następ n ego  dnia, w  celu ustalenia  
r ó w n o w a g i  tem p eratu ry  i w ó w c z a s  dopiero  m oże s łu żyć  do pom iarów .

A b y  m ódz o b lic z y ć  As, n a le ży  zm ierzyć  je s z c z e  pojem ność k o n d e n 
sa to ra  w y p ełn io n eg o  w aze lin ą  (ewentualnie ośrodkiem  B). W  tym  celu 
ko n d en sato r  w y p e łn ia  się roztopioną w a z e lin ą  tak, a b y  p o w ierzch n ia  jej 
b y ła  w y p u k ła .  G d y  się zestali,  z a m y k a  się kondensator  p o k ry w ą ,  jak  
w  p r z y p a d k u  emulsji.

T a k  dla  w aze lin y, ja k  i dla k a żd e j  emulsji, pom iary  pojemności b y ły  
w y k o n y w a n e  k i lk ak ro tn ie  i, u w zględ n ia jąc  p o p ra w k ę  na różn icę  tem pe
ratur, sp ro w a d z a n o  je do tem p eratu ry  20° C. P o p r a w k a  ta w yn osiła  w  po- 
d z ia łk a c h  skali k o n d e n s a to ra  obrotow ego

^ = _ 0 , , E 25! i .  (6]
stop.

B łą d  p o m ia ro w y  p r z y  m ierzeniu p rzy ro s tó w  As w a h a ł  się od 1 do 3% ,  
w  żad nym  raz ie  w a rto ść  b e z w z g lę d n a  błęd u  na A; nie p r z e k r a c z a 
ła  0,003.

4 . W y n i k i  p o m i a r ó w .

A. Em ulsja rtąci w w azelinie A .

Pojem ność k o n d en sato ra  m ierniczego napełnionego w a ze lin ą  w y n o 
siła  w  tem p eratu rze  20CC

C „  —  133,93

(w p o d z ia łk a c h  skali kon d en satora  o b rotow eg o).  M ie rz ą c  pojem n ości te 
g oż  kond en satora ,  napełnionego badan ą  em ulsją (('*), sp ro w a d z a ją c  je 
do tej samej tem p eratu ry  (§ 3, (6)) i k o rz y s ta ją c  ze w zoru  (3), obli
cz am y  As. W y n ik i  pom iarów  d la  rtęci w w aze lin ie  .1 za w ie ra  tablica 1. 
L ic z b y  te w y k a z u ją ,  że  odstę p stw a  od w z o ru  L o r e n z a  - L o r e n t z a  docho-



O STAŁEJ DIELEKTRYCZNEJ EMULSYJ RTĘCI 34 7

T A B L I C A  1.

P om iar Ae za w ie s in y  rtęci w  w a ze lin ie  A.

Nr.

1

5

2

As

zmierzone
3

Asoo

4

1 0,0323 0,265 0,139

2 0,0100 0,081 0,042

3

i

0,0209 0,169 0,089

dzą do 100% - W y n ik i  te p rze d sta w io n e  są na w y k r e s ie  (rys . 3): p u n k ty  
1, 2 i 3 , p rzed sta w ia ją ce  dan e d ośw iad czaln e ,  le żą  na linji prostej D; 
T  jest to k r z y w a  te o re ty czn a .  B łąd  p o m ia row y  nie w y c h o d z i  p o za  g ra 
nice k ó łk a ,  o ta cza ją ce g o  k a ż d y  punkt. O to  b liższe  dane, d o ty c z ą c e  em ul
syj r tę c i  w  w a ze lin ie  A:

Rys. 3

gęstość w a ze lin y  A  , d =  0,8650 ( ć = 22,40C')r
sta ła  diel. „ „ . , . . e2= 2 , 2 0 ,
śre d n ica  kropel emulsji . . 12 .̂ —  300 .̂

B . E m ulsje rtęci w ośrodku B — drobnoziarniste.

W y n ik i  pom iarów  dla emulsyj d rob n oziarn istych  daje tab lica  2 , o r a r
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T A B L I C A  2.

P om iar Ae dla z a w ie s in y  rtęc i  w  ośrodku B .

■
Nr.

1

s

2

Aa
zmierzone

3

1' 0,03174 0,283

2' 0,00976 0,087

3 ' 0,02002 0,175

i

w y k r e s  (rys. 4 , linja D '). Pozatem , dla  p o ró w n an ia  stałej d ie le k try c z n e j  
zm ierzonej ,i obliczonej, na w y k r e s ie  n a z n a czo n a  jest  k r z y w a  te o r e ty c z 
n a  T.

B liżs ze  dane, d o t y c z ą c e  o śro d k a  B , a  s łu ż ą c e  do ob liczen ia  8, o ra z  
k r z y w e j  T, są następujące:

gęstość o środ k a  B  . . . d =  0,8685 (< =22 ,2“C), 
stała  diel. „ „ , . s2 =  2 ,25.

W ie lk o ś ć  kropel,  ja k  w y ż e j  wspom niano, z a w a r ta  b yła  w  g ran icach  od
0 ,8 ^ do l l ( i .  P r z e d z ia ł  ten zosta ł  p o d z ie lo n y  na k i lk a  części  i w każ* 
d ym  p o dp rzedzia le  zo s ta ła  o b liczo n a  p ro c e n to w a  zaw artość  k rop e l  (p rzy
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p o m ocy  m ikroskopu). D la  em ulsyj Y , 2 ' i 3 ' w ie lk o ś ć  śred n icy  k ro p e l  (jJt) 
p odaje  tab lica  3 .

T A B L I C A  3 .

R o zk ła d  w ie lk o śc i  k rop el  emulsyj 1', 2' i 3'.

° //o

0.8 — 2,8 71

2,8 - 5,6 26

5,6 — 8,5 2

8,5 — 11,0 1

D an e  te w y k a zu ją ,  iż n a jw ięce j  kropli  sk u p ia  się koło  g ran icy  dolnej 
(0,8 [J- -2,8 !*).

C . E m ulsje  rtęci w ośrodku B — gruboziarniste.

W  tym  sam ym  ośrodku, t. j. w  m ieszan inie  B , zostały  sp o rzą d zo n e  
em ulsje o z iarn ach  w ię k s zy c h .  W y n ik  p o m iarów  d la  ty c h  em ulsyj daje 
tab lica  4 , oraz w y k r e s  (rys. 4 , linje D  i D ").

T  A  B L I C  A  4 .

P om iar As dla  em ulsyj r tęc i  w  ośrodku B .

Nr.

1

8

2

As
zmierzone

3

1 0,02985 0,242

la 0,03393 0.266

2 0,01028 0,085

3 0,01912 0,146

4 0,02803 0,200

G ra n ice  w ie lk o śc i  ś r e d n ic y  k rop el  tyc h  em ulsyj i ich rozkład  p r o 
c e n t o w y  w e w n ą trz  p rzedzia łu  p o d ają  tab lice  5 i 6.

P o r ó w n y w u ją c  linje D  i 1)', d o ch o d zim y  do w n iosku , że  stała  die*
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T A B L I C A  5 . T A B L I C A  6.

R o z k ła d  w ielkości  kropel em ulsyj R o z k ła d  w ielkości  k rop el
1, l a  i 2 emulsji 3 .

[JL 0/10 ° l10

4 - 1 2 32 6 — 12 17

12 —  36 47 12 —  36 40

36  —  60 14 36  —  60 33

60 —  80 7 60 —  80 10

le k try c z n a  emulsji jest  tem w ię k s za ,  im w ię k s z e  jest jej ro z p ro s zę  nie 
D o tego  sam ego w n iosk u  p ro w a d z i  p orów n an ie  linij D  i D " ,  stała  d ie 
le k try c z n a  emulsji 4 jest m niejsza, le cz  i k rop le  rtęci, jak ie  zaw iera ,  są 
w ięk sze ,  ja k  w s k a z u je  tab lica  7 w  p orów n an iu  z tab licą  5 . T em  sam em  
t łó m a c z y  się fakt, iż p u n k t  3 le ż y  nieco poniżej linji D ; em ulsja  3 z a 
w iera  bow iem  w ię k s z y  procen t  k ro p e l  w ię k s z y c h  (tablica  6.), aniże li  em ul
sje i ,  l a  i 2 (tablica 5).

T A B L I C A  7.

R o zk ła d  w ie lk o śc i  k rop el  emulsji 4.

{JL %

6 — 12 13

12 — 36 54

36  — DO 18

60 — 120 10

120 — 150 5

5 . D y s k u s j a  b ł ę d ó w .

B łę d y ,  popełniane p r z y  m ierzeniu  As, o ra z  ich usunięcie om aw iane 
b y ły  w  p r a c y  p o p rzed n ie j  ‘). Tutaj n a leży  u w zględ n ić  j e s z c z e  b łęd y,  ma-

' )  1. c. § 4.
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jące  źródło  w  nied ostateczn em  usunięciu p o w ie trz a  p rzy  napełnianiu  k o n 
den satora  m ierniczego emulsją; zm ieniają  one m ierzoną w a rto ś ć  As nie 
w ięcej,  ja k  o +  0 ,003, co by ło  z a z n a c zo n e  w  § 3 . B łąd  ten znajduje się 
na w y k r e s a e h  w  gran icach  kółek, o ta c z a ją c y c h  p u n k ty  p om iarów .

Z innych źró d e ł  b łę d ó w  n a leży  wym ienić:
1. W p ły w  na stężenie  3 napięcia  p o w ie rzc h n io w e g o  na g ra n icy  obu 

faz, k tóry  z w ię k s z a  się w r a z  ze  zm niejszeniem  w ie lk o śc i  kropel,  m ożna 
zan ie db ać,  g d y ż  różn ice  stąd p o ch o d z ące  nie p r z e w y ż s z a ją  setnej części  
procentu  !).

2 . W p ł y w  zmian tem peratu ry  na w a rto ść  3 można r ó w n ie ż  z a n ie d 
bać, co w y n ik a  z o d p o w ied n iego  rachu n k u  x).

3 . W p ły w  zm ian te m p e ratu ry  na pojem ność napełnionego k o n d e n 
satora  został uw zględ nion y  i w p ro w a d z o n a  odpow iednia  p o p ra w k a  (p. § 3).

4 . P o n ie w a ż  nasuw a się w ątpliw ość, c z y  w s zy stk ie  p o w ie trz e  z o 
staje usunięte z  ko n d en sato ra  m iern iczego  p rze z  za s to so w a n ie  m etody, 
podanej w  § 3 , p rzeto  zostało w yk o n an e  d o ś w ia d c z e n ie  sp ra w d za jące .  
K on d en sato r  został n apełniony raz  w a z e lin ą  n a  gorąco  (w ięc ciekłą), drugi 
raz  m etodą, s tosow an ą  dla emulsyj. Pojem ności jego o k a z a ły  s ię— w  g ra 
nicach  błędu d o św iadczaln ego  — te same, co w sk a zu je ,  że  m etod a u s u w a 
nia p o w ie trz a  jest  w y s ta rc z a ją c a .

5 . Zosta ła  zm ierzo n a  stała  d ie lek tryc zn a  w a ze lin y  czyste j  i w a z e lin y ,  
p ow stałej  z emulsji po op ad n ięc iu  k ro p e l  rtęci (na gorąco). C hodziło  b o 
wiem o p rzekon an ie  się, c z y  rtęć, d z ia ła ją c  p rzy p u szcza ln ie  na w aze lin ę ,  
nie tw o r z y  z nią jak iegoś chem icznego p ołączenia , m ogącego w p ły w a ć  ze  
swej stron y  na stałą  d ie le k tryc zn ą  ośrodka. O k a z a ło  się jednak, ż e  stałe 
d ie le k tryc zn e  w  obu p r z y p a d k a c h  są  je d n a k o w e .

6. D y s k u s j a  w y n i k ó w .

W o b e c  w y n ik ó w  d ośw iad czeń , opisanych  w  tej pracy,  p o w s ta je  s z e 
reg  zagadnień. P rz ed ew s zy stk iem , czem u m am y p rz y p isa ć  odstę p stw a  od 
w zoru  L o r e n z a  - L o r e n t z a ,  o ra z  w y r a ź n ą  za le ż n o ś ć  stałej d ie le k try c zn e j  
emulsyj od stopnia rozp roszen ia?  C z y  m ożem y w re s zc ie  u w a ż a ć  to za  
w y n ik  p e w n y ch  p ro c e só w , jakie  się o d b y w a ją  w  polu k o n d en sato ra  w e 
w n ątrz  b a d a n ych  emulsyj, ja k  to ma m iejsce np. w  p rzy p a d k u  stałej d ie 
lek trycz n ej  ro z tw o ró w  koloidalnych  i t. p.? W  toku tej p ra c y  nabrałem  
p rzekon an ia , że  tak  nie jest: w y k a z a łe m  w § 4 p r a c y  poprzedn iej  (1. c.)
i w § 5 p r a c y  niniejszej, że  w spom niane tam p roc esy  u b o czn e  ( r o z p a 
try w a n e  przy  om aw ianiu  b łęd ów ) nie w p ły w a ją  w  sposób u ch w y tn y  na

') I. c.
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stałą  d ie le k tryc zn ą  em ulsyj, mogą b yć  przeto  pominięte. Do nich prze- 
d e w s z y stk ie m  należą: w p ły w  n ap ięcia  p o w ie rzch n io w e g o  na g ra n icy  obu 
faz, e w en tu a ln e  r e a k c je  ch e m icz n e  p o m ięd zy  sk ładn ikam i em ulsyj, o ra z  
ru c h y  k ro p e le k ,  istniejące w  em ulsjach c ie k ły c h ,  poprzednio p rzezem n ie  
b a d a n y c h ,  a p ra w ie  c a łk o w ic ie  za h a m o w a n e  w  em ulsjach w a ze lin o w ych .

P o z o s ta ją  do om ó w ien ia  p ro c e sy  natury  e le k try c z n e j .  P rz e d e w s zy st-  
kiem  w p ły w  ładunku krop elek .  J e s t  do pom yślenia, że  n a ład o w a n e  kulk i 
m ogą drgać w  takt p rzem ien n eg o  pola e le k try cz n e g o ,  jeśli znajdują się 
w  o śro d k u  ciek łym , lub g az o w ym . R ach u n ek , p r z e p ro w a d z o n y  dla em ul
sy j  w o d y  w  oleju, w y k a z u je  jednak, że  p rz y  czę sto śc i  około  10c s e k - 1 , 
o ra z  p rz y  uw zględ n ien iu  lep k o śc i  ośrodka  i dość dużej m asy k r o p e le k  
ruch  tak i  nie m oże w p ł y w a ć  na stałą  d ie le k try c z n ą  emulsji. Z r e s z tą  d o 
w o d zi tego zach o w an ie  się emulsyj rtęci w  w aze lin ie ,  w  k tó ry c h  ten ruch 
m u sia łb v  b y ć  zn aczn ie  osłab ion y, a które  w y k a z u ją  tak  odstę p stw a  od 
w z o ru  L o r e n z a - L o r e n t z a ,  jak  i za leżn ość stałej d ie le k tryc zn e j  od 
stopnia rozp roszen ia .

Inny w p ły w  ład u n k u  e le k try c z n e g o  kropel emulsji p o le ga łb y  na p o
la ry zo w a n iu  o śro d k a  d ie le k try c z n e g o  w o k ó ł  n a ła d o w a n y c h  ziaren. Z ja w i
sko to ma w p ły w  na stałą  d ie le k try c z n ą  w  o ś ro d k a c h  o c h a r a k te r z e  d ipo
low ym : dipole  k ierują  się ku n a ład o w an ym  ziarnom, co sp raw ia , że  te nie 
b iorą  ud zia łu  w  d rgan iach  pola  i w  ten sp osób zm n ie jsza ją  stałą  d ie le k 
t ry c z n ą  ośrodka. W p ł y w  ten napew n o nie istnieje w  em ulsjach w a z e l in o 
w y c h ,  g d y ż  z p o w o d u  w ie lk ieg o  tarcia  w e w n ętrzn ego  ew en tu aln e  dipole 
są niemal u w ięz ion e .  Inaczej w  em u lsjach  c iek łych :  tu dipole są sw o b o d n e
i m ogą b y ć  sk ie ro w y w a n e  p rzez  nabój z ia re n e k ,  co po w o du je  zm n ie jsze
nie stałej d ie le k tr y c z n e j  emulsji. T e n  w p ły w  ujem ny (Aerf) dipoli zm niejsza  
w a rto ść  A$„„ k tó ra  jest zm ianą stałej d ie le k tryc zn e j  na sk u tek "z m iesza n ia  
d w u c h  faz, z k tó ry ch  jedna ma stałą d ie le k try c z n ą  w ię k s z ą ,  niż druga. 
W  rezu ltacie  o trzym u jem y As, to jest tę w ie lkość, k tórą  m ierzym y

As =  As,„ -  As,,. (6)

J a k  już w spom n iałem , dla zaw ies in  w a z e l in o w y c h  w p ły w  dipoli nie is t
nieje, a w ię c  As,( =  O. W o b e c  tego pozostaje  ty lk o  zm iana stałej d ie le k 
trycznej,  p o ch o d z ąca  od zm ieszania  d w u c h  o ś ro d k ó w  o różn ych  sta łych  
d ie le k tryc zn ych ,  a zatem  As =  As,„. Z p o w y żs ze g o ,  oraz  z  w y k r e s ó w ,  z a 
m ie sz c z o n y c h  w tej p rac y  (rys. 3 i 4), w y p r o w a d z a m y  w n iosek, że zm ian a  
As„, jest funkcją  linjow ą stężen ia  o (dla £ zn aczn ie  m niejszych od 1), 
o ra z  jest p rzeszło  o 10 0 %  w iększa , niż p rzy ro s t  As^,, ob liczon y  na p o d 
s ta w ie  wzoru L o r e n z a - L o r e n t z a .

O p ie ra ją c  się  na tych  rozw a ża n ia ch , b ę d zie m y  w stanie w ytłó m a- 
c z y ć  pew ien w ynik , otrzym an y  w  p racy  p oprzedniej (1. c.), s tw ie rd za ją cy ,  
ż e  za leżn ość  m ierzon ych  p rzy ro s tó w  As dla  em ulsyj w oleju od ich stę-
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i e n i a  3 nie jest l injow a ( jak  to ma m iejsce w  em ulsjach w a ze iin o w yc h ) .  
Z a le żn o ś ć  tę dla emulsyj r tę c i  w  oleju p a ra fin ow ym  p rz e d s ta w ia  k r z y w a  
E  ;(rys. 5), p od czas g d y  prosta M  daje  za leżn ość  Ae,„ od 5, o b lic z o n ą  
p rzez  analogję  do em ulsyj w  w aze lin ie  J). P rz y p u ś ć m y ,  że  w  sk ład  oleju 
w c h o d zi  sk ła d n ik  o c h a ra k te r z e  d ipolow ym . W ó w c z a s  p ro s ta  2 f  d a w a 
ł a b y  za leżn ość As od 3 w  p rzy p a d k u ,  g d y b y  olej b y ł  zestalony, lub g d y 
b y  emulsja zn a jd ow ała  się w  pun kcie  iz o e le k try c z n y m , b o w ie m  w ó w c z a s  
z ja w is k a  d ip o low e nie w c h o d z iły b y  w  grę  2). Natomiast różnice  po m ięd zy  
rzęd n e m i prostej M  i k r z y w e j  E  dają  w ie lk o ś ć  zm niejszenia stałej die- 
■sktrycznej (A=rf) na s k u te k  k ie ro w a n ia  dipoli p rze z  nabój ziaren. Z a le ż -

Rys. 5

n o ś ć  Aj,j od 3 p rze d sta w ia  k r z y w a  D . Zgodn ie  z naszem i w yo b rażen iam i,  
Jest [to fun kcja  rosnąca, a w ię c  zm n ie jszen ie  stałe j  d ie le k tryc zn e j  (As* 
je s t  tem w ię k s ze ,  im stężenie  w ię k s z e ,  w ię c  im k rop e l  w ięcej (przy  tem 
sam em  stopniu rozproszen ia).

N a le ży  się w o b e c  tego  s p o d zie w ać ,  że w p ły w  dipoli b ę d zie  tem 
zn a czn ie jszy ,  im w ię k s z y  jest  stopień rozproszen ia , b o w iem  zw ię k s z a  się 
w ó w c z a s  c zyn n a  p ow ierzch n ia  k u le c z e k .  Istotnie, na rys. 7. p r a c y  po
p rzed n ie j  widać, że linje A, B  i C, o d p o w ia d a jąc e  c o ra z  w ię k s z y m  r o z 
proszeniom , są co ra z  silniej załam ane, a to w sk azu je ,  że  w r a z  z ro s n ą 
c y m  stopniem  rozp roszen ia  rośnie i w p ły w  dipoli As,i. A n a lo g ic zn e  sto-

’ ) Rządne prostej 1/  (rys. 4) są większe od rzędnych prostej T  okrągło o 105%. 
Prosta M powitała w ten sposób, iż rzędne prostej T, (rys. 7 pracy poprzedniej) z c -  
■ataly zwiększone w tym samym stosunku (t. j. 1:2,85).

’ ) Będzie to przedmiotem specjalnych badań.
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sunki z a c h o d z ą  i d la  ro z tw o r ó w  ko llo id aln ych, tam jed n ak  r o z p ro s ze n ia  
są tak  w ielkie ,  pozatem  w o d a  jest c ie c z ą  o ch a ra k te rz e  tak  w ybitnie  d i
p o lo w ym , że  w p ły w  ó w  jest w ie le  t y s ię c y  ra z y  w ięk s zy ,  aniże li  w  emul
sjach  o le jo w ych . T utaj,  ja k  w id ać  z rys. 5 , jest  on rzędu 10— 3, w ię c  
zm ien ła  stałą  d ie le k tryc zn ą  emulsji dopiero  w  3-cim znaku, w  ro z tw o ra ch  
k o lo id a ln y ch  zaś, np. w  h y d ro so lu  złota, stała  d ie le k tr y c z n a  zm niejsza  
się  od 81 do 60 (R. K eller,  p. odnośnik 1 str. 317 p ra c y  poprzedniej).

To, co w y ż e j  p o w ie d zia n e ,  odnosi się rów n ież  do em ulsyj w o d y  
w  oleju i m ieszan iny  alkoholu  i w o d y  w  oleju, gdyż  dla tych  em ulsyj 
z a le żn o ś ć  As od r> r ó w n ie ż  nie jest linjow a. W  k a ż d y m  raz ie  w y 
żej o p isa n y  w p ły w  ład u n ku  e le k try c z n e g o  k ro p e le k  nie m oże m ieć m iej
sca  w  em ulsjach  rtę c i  w  w azelin ie .  P rz e m aw ia ją  za  tem z jednej stron y  
w ie lk ie  tarcie  w e w n ę trzn e  w a ze lin y ,  z drugiej strony do p ew n eg o  s to p 
nia p rostolin jow a za leżn ość As od 5.

W sp o m n im y o je sz cze  jedn ym  procesie  u b o czn ym  n atu ry  e le k t r y c z 
nej. M ia n ow ic ie ,  sk utk iem  ładunku e le k try c z n e g o  d ookoła  k a żd e j  k u 
le c z k i  tw o rz y  się w a r s tw a  k o m p en sac yjn a  p rze c iw n e g o  znaku. W  em ul
sjach c ie k ły c h  m ożliw e jest  w zajem n e p rze s u w a n ie  się tych  w a r s tw  w  t a k t  
pola e le k try cz n e g o .  (Sądzim y w s z a k  o tem ze z ja w is k a  k a ta fo re zy ,  a lb o 
wiem , g d y b y  w a r s tw y  te  nie p r z e s u w a ły  się w z g lę d e m  siebie, k u le czk a  
nie r e a g o w a ła b y  na w e w n ę t r z r e  pole e lektryczn e).  P o w o d o w a ło b y  to 
z w ię k s z e n ie  stałej  d ie le k tryc zn e j  emulsji. T a k ie  p r z y p u s z c z e n ie  w y jaś n i
ło b y  p rzynajm n iej jak o śc io w o  o d s tę p stw a  od w zoru  L o r e n z a  - L o r e n t z a
i w z ro s t  stałej d ie le k tryc zn e j  w r a z  ze  stopniem  rozproszenia. W  em u l
sjach w a z e l in o w y c h  ruch  takich  w a r s tw  p o d w ójn y ch  nie w y d a je  się m o ż
liw ym , a je d n a k  o b a  p o w y ż s z e  fa k ty  mają tu m iejsce, n aw e t w  stopniu 
w y ż s z y .  W y d a je  się w ięc ,  że  p rzesu w an ie  się w a rstw  p o d w ójn ych  nie 
w y w ie r a  d e c y d u ją c e g o  w p ły w u  na stalą  d ie le k tr y c z n ą  emulsyj.

S ą d z ą c  w ię c  z w y n ik ó w  pracy  p o p rzed n ie j  i obecnej,  p r z y c z y n a  o d 
s tę p s tw  od w z oru  L o r e n z a - L o r e n t z a  le ż y  p r ze d e w szy s tk ie m  w  nie- 
d o s ta te cz n e m  ro z w in ię c iu  teorji.

7. S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w .

1. Z a le żn o ś ć  stałej  d ie lektryczn ej  emulsji od stężenia  3 jest z n a c z 
niejsza, aniżeli daje w z ó r  L or e n z a  - L o r  e nt za :  stałe  d ie le k tryc zn e  zm ie
rzone są około  o 100°!o w ię k s z e  od o b liczo n ych . Pon adto  za le żn o ś ć  ta 
jest  linjow a, zgodn ie  ze  w zorem  dla stężeń bardzo  m ałycli w porów naniu  
z jednością .

2. Stała  d ie le k try c z n a  emulsji z a le ż y  od stopnia  rozproszenia: ro ś
nie, g d y  krople  maleją.
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3 . P rz ep row ad zo n a  d ys k u sja  w y k a z u je ,  iż  ró ż n e  p ro c e sy  uboczn e, 
jak ie  mają m iejsce w  em ulsjach, nie w p ły w a ją  w  sposób z n a c z n y  na ich 
sta łą  d ie lek tryc zn ą ,  a n a w e t  tak ie , k tó re  mają grać p e w n ą  rolę w  em ul
sjach  c ie k ły c h  (ładunek), w  em u lsjach  w a z e l in o w y c h  nie w p ły w a ją  na 
w a rto ść  mierzoną.

4 . N a p odstaw ie  w y n ik ó w  p ra c y  niniejszej i poprzed n iej  m ożna 
w n io s k o w a ć  o p e w n y c h  p roc esa ch  uboczn ych , m ających  m iejsce  w  em ul
sjach  c ie k ły c h  (badan ych  w  p r a c y  poprzed n iej,  1. c.). M ia n ow ic ie  fakt 
n ie lin jow ej za leżn ości  As od S dla tych  emulsyj (rys. 5 k r z y w a  E )  n a 
s u w a  p r z y p u s z c z e n ie  istnienia p e w n e g o  w p ły w u  ujem nego Asd ( k rz y w a  
D), zm nie jsza jącego  stałą  d ie le k tryc zn ą .  W p ły w  ten p o ch o dzi  p r a w d o 
p o do b n ie  od d zia łan ia  k ieru jącego  ła d u n k ó w  ziaren  na dipole c ie c z y  
t rośnie w ra z  ze  stężeniem  i rozp roszen iem . A n a lo g iczn ą  rolę o d g ry w a  
ła d u n e k  e le k try c z n y  ziaren w  r o z t w o r a c h  ko llo id a ln ych .

Pragnę tutaj z ło ż y ć  se rd e cz n e  p o d z ię k o w a n ie  Prof. Dr. P i e ń k o w 
s k i e m u  za  cenne r a d y  i w s k a z ó w k i ,  ja k ie  mi ła s k a w ie  udziela ł,  o ra z  
ży c z l iw o ś ć ,  ja k ą  mi w  ciągu p r a c y  o k az yw ał.

Z a kła d  F iz y k i  Dośw iadczalnej U niw ersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzymany d. 11 czerwca 1928 .
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A. Jabłoński.

O układzie pasm absorbcji w parze kadmu.

Sur un sy stem e de ban des d'absorption d e la  vapeur de cadm ium  ’*)■

S o  mm  a i r  e.

L 'a u te u r  a mis en e v id e n c e  un system e de ban d es d 'ab sorp tion  de 
la v a p e u r  de cadm ium  (du, selon toute p r o b a b i l i ty  aux  molecules Cdo), co n 
vergent ve rs  a=2561  A  (voir fig. 1 et 3).

o
L 'etu d e  de la region d 'excifation  de la raie  de reso n a n c e  3261 A  

( l 1# — 2 ’ P j)  nous conduit a adm ettre  que ce  point de co n vergen ce  c o r 
respond  a la dissociation de la m olecule  Cd2 en un atom e normal et un 
atom e ex c ite  a l 'e tat  2 ’iP v. Si Ton soustrait  de l 'en ergie  co rre s p o n d an te  
au point de co n v e rg e n ce  du system e des bandes d 'absorption  (4,82 +  0 ,03V) 
l 'energie d 'ex c ita tio n  de la raie de resonance (3 ,785V) on obtient pour 
l ’energie de dissociation de la m olecule  Cd2 la v a leu r  l , 035i r 0 ,03V.

K a p u ś c i ń s k i  a o b serve  d e u x  system es de band es dans le sp ectre  
de flu orescen ce  ( C d i  et  C d ll ) .  Le system e C d l l  correspon d  au system e 
des  bandps d ’absorption  (les memes positions des m axim a d intensite des 

bandes).
La position du point de c o n v erg en ce  du system e C d l  (/.=2663  A) 

sem ble co rre s p o n d re  a la dissociation de la m olecule  et a l ’a c t i v a t i o n  
d ’un des atom es a l ’etat  2 3/>0. L e  calcul nous donne 4 ,636V — 3 ,718V 
— 0 ,918+ 0 ,006V pour l'energie de d issociation de C d l l .  L a  co n co rdan ce  
d es  va leurs  obten u es d apres les d e u x  system es est  done satisfaisante.

La fig. 1 montre la cou rbe  m icrophotom etrique d ’une p hotographie  
du spectre d ’absorption (pour une tem p eratu re  de la vap eu r,  vers  SS O V ).  
Le tab leau  p. 361 et  36 J represen te  les longueurs d ’onde des b an d es  d a b 
sorption (pendant l 'executio n  de mon travail  j'ai appris que M o h l e r  et

' )  Ce travail est e’galement publie en son entier en langue franęaise dans le Bull 
de 1’Acad. Pol. des Sc. et des Lettres (11 A, mai 1928).
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M o o r e 1) ont d e c o u v e rt  16 de ces  bandes dans le sp ectre  d 'absorption) et 
des bandes de flu orescen ce  (d apres K a p u ś c i ń s k i ) 2).

La co u rb e  designee par des croix  (+) dans la fig. 2 rep resen te  
le Ay en fonction de v pour C d l;  les cerc les  (o) dans la meme figure nous 
d on nen t la meme fonction pour C d l l .  L es  points de co n v erg en ce  sont 
done differents pour ces  d e u x  sytem es, com m e nous l ’avons dit plus haut.

L a  fig. 3 rep resen te  le Ay en fonction de v pour le system e de 
b an d es  d 'absorption.

L a  p lan ch e IV p resente les photographies  des sp e ctre s  d 'absorption  
a  des tem peratures d ifferentes. C es s p e c tre s  montrent quelques autres 
b an d es  d ’absorption  a cote des ban d es susmentionnees.

L es e x p e r ie n c e s  ont ete e ffectu ees au m oyen  d'un tube d 'absorption 
en silice de 48 cm  de longueur. Le tube a ete p rep a re  et ev a c u e  de la 
m em e m aniere que les am poules pour l 'e tu d e  de la f luorescence  du c a d 
mium 3); un ruban de m agnesium  brulant dans l 'air servait  de source 
de fond continu.

In stitn t de P hysiq ue E xperim en tale de V U nicersite de Varsovie.

Manuscrit reęu le 14 juin 1928

W  poprzedniej p ra c y  4) w y k a z a n o ,  że  g ra n ica  d ługofalow a o b szaru  
o p ty c z n e g o  w z b u d z e n ia  p rą ż k a  rezo n a n s o w e g o  l 1*!?— 23P ,  w  p a rz e  k a d 
mu, g d y  jej tem p eratu ra  nie p r z e k r a c z a  580°C, le ż y  p o m ięd z y  2573 A
i 2300 A. P óźniejsze  b ad a n ia  p o zw oli ły  na nieco d ok ładn ie jsze  w y z n a c z e 
nie tej gran icy , a m ianow icie  na o b sz a r  pom ięd zy  2573 i 2411 — 13 A  (prą
ż e k  A ii). P om ięd zy  temi d ługościam i fal le ż y  rów n ież  granica  zb ieżn ości  
u k ła d u  pasm fluorescencji,  o zn acz o n eg o  p rze z  K a p u ś c i ń s k i e g o  p r z e z  
C d ii* ) .  Tu też le ż y  (w tem p eratu rach  p ary  nie p r z e k r a c z a ją c y c h  580" ( ’) 
d łu g ofa low a  g ran ica  ciągłej absorbcji  i fluorescensji  (granica  ta nie jest

Journ of the Opt. Foe. of Am. and Rev. of Sc. Instr. 15 (2), p. 74 (aoiit 1927).
’ ) C. R. des Seances de la Soc. Pol. de Phy*. fasc. VIII', p. 5 (1927); Bull, de 

I’Acad. Pol. des Sc. et des Lettres 10 .1, p. 1, 1927.
3) V. p. ex. K a p u ś c i ń s k i  1. c. ou J a b ł o ń s k i  C. R- de la Soc. Pol. de Phys. 

t. Ill, p. 175 (1927); Bull, de I‘Acad. Pol. Hes Sc. et des Lettres 10 A, p. 437 (1927); ZS. 
J. Phys. 45, p. 878 (1927).

*) A. J a b ł o ń s k i ,  Spr. i Pr. P. T. F. t. Ill, 175, 1927; ZS. f. Phys. 45, 878,1927, 
Bull, de I’Acad. Pol. des Sc. et drs L., 10 A, 437, 1927.

5) W. K a p u ś c i ń s k i ,  Spr. i Pr. P. T. F. lesz. VIII, 5, 1927 i Bull, de l'Acad. 
Pol. dej Sc. et des L., 10 A, 1, 1927.
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z a z n a czo n a  w yraźnie: ab sorb cja  ciągła  m aleje w  stronie fal d ługich  stop
niowo, z a c h o d z ą c ,  n a w e t  w  tem p eratu rach  n iez b y t  w yso k ich ,  na d z ie 
dzinę, z a jm o w a n ą  p r z e z  pasma). Z e  w z ro s te m  tem p eratu ry  p a ry  Cd  g r a 
nica ciągłej ab so rb cji  p rze s u w a  się ku  falom długim.

Fotografje  widm  flu orescen cji ,  w z b u d z a n e j  p rze z  św iatło  m on ochro
m aty czn e  p r ą ż k ó w  2573 (Cd) lub 2599 A  (Fe) w  różn ych  tem p eratu rach  
(od 580 do 800°̂ ?), w y k a z a ły  p o jaw ian ie  się  bardzo  s łabego  śladu p r ą ż k a  
rezo n a n s o w e g o  w  tem p eratu ra ch  w y ż s z y c h  (od 680°C w zw yż);  natężenie  
jego rośnie w r a z  z tem p eratu rą  (przy 580°6' n aw e t n a jlże jszego  śladu 
p rą ż k a  nie m ożn a  było  dostrzedz). J a k  się w yd aje ,  g ran ica  w z b u d z e n ia  
p r ą ż k a  re zo n a n so w eg o  p rze s u w a  się rów n olegle  do g ran icy  absorbcji  
ciągłej ’ ).

N atęże n ie  absorbcji  c iągłej  jest  b a rd zo  zn aczn e; za u w a żo n o  ją już 
odd aw n a, nie w y k r y t o  je d n a k ż e  do n ied a w n a  n aw e t ś la d ó w  absorbcji  n ie
ciągłej (pasm ow ej) 2), k tórej istnienia n a le ża ło b y  o c z e k iw a ć  w  dziedzinie  
w yże j  w spom n ian ych pasm fluorescensji,  to z n a c z y  w  c z ę śc i  d ługofalow ej 
t. z w .  „p a sm a"  v. d. L i n g  e n  a.

Z jaw isko  emisji p r ą ż k ó w  r e z o n a n s o w y c h  p rze z  p a ry  d w u atom ow e , 
naśw ietlone św iatłem  z d zied zin y  ciągłej absorbcji,  by ło  o b se rw o w a n e  
w  wielu p rzy p a d k a c h .  Z g o d n o ś ć  po ło że n ia  g ra n ic y  zb ie żn ości  pasm  f l u o r e -  
s c e n c j i  z granicą  o b sz a ru  w z b u d z e n ia  p rą ż k a  rezo n a n s o w e g o  nasunęło  
myśl o z w ią z k u  tej g ran icy  z emisją r ze c z o n e g o  prążka; z w ią z e k  ten m ógł
b y  jed n ak że  ty lko  w t e d y  zach od zić ,  g d y b y  pasm a o b s e rw o w a n e  w  widm ie 
fluorescencji b y ły  odw rócen iem  pasm ab sorb cji.  W  celu odn alez ien ia  ty c h  
pasm  w  absorbcji  p rze d s ię w z ię to  n in ie jszą  pracę .

J u ż  w  lecie  1926 roku  p o sz u k iw ałem  ty c h  pasm  w  a b so rb cji,  u ż y 
w a ją c  za  tło św iatło  spalanej w  p o w ie trz u  taśm y m agnezow ej (takie 
źródło  daje c iągły  nadfiolet do 2270 A, n a  tle któreg o  w y stę p u je  jedyn ie  
p rą ż e k  2852 A) i k w a r c o w e j  rury  ab so rb cy jn e j  długości 5 cm.. N ie  udało 
mi się je d n a k  na o trz y m a n y c h  fo tog rafjach  w y k r y ć  absorbcji  nieciągłej. 
Późniejsze b a rd z o  staranne przestud iow an ie  u p rze d n io  o trzym a n ych  klisz 
pDzwoliło  s tw ie rd zić  słabe ś lady  odrębn ych, z r ó ż n ic z k o w a n y c h  pasm a b 
sorbcji. W s k a z a ło  to, iż zasto so w an ie  le p sz y c h  w a ru n k ó w  d o ś w ia d c z a l
nych m oże dop row adzić  do w y n ik ó w  p e w n y ch .

J a k o  źró d ła  nadfioletu ciągłego  użyto, jak  poprzed nio , taśm y mag-

' )  Według T e r e n i n a  (ZS. f. Phys. 44, 713, 1927) w parze JTI niema takiej rów
noległości przesunięcia granicy ciągłej absorbcji i obszaru wzbudzenia prążka atomowe
go talu.

J) Znanych dotychczas pasm (patrz. K a y s e r, Handb. der Spektroskopie t. V, 263, 
1910) nie można uznać za pasma należące do C ii■/, są to raczej pa»ma związków (np. wo
dorku kadmu i t. p.).
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n e zo w ej;  za  n a c z yn ie  ab so rb cy jn e  s łu ż y ła  ru rk a  k w a r c o w a  48 cm. d łu
gości.  W idm a ab so rb cji  fo tog rafo w an o  zap o m ocą  sp ektrografu  o dyspersji'
10 — 15 A  na mm k liszy .  A b s o rb cję  b adan o  w  tem p eratu ra ch  od 580 do 
1020°C. T em p era tu rę  pieca, w  k tórym  zn ajd ow ała  się rura absorbcyjna,. 
w y z n a c z a n o  zap o m ocą  term oogn iw a z p latyn y  i stopu p la ty n y  z rodem - 
W d e s ty lo w a n ie  kad m u  z zastosow an iem  w y m ra ż an ia  pary  rtęci p r z e z  c h ło 
d z e n ie  rurki w k s zta łc ie  l itery  U, łąc zą ce j  rurę ab so rb cy jn ą  z pompami, 
w  m ieszaninie d w u tle n k u  w ę g la  i a lkoholu  i odcinanie rury  od pomp od
b y w a ło  się sposobem, opisanym  w  w ielu  p o p rzed n ich  p rac ach  ').

Pomimo starannej desty lacji ,  kadm  u ż y ty  ob ecn ie  z a w ie ra ł  jako d o 
m iesz k i  ś la d y  talu i cynku, czego  p r z y  b adan iach  fluorescencji  nie było.

A b s o r b c ję  n ieciąg łą  (pasmową) w  d ziedzinie, zajm ow anej p r z e z  p a s 
m a flu orescen cji ,  o trzym an o  na fotografjach  absorbcji  w  tem p eratu rach  
p a r y  od 580 do 650°C; w  tem p eratu rach  w y ż s z y c h  a b so rb c ja  c iągła  c a ł
k o w ic ie  p o k r y w a  w sp om n ian e pasma.

'Z ', ,

Rys. 1

R y s. 1 p r z e d s ta w ia  k r z y w ą  fo tom etryczn ą  w id m a  absorbcji,  o tr z y 
m an ą za p o m o cą  m ikrofotom etru sa m o zap isu jąceg o  system u M o l l a .

o

W  pobliżu o d w ró c o n e g o  p rą ż k a  M g 2852 A  w stronie fal k rótszych ,,  
k r z y w a  w y k a z u je  ca ły  szereg  pasm absorbcji  (n ierozszczepion ych  na o d 

rę b n e  prążki).

Długości fal, o d p o w ia d a jąc e  położeniom  m axim ów  natężeń w  tyc h  
pasm ach na p o d s taw ie  k r z y w y c h  fo tom etryczn ych  d w ó ch  różn ych  klisz,, 
podane są w  n astępującej tab e lce .

O b o k  dan ych , d o ty c z ą c y c h  absorbcji,  podaję, dla p orów n an ia,  d lu -

') K a p u ś c i ń s k i  l . c .  i J a b ł o ń s k i  1. c.
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P a s m a a b s o r b c j i
P a s m .

Cd 1 1

i  f 1 u o r e s c e n c j i

C d i

Nr.
o

A A v cm -1 Av
o

/.A
o

X A
i

vc m _1 i  Avi

1 3057 3045 32841 548
2 3002 2995 33389 499
3 2959 2951,5 33881 371
4 2926 2919,5 34252 302
5 2897,5 2894 34554 289
6 2873,5 2870 34843 269
7 2848,5 2848 35112 230
8 2825 (2820) 35398 189 2828,5 2829,5 35342

201
9 2810 (2807) 35587

211
2809 2P13,5 35543 191

10 2795 (2792) 35778 180 2798,5 35734
11 2781 ±  1 35958 182 2787
12 2767 *  1 36140 156 2769,5
13 2755 ±  1 36296 134
14 2745 ±  1 36430

120 2736
15 2736 ±  1 36550

120
16 2727 ±  1 36670 135 2722 (?) 2727
17 2717 ±  1 36805 123 2718
18 2708 ±  1 36928 109 2708,5 2709
19 2700 ±  1 37037 83
20 2694 ±  1 37120

110 2694,5
21 2686 ±  1 37230

111
22 2678 (2680) 37341 2681
23 2672 (2669) 2669,5
24 ; 2665 (2664) 37522 (37538)

100
25 2659 (2657) 37622 43 2658,5
26 2654 (2655) 37665 71
27 2650 ± 1 37736 57
28 2646 ± 1 37793 2647,5
29
30 2638 ±  1 37908 71 2637,5
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P a s m a a b s o r b c j i P a s m
C d i i

f l u o r e s c e n c j i
Cd I

Nr. X A v cm-1 A v
o !

X A  ;
o

X A vcm 1 A v

31 2633 ±  1 37979
71

32 2628 ±  1 38052 2627

33 2624 ±  1 38110
JO

34

35 2617 ±  1 38212 44

36 2614 ±  1 38256

37 2610 (?) 30314

38 2607 ±  1 38358

39 2605 (?) 38388

40 2601 (?) 38447

41 2598 (?) 38491 -
42 2594 (?) 38551

1 43 

1
2590 (?) 38610

1

gości  fal d w óch  u k ła d ó w  pasm  fluorescencji,  o trzym a n ych  p rzez  K  a p u ś -  
c i ń s k i e g o 1) p rzy  w z b u d z a n iu  św iatłem  is k r y  Cd. U kład  pasm C d i i  
o tr z y m a ł  K a p u ś c i ń s k i  w  tem p eratu rach  n iskich  (550°6’), C d i  w  tem 
p eratu rach  w y ż s z y c h  (SSO0̂  i w y żs zy c h ) .  N ajb ard zie j  d ługofalow e pasm o 
-absorbcji, podane w  tab e lce ,  le ż y  w  pobliżu  2825 A; w e  fluorescencji  m a 
my ca ły  sz e re g  p a se m e k  o fali d łuższe j,  doch od zącej  do 3057 A, które 
w  ab so rb cji  dają ta k  s ła b y  ślad, że  n ie ty lk o  m ow y niem a o w y z n a c z e n iu  
po ło że n ia  o d rę b n yc h  pasm, le cz  ich istnienie nie m oże je sz c z e  b y ć  u w a 
żane za  stw ierd zon e z c a łk o w itą  pew nością .

W  u k ła d zie  fluorescencji  C d i  daje  się z a o b s e rw o w a ć  dość regularn y  
p rzeb ie g  za leżn ości  Av od v. R ys. 2 p rze d sta w ia  tę za leżn ość  g raficzn ie . 
W y z n a c z o n a  zap om ocą  g ra ficzn ej  extrapolacji  granica  zb ie żn ości  leży  
p r z y  v = 37545+  160 c m " 1 (X= 26 6 3  A). Na tym sam ym  rysu n k u  k ó łe c z 
kam i są o zn acz on e  Av dla odpow iedn ich  v w  u k ła d z ie  Cdl\ w id zim y, iż 
p o c z ą tk o w o  obie fun kcje  p rze b ie g a ją  zgodnie, a w ię c  m ożem y u w ażać,  
ż e  p ierw sze  pasm a u kładu  C d i i  na leżą  do tegoż układu, co pasm a układu 
C d i  (mamy tam jedynie  p e w n e  przesunięcie  m ax im ów  natężeń pasm jed-

') I. c.
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nego układu w z g lę d e m  drugiego); nie w y s tę p u ją  one, tak  ja k  1 pasm a 
u kładu  C d i  w  absorbcji,  z  dostrzegalnem  natężeniem . N atom iast w s z y s t 
k ie  pasma układu C d i i  o fali krótszej  w y s tę p u ją  w y raź n ie  w  absorbcji.  

R ys.  3 p rzed sta w ia  graficznie  za leżn ość Av od v dla pasm absorbcji..

A V

Rys. 2

Nie m am y tu d ostateczn ie  regularn ego  przebiegu, co w p ły w a  ujemnie n a  
d o k ła d n o ś ć  e x trap o lacji .  J ak  w y k a z u je  rys. 3 , granica  zb ieżn ości pasm  
absorbcji  (granica układu) le ży  w pobliżu > = 39050+250  cm- 1  (/.=2561  A).

W y ż e j  om ów ione badania  o bszaru  w z b u d z e n ia  p rą ż k a  rezonansom 
w e g o  zm uszają  nas do przyjęcia , że  r o z p a d  cz ąste czk i  p r z y  a b s o rb c j i

św iatła  o falach, o d p o w ia d a jąc ych  temu położeniu  zb ieżn ości,  (lub k ró t
szych) za ch o d zi  z jed n oczesn em  w z b u d z e n ie m  jedn eg o  z a to m ów  do stanu 
2 3P,; odejm ując od energji, odp o w ia d a jąc e j  gra n icy  układu (4,820 V), ener- 
gję w z b u d z e n ia  p rą ż k a  re zo n a n so w eg o  (3,785 V), o trzym am y na p ra c ę  
d ysoc jacji  w artość  1,036+ 0,03 V. (Zagadnienia, z w ią z a n e  z d y s o c ja c ją
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■ o p ty c z n ą  c z ą s te c z e k ,  są om ów ione w a rty k u le  S p o n e r „E rg eb n isse  
d e r  exak te n  N a tu rw is se n sc h a fte n ” tom VI, str. 75; tam  też  podan a jest 
literatura, t y c z ą c a  tyc h  zagadnień). Jeżeli  z a ło ż y m y , że  układ  C d i  jest 
z w ią z a n y  z rozp adem  c z ą s te c z k i  GcU na atom nie w z b u d z o n y  i na atom 
w  stanie m etatrw ałym  2 3P 0, to o trzym a m y na p rac ę  d ysoc jacj i  4,636 —  
3,718 — 0 ,918+ 0,006 V , a w ię c  zgodn ość w y s ta rc za ją c ą  z w artośc ią ,  o trz y m a 
ną z w id m a absorbcji.

M ożn a  p rzy p u śc ić  istnienie trz ec ieg o  je sz c z e  układu pasm, z w i ą z a 
n ego z trzecim  stanem  2 *P» atomu, a m ian ow ic ie  z 2 3P 2; układ  tak i  nie 
z o s ta ł  je d n a k że  w y k r y t y  (w y k ry c ie  tego układu n a p o tk a ło b y  na b a rd z o  
w ie lk ie  trudności, z w iąz an e  z bardzo  in ten syw n ą  a b so rb c ją  c iągłą  w  d z ie 
dzinie, g d z ie b y  się ten u k ła d  mógł zn a jd ow ać).

J u ż  p rzy  p o w ie rzch o w n e m  badan iu  pochłan ian ia  w  p a rz e  kadm u  
rzu c a  się w  o c z y  ogrom na p r z e w a g a  ab so rb cj i  ciągłej nad absorbcją  p a s
m ową. M o ż e m y  stąd  w n io s k o w a ć  o ogromnej różn icy  w  p ra w d o p o d o b ie ń 
s tw a ch  przejść: przejścia , zw ią z a n e  z dysocjacją , p o siad ają  b ard zo  duże 
p raw d o p o d o b ie ń stw o ,  natomiast zn a czn ie  m niejsze  p o siad ają  przejśc ia  
b ez  d ysoc jacii  ze  sk ok iem  e le k tro n o w y m  l 1# — 2 3P lt a je s z c ze  m niejsze 
z e  skokiem  l 1*?— 23P„ (tak małe, że  w  ab so rb c ji  w  n a s z y c h  w a ru n k a c h  
dał się  za o b s e rw o w a ć  jed yn ie  n iep ew n y, s łaby  ślad  pasm tego ostatniego 
układu). W e d łu g  F r a n c k a  stany  e lek tro n o w e  c z ą s te c z e k  o w iązan iu  
v . d. W  a a ls a („u n ech te  B in d u n g ” — w ią z a n ie  n iew łaściw e)  dają  się opi
sać  temiż liczbam i k w a n to w em i,  co s ta n y  e le k tro n o w e  atom ów ; p r z y j 
muję, że  c z ą s t e c z k a  k a d m u  jest tak ą  w łaśn ie  c z ą s te c z k ą  (zb u d o w a n ą  p o 
dobnie do Hg2) *); w  takim  raz ie  układ  C d i  n a le ż a ło b y  z w ią z a ć  z p r z e jś 
ciem l 1# — 2 3P 0, a u kład  C d i i  z l 1*?— 2 3P 1( jak  to w łaśn ie  w y że j  u c z y 
niłem.

J eże li  z a ło ż y ć ,  że  i o dw rotn e przejśc ia  posiada ją  rów n ież m ałe p r a w 
d op o d ob ień stw o  -), to m ielibyśm y do cz yn ien ia  ze stanami b a rd zo  długo- 
trw ałem i,  a naw e t,  g d y  w y stę p u je  stan 23P 0, m etatrw ałem i.

C z ą s te c z k i ,  p o s ia d a jąc e  s ta n y  m etatrw ałe , m uszą w y k a z y w a ć  z ja 
w is k o  św iecen ia  op óźn ion eg o  (dobrze znane w  p a rz e  Hg\ je d n a k że  z ja 
w is k a  w  tym  p rz y p a d k u  kom p likują  się, p o n ie w a ż  poziom y e n e rg e ty c zn e  
atomu i c z ą s te c z k i  r tęc i  są  zb liżon e do siebie, p rze z  co zach o d zi  m ożli
w o ść  w y m ia n y  energji  w z b u d z e n ia  p rz y  z d e rze n ia c h  c z ą s te c z e k  w z b u 
d zo n y ch  z atom am i, lub od w ro tn ie  a to m ó w  w z b u d z o n y c h  z cząsteczkam i).

') Patrz: H o u t e r m a n s ,  ZS. f. Phys. -i 1, 140, 1927.
ł) Według E i n « t e i n a (patrz B o r n ,  Vorlesunjjen iiber Atommechanik) praw

dopodobieństwo przejścia w stan wzbudzony jest !)'n =  /ipv, zaś prawdopodobieństwo

emisji =  B (avH “ Pv)> Jfdzie pv jeslto gęstość promieniowania, zaś * — ^ }
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W o b e c  długiego ż y c ia  c z ą s te c z e k  w z b u d z o n y c h  i dużego  stęż en ia  
a to m ó w , p raw d o p o d o b ie ń stw o  w y p ro m ie n io w a n ia  św iatła  p rze d  z d e r z e 
niem z a tom am i p a ry  jest  bardzo  nieznaczne, n aw e t w  tem p eratu rach  
n iż sz ych  (w s z a k ż e  różne  od 0, ja k b y  na to w s k a z y w a ło  zja w isk o  r e e 
misji p r z e z  p arę  n aśw ietlo n ą  p rą ż k ó w , le ż ą c y c h  w  d zied zin ie  p asm  ab- 
sorbcji; reem isja, p rzy p u sz cza ln ie ,  zach od zi spontanicznie) *)•

Z d erzen ia  z atomami, k tóre  w  tym  p r z y p a d k u  grają  tę sam ą rolę, 
c o  np. dom ieszki helu lub azotu do p a ry  jodu  2) (atomy Cd  m ożna w  tym  
p rzy p a d k u  u w a ż a ć  za  o b c y  gaz sz la c h e tn y  w zględ em  c z ą s te c z e k  Cd.ź), 
nie g a s z ą c  fluorescencji,  p rzen oszą  cz ą s te c z k i  z  jednego stanu o s 
c y la c y jn e g o  (i o czyw iście  ro ta cy jn eg o , czem  się jed n ak  za jm o w a ć  nie b ę 
d z ie m y)  w  inne, nie o d b iera ją c  energji p o c h o d z e n ia  e lektronow ego, lub 
o d b ie ra ją c  ty lk o  tyle, że p rze n o s zą  elektron  z toru 2 i P l na 2 3P 0, p r z e z  
c o  em isja za c h o d z ić  m oże w  u k ład zie  innym niż a b so rb c ja  (np. g d y  w z b u 
d z a m y  f lu orescen cję  w  u k ład zie  C d i i ,  em ito w a n e  są r ó w n ie ż  i pasm a 
u k ła d u  C d i*).

W y n ik a ła b y  stąd niem ożliw ość o trz y m a n ia  w  parze  Cd [Hg) w idm  
rezo n a n s o w y ch ; o trzy m u je m y  tam  w e  fluorescencji  widmo, b ęd ące  czys-  
tem  o d w ró cen iem  w id m a absorbcji  (m ów ię tu o u kład zie  pasm  C d l l ) 
O tr z y m a n ie  tak ich  w idm  fluorescencji,  jak ie  o trzym ujem y w  p a ra c h  Cd  

î Hg) p rzy  w z b u d z a n iu  św iatłem  w idm  p r ą ż k o w y c h  (albo m onochrom a- 
tycznem ), w y d a je  się w o g ó le  n iem ożliw e bez u c z e s tn ic tw a  zderzeń.

W id z im y  w ięc ,  że  istotną ró ż n ic ą  pom ięd zy  c z ą s te c zk a m i Cd  (i Hg) 
i  innemi, d ającem i ty p o w e  w id m a c z ą s te c z e k  d w u ato m o w y ch  (jak np. J it 
T e 2> Se2 i t. p.), polega na istnieniu w  nich s ta n ó w  d łu g o ż y c io w y c h  (lub 
m e ta trw a ły c h )  i na zn a czn em  stężeniu o ta c z a ją c y c h  je atom ów  te jże  pary.

W sp o m n ę  tu, iż o p ró cz  omówionej w y że j  absorbcji  ciągłej i p asm o
w e j  otrzym an o w  a b so rb c ji  w  tem p eratu rze  580°C pasem ko p r z y  3178 A, 
c ie n io w a n e  w  stronę fal k rótk ich , k tó re g o  p o ch odzen ie  nie jest je s z c z e  
jasne. N atężen ie  i s z e ro k o ś ć  tego pasm a rosną w r a z  z tem p eratu rą  pary .

P r z y  óSO0̂  m ożna s tw ie rd zić  zn a czn e  rozszerzen ie  się p r ą ż k a  rezo-
O o

n a n s o w e g o  l ło — 23P ,  (3261 A), d o c h o d zą c e  do 100 A  zg ó rą  w  te m p e ra 
turze  9 2 0 °C. W  tej te m p e ratu rze  w y stę p u je  n o w y  układ  pasm;^ długości 
fal d w ó ch  p ie r w s z y c h  pasm tego u kład u  w y n o s zą  3145 i 3117 A.

W  tem peraturze 1020° C  w s zy stk ie  fale k ró tsz e  od 3450 A  są c a łk o 
w i c i e  pochłonięte.

‘ ) Zjawisko reemisji wykrył K a p u ś c i ń s k i  1. c.
!) Patrz np. P r i n g s h a i m ,  Fluoreszenz und Phosphoreszenz i t. d., 3-e Wyd.. 

4tr. 12 1 .
*) Analogiczne zjawisko w rtęci, patrz L o r d  R a y l e i g h ,  Proc. o f Roy. Soc.» 

A , 116, 702, 1927.
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R ys. 4 (tabl. IV) p rz e d sta w ia  fotografje w idm  absorbcji  w  różn ych  
tem peraturach; fotografje te  nie obejm ują d zied zin y  fal k ró tsz y c h  od 
2270 A, p o n ie w a ż  nie s ięg a  tam  w idm o u ż y te g o  źródła, k tóre  jed n a k że  
nadało  się do b ad an ia  absorbcji  fali 2289 A  (p rąż k a  rezo n a n s o w e g o  Cd  
l 1#— 2 *P); (fotografji tej tu nie podaję).

W sp o m n ę  je sz c ze ,  że  o p ró c z  w y m ie n io n y c h  tu pasm absorbcji  ist
nieje je s z c z e  jedno pasm o w  dalekim  nadfiolecie  (2140— 1990 A), opisane 
w  poprzedn iej  p r a c y  (1. c.).

Pragnę na za k o ń cz en ie  i na tem m iejscu w y r a z ić  Prof. S. P i e ń 
k o w s k i e m u ,  pod którego  kierun kiem  p rac a  p o w y ż s z a  zo sta ła  w y k o 
nana, g o rą ce  p o d zięk o w a n ie  z a  u d zie lan e  mi cen ne w s k a z ó w k i .

Zakład F iz y k i  Dośw iadczalnej U niw ersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzymany d. 14 czerw ca 1928.



Badania nad widmami rtęci i wodoru w nadfiolecie.

R ech erch es sur les sp ectres ultraviolets de m ercure e t  d  hydrogene.

S o m m a i r e.

A  cóte des bandes connues d 'h y d ru re  de m ercure, d ecr ites  p a r  
de nom breu x auteurs 1), d 'autres bandes, en core  non o b serv ees  jusqu 'a  
present, apparaissent pen dant les d e ch a rg e s  d an s un m elange d 'h y d r o 
gene et de v a p e u r  de m ercure. Pour  les obtenir on s'est se rv i  du dispo- 
sitif experim ental prese n te  dans la fig. 1.

U n tube 11 en quartz, ferme aux  extrem ites  p ar  d eu x  fen etres pla-  
n es-paralle les  soudees, p ossede trois branches. L a  b ran ch e  m ediane C, 
jointe a l 'aide d ’un rodage a la partie en v e rre  de l 'appareil,  sert  au vi- 
d age du tube R . Les d e u x  b ra n ch e s  laterales A  et B , ferm ees a ux  e x 
tremites p ar  de bouchon s en verre , auxq u elles  on a soude des fils de pla- 
tine, sont rem plies partiellem en t a v e c  du m ercure qui sert d 'e lectrodes.

L 'etan ch eite  de tous les joints du quartz a v e c  le v e rre  n 'est  assu- 
ree que p ar  le mercure, sans graisse, c e  qui assure au x  v a p eu rs  de m er
cure dans le tube R  la plus haute purete.

D irectem ent au tube R  est joint le ballon Z ,  renferm ant une qu an 
tite d e  m ercure qui, ap res l 'ouverture du robinet K u s ’e leve  p a r  le tube 
C  et  se p are  le tube R  du reste de l 'appareil.  L a  d ifference des n iv ea u x  
du m ercure en C  et  F ,  eventuellem en t Z ,  perm et d ’ev alu er  la pression 
des gaz presents en R .

L e s  d e u x  parties  de l 'appareil,  en quartz  et en verre, ainsi que 
le m ercure, etaient nettoyes tres soigneusem ent. On p u rg ea it  le tube R , 
des g az  occlus et adsorbes en le chauffant sans cesse  durant une semaine 
dans un four e le ctr iq u e  et tout en produisant le vide ultraróntgenien 
deux fois par jour.

Le m ercure etait  distille dans Z  du ballon D , relie  directem ent a Z .
Enfin on introduisait  l 'hydrogene filtre a trave rs  le palladium.
Pour e x c ite r  la lum inescence on em ployait  un transform ateur, soit 

separem ent, soit co n n ecte  a v e c  une batterie  de co n d en sa te u rs  pour ob-

Henryk Jeżew ski.

') Diblojjraphie chez R. M e c k e  et M. G u i l l e r y ,  Phys. Z S .,  27, 514 , 1927.
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ten ir  une plus gran d e  inten site  du courant, soit enfin a v e c  la  b atter ie  
de conden sateurs et un e c la te u r  quand on d esirait  obtenir  des d echar-  
ges oscillantes. O n se se rv ait  aussi d'un transform ateur de T e s l a .

L es photographies des sp e ctre s  etaient obtenues a l 'a ide d'un spec- 
trographe en q u artz  de F u e s s ,  ainsi qu 'a  l 'a ide d'un reseau  plan a r e 
f lexion de { R o w l a n d .

Si, apres avoir  rem pli  le tub e R  (non chauffe) a v e c  de 1'hydrogene 
sous une pression de 20 a 30 mm de Hg, on laisse  passer  la d ech arg e  
du transform ateur en con n exion  a v e c  la batter ie  de cond en sateurs, il ap- 
parait  dans le tub e un fil lum ineux rouge, en toure  d ’une aureole bleue. 
L a  couleur de ce fil change graduellem ent, ce  qui a pour cause le chauf- 
fage du tub e R  p ar  le courant, en tra in ant 1'augmentation de pression 
de la v a p e u r  de m ercure.

Si on choisit  l 'intensite  du courant de faęon a  etablir  l 'equilibre, 
pen dant que la lum in e scen ce  se  trouve  dans la p h ase  rose ou bleue, 
on aperęoit  dans le sp ectre  de lu m in e scen ce  les bandes non o b serv ees  
ju sq u 'a  present.

Le genre de d ech arg es  ne joue d 'a illeurs aucun róle du mom ent 
que la tension appliquee est  suffisamment haute. Les bandes sont toujours 
a cco m p ag n ee s  de ra ies  d 'etincelle  de m ercure, ce qui p rou v e aussi que 
l 'apparition  des ban d es depend de la va leu r  de la tension.

Les ban d es n 'apparaissent que dans la p rese n ce  d 'h ydrogen e. O r  
comme l’h yd ro gen e filtre par le palladium  est tres pur nous sommes obli
ges de conclure  que la p re se n ce  de ce  g az  est le facteur essentiel  dans 
le phenom ene etudie.

C e  n 'est  tout de meme pas une condition suffisante de l 'apparition 
d es  p orteu rs des ban d es e tu diees .  C elles-c i  ne sont visib les qu 'apres l'e 
chauftem ent du tube par le co u ran t a une tem p eratu re  a ssez  haute  (150°—  
300l1£), d epen dant d 'ailleurs de la phase de lum inescence. C e  fait montre 
q u ’une pression d es  v a p e u rs  de m ercure suffisamment grande est neces- 
saire pour faire a p p a ra itre  les bandes.

En laissant entrer l a ir  dans le tub e R  et en photographiant dans 
ces conditions la lum inescence, on a constate  que de petites quantites 
d 'a ir  n 'em pechent pas l ’apparition  des dites bandes. G r a c e  a cette  cir- 
constance on a pu se serv ir  dans des e x p er ien c es  posterieures d 'h y d ro 
gene e lectrolytique ce  qui rendait  le trava il  plus rapide.

Pour l 'analyse  des bandes, on em ployait des cliches obtenus a l’aide 
d'un sp ectog rap h e  a prismes, p arce  que sur c e u x  obtenus a l 'aide d ’un 
reseau d s  diffraction le noircissem ent des b an d es  etait trop faible.

Le system e exam in e se com pose de quatre  bandes a d eu x  tetes 
ch a cu n e  se trouv mt dans le d o m łin e  entre  a2190A et X2537 A. Les lon
gueurs d 'onde des tetes des bandes sont donnees dans le tab leau 1.
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L e s  ban d es X 2493,7 A  et a 2192A  n'ont pas ete  etu diees  en detail, 
■jparee que la prem iere ap p ara it  toujours sur un fond continu de grande 
•intensite, les raies les plus faibles ne p eu ve n t  done etre observ ees;  la se- 
•<conde est diffuse, on peut 1'obtenir seulem ent sur des p laques sensibili-  
sees a l'huile ce qui cause une faible nettete  de raies. N eanm oins les d e 
rails  qu'on peut o b serv er  perm etten t d e  se ren d re  com pte que ces  deux 
bandes ont la m em e structure  que les d e u x  autres.

C elles-c i  p eu v e n t  etre exam in ees d 'une faęon aussi detaillee, q u e  
tpermet le pouvoir  se p arate ur  du sp ectrographe.

E lies ont une structure a doublets; la d istan ce  entre les composan- 
te s  des doublets croit a ve c  le nom bre quantique. O n peut  reconn aitre  
•dans chaque ban d ę les branches suivantes: d e u x  bran ches positives, une 
n egative  et (partiellement) d e u x  bran ches zero. L 'ap p arit ion  de quelques 
r a ie s  qu'on ne peut a ttr ib u e r  a d 'autres b ran ch es  sem ble indiquer aussi 
I 'e x is te n c e  des se con d es  branches negatives.

Com me les positions des raies ze ro  des b ra n ch e s  positives et nega
t iv e s  sont m asquees, on a fait l ’usage du criterium d 'intensite, qui per- 
m et de fixer  la position de la raie zero  g race  a la  sym etrie  de la re p a r

t it io n  d 'intensite  de ses d eu x  cotes. C e t te  repartiton  d 'intensite  est mise 
„en e v id e n c e  par la courbe  photom etrique de la fig. 2; il faut neanm oins 
l e n i r  com pte de la superposition des raies les unes aux  autres, ainsi que 
$ur le fond continu.

A p r e s  avoir  determ ine les positions des raies zero on peut ranger 
,les raies des bandes. II semble resulter  de considerations theoretiques 
•qu'il faut attribuer a c e s  raies les nom bres quantiques fractionnaires.

II est im possible de trou ver  les positions des raies zero des b ran ch es 
zero, a cause de la gran d e densite des raies de la b ran ch e  zero . L e s  es- 
sais d ’une classif ication  de ces d ern ieres raies n ‘ont pas done donne 
de resultats satisfaisants.

On a ca lcule  les coeffic ients des equations des bran ches positives 
e t  negatives. L e s  equations des bran ch es zero n'ont pas pu etre ca lcu lees  
.a cause des difficultes m entionnees c i-dessus.

Les frequen ces des raies m esurees et ca lculees a partir  des equations, 
sont donnees dans les ta b le a u x  3, 4 , 5 et 6. Le diagram me pour la b an d e
7. 2367,3 A  sur la fig. 3 montre les resultats obtenus. A u  m oyen d 'une 
transform ation elem entaire  on obtient les equations donnant les va leu rs  
m oyennes des freq u en ces  des raies dans les b ran ch es positives et n e g a 
tives, ce qui perm et de ca lculer  les m om ents d 'inertie  des m olecu les  
■et les d istan ces entre  les n oyau x  (tableau 2).

C es  moments d 'inertie  sont plus petits que ce u x  des porteurs des 
b an d es d hyd ru re  de m ercure de H u l t h e n .  De meme, le sens de la d e
gradation  est different. D 'autre  part  le haut d egre  de purete de l ’a p p a -
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re i l la ge  et des constituants em ployes cond uit  a adm ettre que les nouvel-  
les b a n d e s  sont em ises par une com binaison de m ercure  et d 'h y d ro g e n e .  
O n peut done supposer q'te les porteurs des band es en question  so n t 
soit les memes que ce u x  des bandes de H u l t h e n ,  mais portes- 
a des etats d ’excitation  plus hauts, soit que ce sont d e s  ions m oleculaires , 
C e tte  derniere  supposition sem ble etre confirm ee par la regie  de L u d -  
l o f f  »), si on l’etend a l'em ission des ions m oleculaires en se basant su r  
d es  analogies a v e c  les sp e c tre s  atom iques.

Les changem ents dan s la repartition  d 'intensite du sp e ctre  continu  
d ’h y d ro g e n e  accom p agnant l 'apparition des b an d es  decrites  ont perm is 
de faire quelques suppositions co n ce rn an t l 'in fluen ce des va p eu rs  des me- 
tau x  su r  la distribution d'intensite de ce sp ectre. D e pareils changem ents 
ont ete decrits  p ar  S c h u l e r  et  W o l f 2) qui ont base, dans la grande 
p a rtie  su r  ces changem ents, leur h ypoth ese  sur l’origine du sp ectre  con
tinu d 'h ydrogen e. L e s  considerations de S c h u l e r  et  W o l f  ont ete 
e c a r te e s  p ar  l ’a u t e u r 3) dans un travail  anterieur, mais les resultats d e c e  
tra va i l  n ’ont pas permis de donner une autre conception  du phenom ene. 
R ecem m e n t a paru  un travail  de H e r z b e r g 4) dans lequel est d e ve -  
lop p ee  une theorie plausib le  concernant ce sujet. E lle  ne rend  tout de 
meme pas com pte des variations m entionnees ci-dessus. L 'au te u r  a e s s a y e  
de com pleter  la theorie de H e r z b e r g  et d ’e lu c id er  les changem ents 
d e  la distribution d 'inten site  du sp ectre  continu d ’h ydro gen e p rovoq ues 
par les vap eu rs  d es  m etaux en s'appuiant sur l 'h yp oth ese  de F r a n c k  
et B l a c k e t t  '). C es  changem ents  ont ete attrib ues a la superposition 
du sp ectre  continu d 'h y d ro g e n e  au x  sp ectres  continus dus a la d isso cia
tion d ’h yd ru res  des m etaux.

Dans la se con d e  partie  du travail  on a fait des re c h e rc h e s  co n c e r
nant l 'apparition des raies d 'o rd re  plus e leve  des series du m ercu re ,  
P lusieurs raies a p p arten an t aux  series #3P , — >n3 M, ~3P , — mi S l, 2 lP l —  
m lS0, 2 l P l — m*Dlt — m 1 I K  ont ete observees. L 'influence des c o n d i
tions electriques, de la densite  de la v a p e u r  de m ercure, des gaz G r a n 
gers  et de la tem p eratu re  sur l 'ap p arit ion  et la largeur de ces  raies 
a ete exam in es.  Les resultats de ces re ch e rch e s  ont entierem ent confir- 
me la maniere de voir de F r a n c k " )  selon lequel l 'apparition des raies 
d ’o rd re  plus e leve  d epen d, a v a n t  tout, de la quantite d 'en ergie  fournie

')  H. L u d I o f f, .Naturwissenschaften, II, 985, 1926.
5) H. S c h u l e r  und K. L. W o l f ,  ZS. f. I’ hys., ■ «, 42, 1925; ZS. f. Phys, ■l',r 

477, 1926.
■s) H. J e ż e w s k i, C. R. de la Soc. Pol. de Phys., I l l ,  161, 1927.
’ ) G. H e r z b e r g, Ann. d. Phys., 81, 565, 1927.
5) P. M. S. B l a c k e t t  und J. F r a n c k ,  ZS. f. Phys., ■II. 389, 1925.
■•) J. F r a n c k ,  ZS. f. Phys., I, 2, 1920.
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a u x  atomes et non de la densite du m elange gazeu x. O n a envisage dans 
la d iscussion des resultats les chocs de secon de esp ece  inconnus encore, 
lorsque F r a n c k  e criva it  son ouvrage. L e s  observation s de D i n g l e 1), 
M -elle  H a y n e r 2), P r o c o p i u 3), L o r d  R a y l e i g h 4) et V e n k a t e -  
s a c h a r 3) ont ete a n a ly s e e s  et in terp retees  au point de vu e  de F r a n c k .  
L es h ypoth eses emises p ar  ses physiciens ont ete discutees e t  dans la ma- 
jeu re  partie  e ca rte es .

On a decrit  enfin quelques faits concernant Remission et l 'ab sorp -  
tion a sp ectre  de b an d es  dans la v a p e u r  de m ercure.

U n e publication plus detaillee sera  im prim ee dans un autre  pe- 
r iod ique. L a  p rem iere p a rtie  de cet  o uvrag e  concern an t les nouvelles 
b an d es  d 'h yd ru re  de m ercure est sous presse et p a ra itra  en langue 
fran ęa ise  dans le Bulletin  de l ’A c a d e m ie  Polonaise  des S c . et d es L.

In s titu t  de P hysique Experim entale de V University de Yarsovie.

Manuscrit reęu le 16 juin 1828.

W s t ę p .

O p ró cz  pasm w o d o r o w o - r tę c io w y c h ,  w y s tę p u ją c y c h  w  n ieb ieskiej  
i  fiołkowej cz ę śc i  w idm a, a także  w  bliskim  nadfiolecie, b a d a n yc h  i opi
sa n y c h  przez  l iczn ych  a u to ró w 6), po jaw iają  się p r z y  w y ład o w a n iac h  w mie
szan in ie  w od oru  i p a ry  rtęci je s z c z e  inne pasma, d oty ch cza s  nie o b s e r w o 
w an e. P ra ca  ninie jsza  zajm uje się analizą b u d o w y  tyc h  pasm, ustaleniem 
ich  nośników , w p ły w e m  ciśnień c z ą s tk o w y c h  w o d oru  i p a ry  rtęci,  o ra z  
w a r u n k ó w  e le k try c z n y c h  na ich w ystęp ow an ie .

O b o k  tego badano rów n ież  n iektóre ,  niedość je s z c z e  w yjaśn ion e,  
z ja w is k a  w  w idm ie cz ys te j  rtęci, a m ianow icie  w y s tę p o w a n ie  d alek ich  
w y r a z ó w  w  serjach r tę c io w y c h ,  w y s tę p o w a n ie  pasm a em isyjnego  2345 A, 
o r a z  b u d ow ę pasma poch łan ian ia  2540 A.

') H. D i n g l e ,  Proc. Roy. Soc. (A ) 100, 167, 1921.
*) L H a y n e r ,  |ZS. f. Phys., 35, 365, 1925.
3) St. P r o c o p i u ,  C. R. 175, 217, 1922; C. R. 176,504, 1923; Ann. de Phys, (10) 

1,89, 1924.
') L o r d  R a y l e i g h ,  Proc. Roy. Soc. (A )., 108, 262, 1925; Proc. Roy. Soc, 

(A )  112, 14, 1926.
ł ) B. V e n k a t e s a c h a r ,  Proc. Roy. Soc. (A), 117, 11, 1927.
')  Szczegółowy wykaz prac podają R. M e c k e  i M.  G u i l l e r y ,  Phys. ZS., 27, 

S\4, J927,
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C Z Ę Ś Ć  P I E R W S Z A .

P A S M A  W O D O R O W O - R T Ę C I O W E .

§ 1. M e t o d a  d o ś w i a d c z a l n a .

S z k ic  c a łk o w ite g o  u rz ą d z e n ia  jest p o d a n y  na rys. I.
R u ra  k w a r c o w a  B ,  długości 30 cm i śred n icy  3 cm, zam knięta  na> 

k o ń c a c h  p rzy lu to w a n em i okienkam i p łask o -rów n o ległem i,  posiada t rz y  
odnogi; ś r o d k o w a  odnoga C  łą c z y  się p r z y  p o m ocy  d otartego  łączniksi

372 HENRYK JEŻEWSKI

z c z ę ś c ią  szk lan ą  ap aratu ry ,  s łu żą c  do o d p o m p o w y w a n ia  rury, k tóra  d a je  
się (rów n ież pod próżnią)  o b ra ca ć  d ok o ła  C, jak o  osi, d zięk i  czem u  
m ożna rurę R  k ie ro w a ć  ku szczelin ie  n iew yg o dn ego  do p rze s u w a n ia  
z  p o w o d u  w ie lk ich  rozm iarów  sp ektrografu  s ia tk ow ego . D w ie b o c z r c  
odnogi A  i B  są  w y g ię te  w sp osób  w s k a z a n y  na rysunku, co ma na ce l i ł  
m ożn ość  urządzen ia  p ie c y k a  e lek tryczn eg o , k tó ry  d a lb y  się n a s u w ać  na 
rurę  JR, a sk ła d a ją c e g o  się z d w ó c h  d o p a s o w a n y c h  cy lin drów , p rzez  co- 
unika się k o n ieczn o śc i  k a ż d o r a z o w e g o  ro z w ijan ia  i ponow n ego nawijania 
p ie c y k a  przy  ew entualnem  u szk od ze n iu  rury (np. p rzeb ic ie  p r z e z  rskrę^ 
W sp om n ian e odnogi A  i B  zam kn ięte  są na ko ń ca ch  dotartem i k o rk a m i
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szk lan em i, w  k tó re  w topion o  druciki p la ty n o w e ,  i napełnione cz ę śc io w o  
rtęcią, s łu żą cą  za  e le k tro d y .  W s z y s tk ie  m iejsca  z łącze n ia  k w a r c u  ze  
szkłem  uszcze ln ione są ty lko  rtęcią, b e z  u ż y c ia  smaru, co za p e w n ia  rtęci 
w  ru rze  w y s o k ą  czysto ść .

B ezp o śred n io  z ru rą  R  łą c z y  się sz k lan e  „ z a m k n ię c ie ” r tę c iow e Z ,  
za w ie r a ją c e  zn a c z n ą  ilość rtęc i,  k tó ra  po o tw orze n iu  k u rk a  K u p rzez  
k tó ry  w c h o d zi  p o w ietrze ,  podnosi się p r z e z  rurk ę  C  i m oże b y ć  w  p o
trzebn ej  ilości w la n a  do A  i B .  Jeś li  p o zo sta w ić  nieco p o w ie trz a  w  Z t 
w ó w c z a s  rura  k w a r c o w a  R  zo sta je  oddzielona słupem  rtęci w  C  od re s z ty  
aparatury , a z ró ż n ic y  poziom ów  rtęci w  C  i F ,  w zględ n ie  Z ,  m ierzon ej 
za p o m ocą  katetom etru , m ożna w y z n a c z y ć  ciśn ienie  w  R .

O b ie  części  ap aratu ry ,  k w a r c o w a  i szk lan a, b y ły  p rzed  zm o n to w a 
niem w ym yte  b ard zo  starannie  ch em iczn ie  c z y s ty m  k w a s e m  azotow ym , 
następ nie  p rze p łu k a n e  w ielokrotnie  w o d ą  d esty low an ą, a po zm ontow aniu  
pom pow an e w celu  usunięcia r e s z te k  p a ry  w odnej,  poczem  p r z y 
stęp o w a n o  do w p r o w a d z e n ia  rtęci, w le w a ją c  ją  jednak nie do Z , g d y ż  
z p o w o d u  niem ożn ości zu p ełn ego  osu szen ia  n a cz yn ia  z r tęc ią  w p r o w a 
d z a ło b y  się do Z  ś la d y  wilgoci, a do d o d a tk o w e j  d esty la rk i  B .  Po po- 
nownem  o dpom pow an iu  aż  do za n ik u  w y ła d o w a ń  i po w y g rz a n iu  n a c z y 
nia Z  pa ln ik iem  g az o w ym  w  celu o sw o b o d ze n ia  ś c ia n e k  od zaadsorbo- 
w a n y c h  g a z ó w  d e sty lo w a n o  r tę ć  p r z y  ciągiem  d ziałaniu  pomp z D  do Z , 
o trzym u ją c  w  Z  zu p e łn ie  suchą rtęć. R tęć ,  je s z c z e  przed  w p ro w a d z en iem  
jej do D, b y ła  w ie lo kro tn ie  p r z e p u s z c z a n a  b ard zo  drobnem i kroplam i 
p rze z  k w a s  a z o to w y  i k i lk a  r a z y  d e s ty lo w a n a  w  próżni. W  ta k  o c z y s z 
czon ej r tęci b y ły  je d n a k  je s z c z e  ś la d y  kadm u, ja k  się późn ie j p rzek o n an o.

M ają c  już rtęć w  Z ,  p r z y s tę p o w a n o  do h o do w an ia  ru ry  B ,  o g rz e 
w a ją c  ją u s ta w iczn ie  w  ciągu tygodnia  n a jp ie rw  w  p ie c y k u  g a z c w y m  do 
czerw on ego  żaru , później w  e le k try cz n y m  do tem p eratu ry  ok oło  500°ć? 
i pom pując d w a  r a z y  dziennie; w  p r z e r w a c h  m ię d z y  pom pow aniam i z a m y 
kano rurę R  rtęcią.

O statn ią  cz yn n o śc ią  b y ło  w p ro w a d z e n ie  w odoru , o tr z y m y w a n e g o  
z palnika g a z o w e g o  p rz y  p o m o c y  rurki p a llado w e j,  bąd ź też  w y w ią za n e g o  
p r z e z  e lektro lizę  w  w o lta m etrz e  W.

Do w zb u d z a n ia  św iecen ia  u ż y w a n o  tran sform atora  o m ocy  2 Kw , 
dającego  napięcie  10000 V, k tóry  b y ł  u ż y w a n y  b ą d ź  odd zielnie , b ą d ź  w  p o 
łączen iu  z b aterją  k o n d en sato ró w , jeśli ch o d z iło  o u z y s k a n ie  w ięk sze j  
gęstości prądu, b ą d ź  w r e s z c ie  z b aterją  k o n d en sato ró w  i iskiernikiem , 
g d y  chciano p rz e k s z ta łc ić  prąd nizkiej cz ę sto t l iw o śc i  w  transform atorze 
na s^ yb kozm ienne w y ła d o w a n ia  k o n d en satorów . R ó w n ie ż  p osłu giw an o  
się transform atorem  T es li  z isk iern ik iem  stałym , lub w iru ją cy m

F oto grafje  w idm  b y ły  d o k o n y w a n e  przy  pom ocy  sp ek tro grafu  k w a r 
co w e g o  F u e s s a  o d yspersji  od 5 A  do 8 A  na mm w  b adan ej dziedzinie*
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a ta k ż e  zap om ocą  p łaskiej siatki o d b ic io w ej  R o w l a n d a  z s o c z e w k ą  
k w a r c o w ą  o trz ym etrow ej  od leg łośc i  ogniskowej.

A b y  m óc na k l isza c h  odróżn ić  s z c z e g ó ły  b u d o w y  b a d a n y c h  pasm, 
należało  z r e z y g n o w a ć  z płyt  o czu łości  m aksym alnej,  mało k o n tra s to w y ch  
i p o s ia d a jący ch  grube ziarno, w y b r a ć  natom iast mniej czułe , ale d robn o
ziarniste i d a jące  o b ra z y  b ez  s z k o d l iw y c h  zadym ień. Z tyc h  w z g lę d ó w  
p ra c o w a n o  na p ły ta ch  „ Al f a  u ltra" lub 8 . E .  L u m i e r e ' a ,  u ż y w a ją c  ty lko  
w  w y ją t k o w y c h  w y p a d k a c h  klisz o najw iększej  czu ło ści  „O p ta "  L u m i e r e ' a .  
D la  u z y s k a n ia  sz c z e g ó łó w  le ż ą c y c h  w  dziedzinie  widma, pochłanianej 
już p rze z  k w a rc  i ż e la tyn ę ,  uczulano klisze, k ą p ią c  je w  roz tw orz e  
f lu oryzu jące go  oleju  w  ben zynie.

§ 2. W a r u n k i  w y s t ę p o w a n i a  p a s m .

Jeśli rurę R  napełnić w o d orem  pod ciśnieniem od 20 do 30 mm 
i p rzep u ścić  w y ła d o w a n ie  tran sform atora  p o łą cz on eg o  z b aterją  konden
sa toró w , w ó w c z a s  w  rurze p o ja w ia  się ś w ie c ą c a  c z e rw o n o  wstęga; 
z a b a rw ie n ie  pochodzi od p r ą ż k a  H a serji B a l m  e r a .  N a s y c e n ie  tej c z e r 
w onej b a r w y  zm n ie jsza  się stopniowo; d okoła  r ó ż o w a w e g o  już tylko 
s z n u rk a  św ie c ą c e g o  p o jaw ia  się c ie n k a  p o w ło k a  zielona i grubsza aureo la  
nieb ieska; b a r w a  p r ze c h o d zi  następ nie  p o p rze z  b la d o -n ie b ie s k ą  do 
ja s k ra w o  białej. Zm ian y  opisane z a c h o d z ą  pod w p ły w e m  o g rzew an ia  
r u ry  R  p r z e z  p rąd  e le k try c z n y ,  co p o w o d u je  z w ię k s z a n ie  się p rężn ośc i  
p a ry  rtęci w  rurze. P rz y  dalszym  w z ro ś c ie  tej prężn ości w y ła d o w a n ie  
p r z e r y w a  się.

O p o d o b n yc h  z ja w is k a c h  w sp o m in a  G i i n t h e r - S c h u l z e 1), k tó r y  
badał łuk  r tę c io w y  w  atm osferze g a z ó w  o b c y c h  i s tw ierd ził ,  że  spad 
potencja łu  w  łuku r tę c io w y m  jest  tem w ię k s zy ,  im bardziej p rzew od n ictw o  
cieplne d odan ego  g az u  p r z e w y ż s z a  p r z e w o d n ic tw o  pary  rtęci, oraz  im 
w ię k s z a  jest strata energji e le k tro n ó w  p rzy  zderzeniu  z cz ąs te czk a m i,  
tego gazu. W  szeregu  z b a d a n y c h  p rze z  G i i n t h e r a - S c h u l z e g o  g azó w  
w o d ó r  stoi na jednem  z ostatn ich  miejsc, to z n a c z y  wy wo ł u j e  d u ż y  spad 
poten cja łu  (co z a p e w n e  p rzy p isa ć  n a leży  g łów n ie  dobrem u p rze w o d n ictw u  
cieplnem u w odoru). W z ro s t  n ap ięcia  na e le k tro d a c h  r ur y  św iecą ce j ,  sp o
w o d o w a n y  d odatk iem  ob cego  gazu , p ow oduje  p o d w y ż s z e n ie  tem p eratu ry  
w  rurze, co  zn ó w  pociąga za sobą  w z ro s t  ciśnienia p a ry  rtęci. P r z y  o d p o 
wiedniej gęstości gazu i odpow iedn iem  natężeniu  prądu n a p ięc ie ,  te m p e 
ratura  i ciśnienie p a ry  rtęci p o w o du ją  ciągły  w z ro s t  w z a je ir n y ,  p rzyczem  
napięcie  rośnie zb y t  wolno, tak  iż łuk w re s z c ie  gaśnie.

' )  A .  G i i n t h e r - S c h u l z e .  ZS. f. Phys., 15, 2 54 , 1923.
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Jeśli  d ob rać  n a tęże n ie  prądu  tak, a b y  r ó w n o w a g a  ustaliła się, gdy  
ś w ie c e n ie  zn a jd u je  się w  jednej z faz  pośrednich: róż ow ej  lub niebieskiej, 
w ó w c z a s  w łaśn ie  w  widm ie ś w ie c e n ia  u kazu ją  się w spom niane, a nie 
o b s e rw o w a n e  d o ty c h c z a s ,  pasma. Jeśli  obraz r u ry  rzu cić  p rz y  p o m ocy  
s o c z e w k i  na szczelin ę  sp ektrografu , w ó w c z a s  n a  o trzym anej fotografji 
m ożna z a u w a ż y ć ,  iż siedzib ą  n o śn ik ów  pasm musi b y ć  ó w  b la d o ró ż o w y  
lub n ie b ie s k a w y  s z n u re k  św iecący; w  w idm ie  aureoli  pasm a nie w y s t ę 
pują, w id m a zaś p o w łok i  zielonej nie m ożna rozp ozn ać,  g d y ż  je s t  ona 
zb y t  cienka, a b y  dać w ła sn y  w y r a ź n y  obraz.

R od za j  w y ła d o w a ń  nie gra roli, jeśli ty lk o  zapew niono  d ostateczn ie  
w y s o k ie  napięcie. W łą c z e n ie  do ob w o d u  isk iernika , k tó r y  p o w o d u je  w y 
stąpienie  o scy lacy j ,  zm ien ia  ty lk o  nieco z e w n ę tr z n y  w y g lą d  św iecen ia .  
P rz y  d osta tecz n ie  dużem  ciśnieniu w o d oru  w  r u r z e  R  isk iern ik  nie w y 
w ołuje  z r e s z tą  ża d n y c h  zmian; m ię d z y  e lek tro d am i jego pali się w ó w c z a s  
łu k  w y so k o w o lto w y .  Pasm a w y stę p u ją  rów n ież  p rz y  zasilaniu ru ry  
ś w iecą ce j  prądem  transform atora  T e s l i ,  a c z k o lw ie k  mają w te d y  
małe natężenie; w  w ielu  p r z y p a d k a c h  z a le d w ie  w id oc zn e  są  głowice. 
F a k t  ten daje się w y ja ś n ić  m ałą  śred n ią  gęstością  p rąd ó w  T e s l i .  N a  to, 
że  w y s tę p o w a n ie  pasm jest u za leżn io n e  od w yso k o śc i  napięcia , w s k a z u je  
je s z c z e  fakt, iż pasmom to w a rz y s z ą  z a w s z e  p rą ż k i  isk ro w e  rtęci, np. ż-2225 A  
(dublet  R v d b e r g a )  a2407A, X2414A. Jeśli  natomiast u sunąć z obwodu 
pojem ność, w ó w c z a s  w  w idm ie  św iecen ia  g in ą  pasma, a w r a z  z niemi 
i  p r ą ż k i  iskrow e.

N iezm iern ie  c h a r a k te r y s ty c z n y  jest w p ły w  wodoru: pasm a w y stę p u ją  
ty lk o  w  jego obecności, z  w iększem , lub z m niejszem  n atęże n iem  w  z a 
leżn ości od u stosu n kow an ia  w zajem n e go  ciśnień w odoru i p a ry  rtę c i  oraz 
w a r u n k ó w  e le k try c z n y c h ,  n igdy jed n ak  po ca łk o w ite m  odpom powaniu 
w odoru . P o n ie w a ż  zaś w o d ór,  fi l trow any p r z e z  pallad, jest  b a rd z o  c z y s ty  
i p o n ie w a ż  jedyn em  za n ie c z y sz c z e n ie m  rury  św iecącej,  jak  to w y n ik a  
z opisanego sp osob u  b u d o w y,  c z y s z c z e n ia  i h o d o w an ia  jej, m o g łyb y  b y ć  
ty lk o  p ary  smaru z kran ów , k tóre  w s z a k  pozosta ją  i po o d p o m p o w an iu  
w o d oru , musimy w ięc  dojść do w n iosku , że  w o d ó r  jest czyn n ik iem  n ie 
zb ę d n y m  dla istnienia pasm.

N a le ży  tu w spom n ieć o krótkim  re fera c ie  M c  D o n a l d a 1), k tóry  
b a d a ją c  św iecen ie  m etan u i a cety len u , zn a jd u je  w  ich w id m ach  dw ie 
g ło w ice ,  k tó ry ch  długości fal zg a d z a ją  się z długościam i fal g ło w ic  pasm, 
o m a w ia n y c h  w  niniejszej pracy.  A b y  w y ś w ie t l ić  sp raw ę, zb ad a n o  widmo 
rury  z elektrodam i glinow em i, napełnionej g azem  św ietlnym , k tó ry  z a w ie ra  
około  30%  metanu. W  w id m ie  św ie ce n ia  g azu  zn a lez ion o  sz ereg  pasm, 
m iędzy  którem i d w a  o g ło w icach  b a rd z o  zb liżon ych  do g łow ic  pasm ba-

') F r a n k  C. Mc  D o n a l d ,  Phys. Rev., 2 .9, 212, 1927.
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d an ych ; jed n ak  ani u k ład  inn ych  g łow ic, ani za g ę sz c z e n ie  prążków- 
w  p asm ach  m etan u  nie o d p o w ia d a ło  temu, co z a o b s e rw o w a n o  w  m ie
szaninie  p a ry  rtęc i  i w odoru. Z g o d n o ś ć  z rezultatam i M c  D o n a l d a  n a-  
le ż y  p rzeto  u w a ż a ć  z a  p rz y p a d k o w ą .

O b e cn o ś ć  w o d o ru  —  konieczna, ja k  w y k a z a n o  w y że j ,  —  nie jest 
w y s ta r c z a ją c a  do p o w sta n ia  nośników  b a d a n ych  pasm- Jeśli m ian ow ic ie  
sfotografow ać św ie ce n ie  w  pierw szem , cz e rw o n e m  stadjum, w ó w c z a s  na 
sp ektrogram ie  pasm a nie w y stę p u ją ,  u k a zu ją  się jedyn ie  n iek tó re  p rążki 
łu k o w e  rtęci na  p o d k ład zie  w id m a ciągłego  w odoru. Ś w ie c e n ie  cz e rw o n e  
w y s tę p u je  je d n a k  ty lk o  w  rurze  chłodnej o tem p eratu rze  p okojow ej,  lub 
n ie w ie le  w y żs ze j:  ciśnienie p a ry  rtęci m ie rz y  się w ó w c z a s  w  ty s ią c z n y c h ,  
n a jw y że j  w  se tn y c h  czę śc ia ch  mm. Pasm a u k a z u ją  się dopiero  po o g rza 
niu r u ry  p rze z  p rąd  do tem p eratu ry  d ość  w ysokiej:  150° —  300° C  z a le ż n ie  
od fa z y  św iecen ia; c iśn ienie  p a ry  rtęci w y r a ż a  się w t e d y  w  se tn yc h  lub- 
n a w e t  w  d z ie s ią ty c h  cz ę śc ia ch  atm osfery. O d w ro tn ie ,  m ożna św iecen ie  
p rz e p ro w a d z ić  z fa zy  ró ż o w e j  do cze rw o n e j  i z n is z c z y ć  pasm a p r z e z  
o z ię b ie n ie  ru ry  R . W id a ć  stąd jasno, że  dla pow stan ia  nośników  pasm  
niezbęd na jest r ó w n ie ż  para  rtęc i  o d ostateczn ie  d użem  ciśnieniu.

Ze w zg lęd u  na p o w y ż s z e ,  rura  z  gazem  ś w ie tln ym  o trzym ała  e l e k 
tro d y  glinow e, gaz św ietln y  za w ie ra  bow iem  około  50%  w o d oru , chodziło- 
w ię c  o to, a b y  u su n ąć  drugi c z y n n ik  d e cy d u jąc y :  parę  rtęci ,  i o trzy m a ć  
w y łą c z n ie  pasm a w ę g lo w o d o ró w . Z tego ż  p o w o d u  do p o m p ow an ia  tej 
r u ry  u żyto  nie pom py rtęciow ej,  lecz  olejnej E d w a r d s  a, p r z y c z e m  w  c z a 
sie  fo tografow an ia  u trz y m y w a n o  s ta ły  p r z e p ły w  g azu  św ietln ego.

D o p u s z c z a ją c  do r u ry  R  p o w ie trz e  i fo tografu jąc  jej św iecen ie ,  p r z e 
konano się, że małe ilości p o w ie trz a  nie p r z e s z k a d z a ją  w y stę p o w a n iu  
om a w ia n y ch  pasm. F a k t  ten dał m ożność u ż y w a n ia  do n astęp n ych  d o 
św iad czeń  w od oru  e lek tro l ityczn eg o , p r z e z  co u zy sk a n o  zn aczn ą  o sz czę d n o ś ć  
na c z a s ie ,  napełnianie  b ow iem  rury  R  w odorem , fi ltrow an ym  p rzez  p a l
lad, w o b e c  dużej jej pojemności, w y m a g a  k i lk u d zies ięc iu  g od zin . W o d ó r  
b y ł  w y w ią z y w a n y  w  w o ltam etrze  W, za w ie ra ją c y m  w o d ę  d e sty lo w a n ą ,  
z a k w a s z o n ą  k w a s e m  s ia rk ow ym , sk ąd  d o s ta w a ł  się do su szk i  <S z p ię
c iotlen kiem  fosforu. P o zosta łe  z a n ie c z y s z c z e n ia  s k ła d a ły  się z p o w ie trz a
i p ary  kw asu, k tó ry c h  w p ły w  można zan ie d b ać,  sk oro  już p rz y n a le ż n o ś ć  
pasm  została  ustalona.

O p isan e  na początku  tego p arag rafu  zm iany, z a c h o d z ą c e  w m iarę  
o g r z e w a n ia  rury R  p r z e z  prąd, p o z w a la ją  w n iosk ow ać ,  że  d la  k a ż d e g o  
ciśnienia w o d oru  istnieje optim um  ciśn ienia  p ary  rtęci, p rzy  którem  pasm a 
posiadają  n a jw ię k s z e  n atężenie, Dla dokładnego  o zn acze n ia  w a ru n k ó w  n a 
le ż a ło b y  zb ad a ć ,  c z y  n a jk o rz y s tn ie js z y  stosunek ciśnień c z ą s tk o w y c h  jest 
sta ły ,  c z y  też  z a le ż y  od w ie lk o śc i  p o sz c ze g ó ln y c h  ciśnień, a tak ż e ,  jak 
w p ły w a ją  nań tem p eratu ra  i gęsto ść  prądu. B adan ie  tyc h  z w ią z k ó w  n a 
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p o ty k a  duże trudności ze  w z g lę d u  na c iepło  Joule 'a .  g ra jące  z n a c zn ą  rolę 
z p o w o d u  ko n ieczn o śc i  u ży c ia  p rąd ó w  o dużem  n atężen iu , oraz  ze  w z g lę 
du na u ciąż liw ość  fo tom etrow an ia  w  nadfiolecie. R o z s trz y g n ię c ie  tyc h  z a 
gadnień, w y m ag a ją ce  zb ud o w an ia  specjalnej ap ara tu ry  i l iczn ych  d o ś w ia d 
cz e ń  w s tę p n y ch , b ę d zie  przeto  celem  oddzielnej p racy.  N a raz ie  p r z e p ro 
w a d z o n o  tylko  jakościow e b a d a n ie  w p ły w u  c iśn ienia  c z ą s tk o w e g o  w o d oru  
w  sp osób n astęp ujący: w  rurze R  u trz y m y w a n o  stałe  n a tęże n ie  prąd u , - 
kontrolując  stałość zap o m ocą  te rm o k rz y ż a  po łączon ego  z galw anom etrem ; 
tem samem te m p e ratu ra  rury  i ciśnienie p a ry  rtęci p o z o sta w a ły  w  p r z y 
bliżeniu niezm ienne. C iśn ienie  w od oru  zmieniano w  gran icach  od 2 mm 
do 40 mm, fotografu jąc  w s z y s tk ie  w id m a na jednej k liszy . O k az a ło  się. 
iż n atężen ie  pasm rośnie w  miarę w z ro s tu  c iśn ienia  w odoru, jed n ak  co 
raz  wolniej, os iąga jąc  n a jw y żs zą  w a rto ś ć  p r z y  ciśnieniu 34 mm.

Nie stw ierd zon o  następ n ego  zm n ie jszan ia  się natężen ia  aż do c i ś 
nienia  40 mm. Roli ciśnienia p a ry  rtęci nie m ożna b y ło  ustalić, p onie
w a ż  zm iana jego nie daje się o d d zie lić  w  u ż y w a n e j  a p ara tu rze  od je d 
n o cz e sn yc h  zmian te m p e ratu ry  i n a tęże n ia  prądu.

§ 3 . A n a l i z a  p a s m .

Do analizy  pasm  u ż y w a n o  w yłąc zn ie  sp ek tro gram ó w , o tr z y m y w a n y c h  
p rzy  pom ocy  sp ek tro gra fu  pryzm atyczn eg o, k lisze  bow iem  u z y s k a n e  z a — 
pom ocą s ia tk i  nie n a d aw ały  się ze  w zg lęd u  na s łabość zaczern ien ia . S p e k 
trograf p r y z m a ty c z n y  p o zw ala  o trzy m a ć  fotografję pasm w p rzec iąg u  15 min. 
p r z y  pełnym  o tw o r z e  o b je k ty w u  i szerokości  sz c z e l in y  0,05 mm. Dla u z y s 
kan ia  spektrogram u, na k tórym  prążki  pasm  b y ły b y  jak n ajo strze jsze  i jak-  
najlepiej zró żn iczko w an e, p rzysłan ian o  o b je k ty w  b a rd z o  zn aczn ie ,  a s z e 
ro k o ść  sz cz e lin y  zm niejszano do 0,01 mm. C z as  n aśw ietlan ia  t rw a ł  w te d y  
160 godzin . P o w ię k s z o n e  odbitki z o ryg in aln ych  n e g a ty w ó w  podano na 
rys, 4 tabl. V. O d le g ło śc i  p r ą ż k ó w  w ym ierzan o  zapom ocą kom p aratora  
i ob liczan o  długości fal p rze z  interpolację  m ięd z y  sąsiedniem i prążkam i 
rtęci (k rz y w a  dyspersji  w tej dzied zin ie  jest niem al prosta).

B a d a n y  u kład  sk łada  się z c z te re c h  d w u g ło w ic o w y c h  pasm, w y p e ł 
n ia jących  o b sz ar  m iędzy X2190A i X2537 A, J e d n a  z k a ż d e j  p a ry  g ło w ic  
le ży  na skraju  o d p o w ie d n ie g o  pasm a, druga w e w n ą trz  niego. O b e c n o ś ć  
g ło w ic y  w e w n ętrzn ej  w s k a z u je  na istnienie gałęzi  ze ro w e j.  Długości fal 
g ło w ic  z e b ra n e  są w  tab licy  1 (str. 378).

D w a pasm a skrajn e nie b y ły  bliżej zb ad a n e, g d y ż  pasm o X 2493,7 A  
w ystęp u je  z a w s ze  na p o d k ła d z ie  c iągłym  o zn aczn em  natężeniu, w sk u te k  
c z e go  s łab sze  prążki nie dają  się z a o b s e rw o w a ć ,  drugie zaś  X 2192 A  jest 
rozm yte, daje się bow iem  o trzym ać ty lko  na k liszach u czu lo n y ch  olejem,-
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T A B L I C A  1.

I II ] III IV

2493,7 A 

2517,5 A  (? )

2367,3 A 

2388,0 A

2264 A  (?)  

2287,1 A

2192 A 

2219 a  (?)

co  pow odu je  nieostrość w s k u te k  ro z p ra s z a n ia  św iatła .  Niemniej z d ają
c y c h  się o b s e r w o w a ć  sz c z e g ó łó w  m ożna są d zić ,  że  o b y d w a  te pasm a 
m a ją  tę  sam ą b u d ow ę, co i pozostałe.

Ś ro d k o w e  pasm a dają  się za to  b a d a ć  tak  dokładnie , jak  ty lk o  p o 
z w a la  zdoln ość r o z d z ie lc z a  u ży te g o  sp ektrografu . R o zp a tru ją c  je p rzez  
m ikroskop kom p aratora, sp ostrze g a  się w  k a ż d e m  trz y  serje  p rążk ó w ; 
jed n a  ciągn ie  się p r z e z  cale pasmo, druga  w y stę p u je  na brzeg u  od strony 
fa l  d łu ższych , t rz e c ia  z a w ie r a  się m ięd z y  g łow icam i. P ie rw s z a  serja  ma 
natężenie  n a w ię k s ze ,  dw ie  p ozosta łe— m niejsze . W sp om n ian a  rozciąg łość  
p ie rw s ze j  serji zm usza  do p rz y ję c ia ,  że  stanow i ona gałąź  dodatnią, oraz 
b ę d ą c ą  p rze d łu ż e n ie m  dodatnie j gałąź  ujemną. E kstra p olu ją c  c iąg  liczb 
fa lo w y c h  drugiej serji, o trzym u je  się jej punkt zb ieżn ości w  pobliżu  g ło 
w i c y  w e w n ętrzn ej ,  co w skazu je ,  że jest to ga łąź  ze ro w a  pasma. O trz e 
ciej serji b ęd zie  m o w a  niżej.

P ie rw s z ą  kw e stją ,  n asuw ającą  się po rozp ozn an iu  gałęzi, jest  p r a 
w id ło w e  p onum erow an ie  p rąż k ó w . Istnieją, ja k  wiadom o, d w a  kryterja ,  
s łu ż ą c e  do u p o rz ą d k o w a n ia  p r ą ż k ó w  pasm: kryter jum  z a k łó c e ń  w  p ra 
w id ło w o śc i  układu p r ą ż k ó w  i kryterjum  n atęże n iow e. P ie rw sz e  nie m oże 
m ieć w  danym  w y p a d k u  zastosow an ia  z d w ó ch  w zględów : po p ie rw s ze  
d o k ła d n o ś ć  p om iarów  jest w ogóle  zb y t  mała, a b y  m ożna było  ustalić 
drobn e p rzesu n ięcia  n ie k tó ry ch  p r ą ż k ó w  z położenia , które  im w y z n a c z a  
układ  p o zo sta ły c h  p rąż k ó w ; po drugie p ew n a  liczba  p rą ż k ó w  z le w a  się 
z sobą, co je sz c z e  zm n ie jsza  d ok ład n ość  pomiaru. Z asto so w an o  w ię c  k r y 
terjum n atężen iow e. R o zp a tru ją c  sz ereg  p r ą ż k ó w  gałęzi dodatniej i u je m 
nej, można z a u w a ż y ć ,  że  natężenie, małe dla p rą ż k ó w  le ż ą c y c h  na b r z e 
gach  pasm a, w z ra s ta  powoli w  miarę p o su w an ia  się ku śro d k o w i pasma, 
p rze c h o d zi  przez  maximum i prędzej już maleje p rzy  zb liżan iu  się do 
g ło w ic y  w e w n ętrzn ej.  O  tym c h a ra k te r y s ty c z n y m  dla  w s z y s tk ic h  z n a 
n y ch  pasm r o z k ła d zie  natężeń daje p ew n e pojęcie za łąc zo n a  na rys. 2 
k r z y w a  inikrofotometru M o l  la ,  o ile u w zględ n ić  nakładanie  się p rąż k ó w  
na siebe i na tło ciągłe.  S y m etrja  roz k ła d u  w  gałęzi  dodatnie j i u jem 
nej p o z w a la  na w y z n a c z e n ie  linji z e ro w e j ,  której n atężen ie  rów na  się 
ze ru  i która  w in na z a z n a c z y ć  się pustem m iejscem  w szeregu  p rą ż k ó w ,
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o #
jest je d n a k  w  paśm ie X 2367 A  z a k r y t a  p rze z  z a g ę s z c z a ją c e  się w  tem 
m iejscu p rążk i  gałęzi ze ro w ej,  w  paśmie z a ś  ? 2264 A  je s z c z e  p rzez  p r ą 
żek, nieco siln ie jszy  od in n ych  p r ą ż k ó w  pasma, k tóry  o k a z a ł  się r e z o 
n an sow ym  p rążkiem  kadm u X 2288 A, sk ąd  . pochodzi w z m ia n k a  w  § 1

o ś lad ach  kadm u w użytej  rtęci.

U sta l iw s z y  położenie  linij z e ro w y ch ,  m am y m ożność ponum erow an ia  
p r ą ż k ó w  gałęzi dodatnich  i ujem nych, p rzy te m  m ożem y już ła tw o  r o z 
strzygn ąć,  c z y  n a le ży  p rzy p o rz ą d k o w a ć  tym  prążkom  ca łk ow ite ,  c z y

Rys. 2

też  u ła m k o w e l ic zb y  k w a n to w e  obrotu. W iadom o mianowicie, że  l ic zb y  
fa lo w e  ko le jn ych  p r ą ż k ó w  można otrzym ać, zan iedbu jąc w y ż s z e  potęgi,,  
z rów nania

v = .  A  -(- 2 Bm  - j -  C m ' 

dla gałęzi dodatn ich  i u jem nych, z rów n an ia  zaś

V j =  A j -j— C vi~

dla gałęz i  ze ro w ych , gdzie stałe A i A x mają zn aczen ie  n astęp ujące:
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*1 --  V0,C j- 'Jel -|- j fy

- l i  —  v usc - f -  ' V

P o n ie w a ż  w y ra ż e n ie
h

8 ~2J '

ma z a w s z e  w a rto ść  dodatnią, w ięc  -4 musi b y ć  z a w s z e  w ię k s ze  od A t. 
G d y b y  p rzy ją ć  ca łk o w ite  l ic z b y  k w a n to w e  obrotu, w ó w c z a s  A i A v 
p r z e d s ta w ia ły b y  o c z y w iś c ie  l ic zb y  fa low e linij ze ro w y ch , sk ąd  w yn ik a ,  że  
linja z e ro w a  gałęzi z e ro w e j  m u sia łab y  m ieć w ię k s z ą  d ługość fali, niż 
linja z e ro w a  gałęz i  dodatniej i ujemnej, p r z e c iw n ie  niż dało d o ś w ia d c z e 
nie (pray za łożen iu ,  że  g ło w ic a  g a łę z i  zerow ej w y z n a c z a  w  p rzy b liżen iu  
po ło że n ie  swojej linji zerow ej) .  S p rzeczn o ść  zn ik a  natychm iast,  jeśli li-

njom ze ro w y m  p r z y p o r z ą d k u je m y  liczbę k w a n to w ą  —  ̂ , w t e d y  bow iem  

m oże być

, 0= A - 2 B . ± - + C . - L - C A 1+  g Ą = , \ .

W o b a c  p o w y ż s z e g o  p rą ż k i  gałęzi dodatnie j o trzy m u ją  l ic z b y  k w a n to w e

p rążk i  za ś  gałęzi u jem n ych

JL 3 JL 2 ’  2 ’  2

3 5 7
2 ’  2 ’  2

P od ob n ą  n um erację  m uszą o trzy m a ć  p rąż k i  gałęzi z e ro w y c h ,  z a 
ch o dzi tu jedyn ie  trudność, polegająca  na zag ęszcze n iu  p ie r w s z y c h  p r ą ż 
k ó w  p r z y  g ło w icy ,  w s k u t e k  czego  nie m ożna ich  od d zie ln ie  rozpoznać. 
Ilość z le w a ją c y c h  się p r ą ż k ó w  m ogłaby  b y ć  w y z n a c z o n a  p rzez  rac h u n 
k o w ą  ek stra p ola c ję  u kład u  p o zo sta łych , g d y b y  nie p e w n e  okoliczn ości,
o k tó ry ch  b ę d zie  m ow a dalej.

P o w ró ć m y  teraz  do trzeciej serji p r ą ż k ó w .  M oże ona mieć t rz y  
źródła  poch od zen ia : 1) może b yć  w yp rom ien io w an a  p rzez  z w ią z e k  iz o to 
p o w y, 2) m oże stanow ić p rzedłużen ie  gałęzi dodatniej, m ianow icie  jej część, 
p o w r a c a ją c ą  od g ło w ic y  ku linji ze ro w ej,  3 ) w r e s z c ie  m oże z g a łę z ią  
dodatnią tw o rz y ć  układ  d w ó je k .  E fe k t  izo to p o w y  w  pasm ach le ży  na 
g ran icy  m ierzaln ości  n a jdosk on alszych  n a rzę d zi  o p ty c z n y c h ,  nie m ożna 
w ię c  nim w y jaś n ić  p o w stan ia  w spom n ian ej  serji. Nie może ona r ó w n ie ż  
stanow ić p rzed łu ż en ia  gałęzi dodatniej, g d y ż  n atęże n ie  jej p r ą ż k ó w , jako
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b a rd zo  o dleg łych  (w num eracji)  od linji zerow ej,  m usiałoby  b y ć  m niejsze 
od n a tęże n ia  ostatn ich  p r ą ż k ó w  p ie rw s ze j  cz ę śc i  gałęzi d od atn ie j,  jest 
natom iast  w ię k s ze ,  p rzy te m  rośn ie  w  m iarę p osuw an ia  się ku  linji z e 
r o w e j ,  zam iast  m aleć. D o d ajm y je sz cze ,  że  l ic z b y  p r ą ż k ó w  g ałęz i  d o d a t
niej i ujemnej m u szą  b yć ,  ze  w z g lę d u  na je d n a k o w y  ro z k ła d  natężenia, 
w  p rzyb liżen iu  ró w n e ,  w  tym  p r z y p a d k u  zaś  ga łą ź  d od a tn ia  m ia ła b y  
d w a  r a z y  w ię k s z ą  l ic zb ę  p r ą ż k ó w  od ujemnej.

M usim y za tem  p rzy jąć ,  że  p asm a m ają  b u d ow ę d w ó jk o w ą ,  w o b e c  
c z e g o  n ad am y p o p rze d n io  opisanym  gałęziom  o zn a c z e n ia  i P X1 dru
g a  ga łą ź  dod atn ia  o trzy m a  o zn acz e n ie  R 2.

A b y  p o n u m e ro w a ć  p ra w id ło w o  p rąż k i  gałęzi i?2, z w r ó ć m y  n a jp ierw  
u w a g ę  na to, ż e  p r z y  rozszczep ie n iu  d w ó je k ,  m alejącem  dla ro s n ą c y c h  
diczb k w a n to w y c h  obrotu, g ło w ic a  o g ra n ic za ją c a  musi b y ć  u tw o rz o n a  
p r z e z  ^ałąź o p ręd sze j  zb ie żn o ś c i  p r ą ż k ó w , p r z y  rozszczep ien iu  rosnącem  
p r z e z  gałąź o pow oln iejszej zb ie żn ości.  O statn ie  z a c h o d z i  w  pasm ach 
b a d a n y c h ,  co w y k a z u je  e k s tra p o la c ja  obu gałęzi.  S ą  to w ię c  pasm a
0 roz sz czep ie n iu  rosnącem ; ale w  takim  raz ie  linje ze ro w e  obu g ałęzi  
p o k r y w a ją  się, lub le ż ą  b a rd z o  blisko sieb ie , n u m erac ja  nie n astręcza  
w ię c  już trudności.

S tw ierd zen ie  d w ó jk o w e j  b u d o w y  pasm, p o c ią g a  je d n a k  za  sobą 
tru d n o ści  w  num eracji  p r ą ż k ó w  gałęzi  z e ro w y c h ,  b o w iem  linja z e ro w a  
t y c h  gałęz i,  której  p o ło że n ie  w  p a sm a c h  p o je d y ń c z y c h  jest z d osta tecz-  
nem p rzy b liże n ie m  w y z n a c z o n e  p rze z  g łow icę, tutaj jest  odsun ięta  od 
g ło w icy ,  p odob n ie  ja k  w  g a łę z ia c h  dodatnich. P ró b y  u p o rz ą d k o w a n ia  
tyc h  p r ą ż k ó w  nie d a ły  też  p e w n e g o  rezultatu. U w a ż n e  badan ie  p o z w o 
liło za to  w y o d r ę b n ić  w  paśm ie X 2367,3 A  je s z c z e  jed n ą  g ru p ę  p r ą ż k ó w  

■(oznaczoną p r z e z  Q x), k tó ra  zb ie ż n a  jest r ó w n ie ż  do g ło w ic y  w e w n ę t r z 
nej i stan ow i w id ocznie  drugą ga łą ź  ze ro w ą.

Posługując się m etod ą  n a jm n iejszych  k w a d ra tó w ,  obliczono sp ółczyn - 
niki ró w n a ń  gałęzi dodatnich  i u jem n ych, p rz y c z e m  o k a z a ło  się, że  
rów nania  te m u szą  b y ć  conajmniej c z w a rte g o  stopnia. S p ó łc z y n n ik ó w  
potęg  w y ż s z y c h  od cz w a rte j  nie u w zględ n ian o , g d y ż  b łę d y  ich p r z e k r a 
cz a ją  w a rto śc i  sa m y c h  s p ó łc z yn n ik ó w . R ó w n an ia  g a łęz i  z e ro w y c h  nie 
mogły być o b liczo n e  z w y ż e j  w y m ie n io n y c h  p o w o d ó w . L ic z b y  fa low e 
p o s z c z e g ó ln y c h  p r ą ż k ó w , zm ierzone i ob liczon e z rów nań, ze staw ion e  są 
w tab licach  3 , 4 ,5  i 6. W y k r e s  dla  pasm a X 2367 A  na rys. 3 una
oczn ia  osiągnięte  w yn ik i.  P rz e z  e lem entarn e p r z e k s z ta łc e n ie  o trzym uje się 
r ó w n a n ia  w a rto śc i  śred n ich  liczb fa lo w y c h  p r ą ż k ó w  w  g a łę z ia c h  d o d a t
nich i ujem nych, skąd łatw o o b liczyć  m om en ty  b e z w ład n o ś c i  c z ą s te c z e k
1 odległości jąder, ze b ra n e  w tab licy  2, o ra z  p rzy b liżo n e  po ło że n ia  linij 
z e ro w y c h  g a łę z i  z e ro w y c h ,  k tóre  to położenia  w s k a z u ją ,  że  poprzednie  
rozw ażan ia ,  d o ty c z ą c e  u ła m k o w o śc i  l iczb  k w a n to w y c h  rotacjr, z a c h o w u ją
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T A B L I C A  2.

X J ' V J l

2493,7 A ~  2,1.10—40 ~  1 ,1 .10-8

1 ,0.10-82367,3 A ►—‘
 

O
 1 Ib o oo1O© 1,71.10-40

2264,0 A 1,48.10—40 0,95.10-8 1,34 10-40 0,90.10-8

2192 A ~  1,1.10-40 ~  0,8,10-8

moc i po s tw ierd zen iu  b u d o w y  d w ó jk o w e j  pasm. Jeśli  b ow iem  p r z y ją ć  
c a łk o w ite  l ic z b y  k w a n to w e  obrotu, w ó w c z a s  położenia  p r ą ż k ó w  z e r o 
w y c h  g ałęz i  z e ro w y c h ,  o b liczo n e  jak  w y ż e j ,  są  mniej p raw d o p o d o b n e  od 
p o p rzed n ich ,  a to ze w zg lęd u  na ro z k ła d  n a tę że n ia  w  gałęz iach  z e r o w y c h .
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T A B L I C A  3 . 

Pasmo X 2367,3 A.

V
G a łę z ie  i P Ł 

=  4 1 8 7 5 ,0 4  +  27 ,98  m —  0 ,5 1 4  m 2 —  0 ,0 0 0 3  m 4.

m X v o b s  (-R J v o b K f f j ) v  c b s  —  v  o b i U w a g i

“ /2 42179,4 c m - '

39/2 42181,6 „ | Tu powinna znajdować

37/
i 2

42181,5 „ \ *>S głowica
3:»//  2 42178,0 „
33/

12
42174,4 „

31/
12

42167,8 „

29/2 42159,3 „

27/2 42149,0 „

25/2

23/2

2372,3 A 

2373,2 „

42140.9 c m - '

42124.9 „

42137,1 . 

42123,5 „

— 3,8 

1.4

Zlewa się z prążkiem 
gałęzi

2l/2 2374,2 „ 42107,3 „ 42108,4 „ —  1 . 1

19/2 2375,0 . 42092,3 , 42092,0 „ 0,3

17/2 2376,1 „ 42073,7 „ 42074,1 „ -  0,4

15/2
13 // 2

2377,2 „ 42054,0 , 42055,0 „ 

42034,6

-  i . o Zakryty przez prążek
Hg \ 2378 a

u / 2

9/ 2

7A

2379,4 

2380,8 „ 

2382,1 „

42015.3 „

41990.4 „ 

41866,8 „

42013,1 „ 

41990,4 „ 

41966,6 „

2 ,2

0 ,0

0 ,2

Zlewa się z prążkiem 
gałęzi R 2 

Zlewa się z prążkiem 
gałęzi Rz

5/2 2383,5 „ 41941,8 „ 41941,7 „ 0 ,1

s / 2
2385,0 „ 41915,8 „ 41915,8 „ 0 ,0

V. 2386,6 , 41888,6 „ 41888,9 „ — 0,3

m v o b s ( P , ) V o b i  ( P J v  o b s  —  v  o b i

- v 2 41860,9 „ Linja zerowa.

- 3/ 2 2389,8 „ 41831,9 „ 41831,9 „ 0,0

- V 2 2391,5 „ 41802,2 „ 41801,8 „ 0,4

~ 7 2 2393,3 „ 41770,2 „ 41770,7 „ — 0,5
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T A B L I C A  3 (ciąg dalszy).

! , j v o b l  ( A ) v o b s  — v o b l U w a g im k v o b s  ( P Ł)

— 7s ! 2395,2 A 41737,6 cm -i 41738,5 cm -l -  0,9

- U/s 2397,1 „ 41704,7 „ ! 41705,3 „ —  0,6

- 1*/: 2399,0 41671,3 „ 41670,8 „ 0,5

— ,5/2! 2401,1 „
■i

41634,6 „ 41635,2 „ -  0,6

1 ‘A
1

2403,2 „ 41598,2 „ 41598,4 „ -  0,2

- ‘ 7 2 2405,4 „ 41560,3 „ 41562,5 „ —  2,2

- 2'/2

- 23/2

I

1 2410,0 „ 41481,0 „

41520.8 „

41479.9 „ 1,1

Zakryty przez prążek
Hg- / 2407 A

- ” /* 2412,5 „ 41438,8 „ 41440,5 „ —  1,7

— 27/2 2414,9 „ 41397,1 „ 41393,5 „ 3,6 Zlewa się z prążkiem
1

1417,8 „ 41347,5 „ 41347,8 „ —  0,3
galqzi

- S1/2 2420,6 „ 41300,0 „ 41300,4 „ -  0,4

— ” /» 2423,6 „ 41248,7 „ 41251,0 „ -  2,3

- * 7 2 2426,7 „ 41196,0 „ 41199,6 „ —  3,6 Zlewa się z prążkiem

~ 37/2 2429,5 „ 41147,5 „ 41146,1 „ 1,4
gałęzi 

Zlewa sięzz prążkiem

— »•/, 2432,9 „ 41090,7 „ 41090,3 „ 0,4
gałęzi

- 41/2 2436,3 „ 41033,5 „ 41032,2 „ 1,3

Gałąź
' =  4 18 79 ,2 3  - f  3 5 , 1 3 8 -  1 ,0 9 2 m --\ -  0 ,0 1 3 3 w 3 —  0,0 0 0 15 m ł

m
X 1

v o b sf/ i’ .̂) vobl(/?2) j v o b s — v o b l j U w a g i

45/2
43/2 2367,3 A 42229,0 c m -'

42228,5 cm -l 

42229,9 „ -  0,9 1 Głowica

4i/2
K
57/2

42228,6 „

42226.0 „

42222.0 „
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T A B L I C A  3 (ciąg dalszy).

m X v o b s ( i? 2) v o b l ( P 2) v o b s — v o b l U w a g i

85/n 2368,0 A 42216,2 cm~1 42216,8 cm—1 —  0,6

I 33/
1 / - o 2368,4 „ 42210,5 „ 42210,2 „ 0,3

1 31/
i 12

2368,9 „ 42201,7 „ 42202,3 „ —  0,6

i 29/1 12 2369,4 „ 42192,6 „ 42193,0 „ -  0,4

! 27/2 2370,0 , 42182,0 „ 42182,2 „ —  0,2

i 25/' /2 2370,6 „ 42170,2 „ 42170,1 „ 0,1

'■ 23/
* /2 2371,4 „ 42156,3 „ 42156,4 „ -  0,1

■' 21/ 
| 2372,3 „ 42140,9 „ 42141,3 „ —  0,4

| 10/2 2373,2 » 42124,9 „ 42124,6 „ 0,3

i i7/2 2374,2 „ 42107,3 * 42106.4 „ 0,9 Zlewa się z prążkiem
gałęzi i?,

! 15/2 2375,3 „ 42086,4 „ 42086,5 „ —  0,1

j  13/2 2376,6 „ 42064,8 „ 42064,9 „ —  0,1

i  ł l / j 2377,9 „ 42040,8 „ 42041,5 „ -  0,7

72 2379,4 „ 42015,3 „ 42016,4 „ -  1,1 Zlewa się z prążkiem
gałęzi B ,

'h 2380,8 „ 41990,4 „ 41989,4 „ 1,0 Zlewa się z prążkiem
gałęzi B i

S V* 2382,5 „ 41960,6 „ 41960,5 „ 0,1

V2 2384,2 „ 41930,0 „ 41929,5 , 0,5

v 2 2386,1 „ 418%, 1 „ 41896,5 „ -  0,4

— V* -------------------------- 41861,4 „
1

Linja zerowa

P rą żk i  nie p rzy p o rz ąd k o w a n e

X V
Przyna
leżność U w a g i

Przyna
leżność V X

2378,7 A 42026,6 cm—1 Q, 41496,1 cm- 1 2407,1 A

2380JO „ 42003,7 „ H g ? 41465,0 . 2410,9 „

2388,0 ., 41862,8 „ <—  Głowica Q* 41431,6 , 2412,9 .,

3388,9 „ 41847,4 „ Qi 41422,7 „ 2413,4 „
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T A B L I C A  3 . (ciąg dalszy).

X V {Przyna
leżność U w a g i

Przyna
leżność V X

2389,3 A 41840,5 cm— Q, Zlewa się z prążkiem q 2 41397,1 c m -i 2414,9 A
gałęzi P , 1

2389,8 „ 41831,9 „ Qi «—  Zlewa się z prąż q 2 41360,5 „ 2417,0 „
kiem gałęzi P ,

2390,3 „ 41822,7 „ Qi Q, 41421,0 „ 2419,3 „

2391,0 „ 41810,4 „ Qi 41308,4 „ 2420,1 „

2391,8 „ 41796,8 „ Qi 41288,4 „ 2451,3 „

2392,7 „ 41781,9 Qi q 2 41280,2 „ 2421,7 „

2393,7 „ 41764,3 „ Qi 41265,4 „ 2422,6 „

23943 „ 41753,8 „ q 2 41239,5 „ 2424.1 „

2394,8 „ 41745,1 „ Qi 41216,6 „ 2425,5 „

2396,0 „ 41724,2 „ Qi Zlewa się z prążkiem Q, 41196,0 „ 2426,7 „
gałęzi P, — ►

2396,3 „ 41718,1 „ 41160,4 „ 2428,8 „

2397,4 „ 41700,0 „ Q, Zlewa się z prążkiem q 2 41147,5 „ 2429,5 „
gałęzi P , — ►

2398,6 „ 41677,8 „ Q i 41130,6 „ 2430,5 „

2400,6 „ 41644,1 „ q 2 41102,4 „ 2432,2 „

2402,7 „ 41607,9 „ q 2 41063,2 „ 2434,5 „

2404,2 „ 41581,9 „ q * Q i 41053,9 „ 2435,1 „

2405,6 „ 41557,9 „ q 2 Q j 41001,5 „
1

2438,2
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T A B L I C A  4 . 

Pasm o a 2264 A.

V

G a łę z ie  i? !  i P Ł 

=  43698,62 ' +  36,413 m  — 0,738 w 2 +  0,0045 m 3 —  0,00022

m v obs (i?,) V obi ( i , ) v obs —  v obi U w a g i

A:h

43h

u h

ish

Si/i

33/2

31/2

29/2 2268,1 A O U\ oo cm- '

44138.5 c m -i

44139.6 „

44138.4 „ 

44135,2 „ 

44129,9 „

44122.6 „

44113.4 „

44102.5 „ 

44089,8 „

44075.5 „ 0,3

Tu powinna znajdować 
się głowica

2?/2 2269,0 „ 44058,3 .» 44059,5 „ -  1,2

25/2 2269,9 „ 44041,6 » 44041,9 „ — 0,3

23/2 2270,9 „ 44022,8 .. 44022,8 „ 0,0

2 72 2271,8 „ 44005,3 »» 44002,2 „ 3,1 Zlewa się z prążkiem

W/2

17/2

2273,0 „ 43981,7 43980,0 „ 1,7
gałęzi 

Zlewa się z prążkiem

2274,3 „ 43955,6 »» 43956,4 „ — 0,8
gałęzi i?j 

Zlewa się z prążkiem

15/2 2275,7 „ 43929,9 43931,4 „ — 1,5
gałęzi 

Zlewa się z prążkiem

13/2 2277,1 „ 43902,7 If 43905,0 „ -  2,3
gałęzi B ,

Zlewa się z prążkiem

U/2 2278,4 „ 43878,0 „ 43877,1 „ 0,9
gałęzi B i

9h 2279,9 „ 43847,8 » 43847,9 „ -  0,1

T/ i 2281,6 „ 43815,7 » 43817,2 „ -  1,5

5/2 2283,1 „ 43786,9 » 43785,1 „ 1,8

V2 2284,9 „ 43752,3 » 43751,6 „ 0,7

V* 2286,8 „ 43715,1 - 43716,6 „ — 1,5
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T A B L I C A  4 (ciąg dalszy|.

m x vo b s  ( P J v obi ( P J v obs —  v obi U  w  a g  r

- 7 2

- 7 2 2290,6 A 43642,4 cm- 1

43680.2 c m -l

43642.3 „ 0,1

Linja zerowa
, .

—  72 2292,8 „ 43601,3 „ 43602,9 „ -  1,6

— ‘h 2295,0 „ 43560,3 „ 43561,9 „ -  1,6

- 7 2 2297,0 „ 43521,0 „ 43519,3 „ 1,7

- U/2 2299,5 „ 43474,5 „ 43475,1 „ — 0,6

- n /2 2301,7 „ 43423,3 „ 43429,1 „ 3,2

—  "/2 2304,4 „ 43382,0 „ 43381,4 „ 0,6 Zlewa się z prążkiem

- U/2 2307,1 „ 43331,8 „ 43331,9 „ -  0,1
gałęzi Q

- W/2 2309,8 „ 43280,2 „ 43280,5 „ -  0 3

— 272 2312,8 „ 43225,0 „ 43227,1 „ -  2,1 Zlewa się z prąpżkiem

- - 7 2 2315,6 „ 43171,6 „ 43171,6 „ 0,0
gałęzi Q

- - 7 2 2318,8 „ 43112,6 „ 43114,0 „ -  1,4

—  2T/2 2321,9 „ 43055,2 „ 43054,2 „ 1,0 Zlewa się z prążkiem

- 27 2 2325,3 „ 42992,6 „ 42992,1 „ 0,5
gałęzi Q

- 372 2328.6 „ 42931,9 „ 42927,5 „ 4,4

- 372 2332,2 „ 42865,8 „ 42860,4 „ 5,4

- 372 2335,8 „ 42798,3 „ 42750,7 „ 7,6

G a łą ź  i?2

v =  4 3 6 9 9 ,8 4  +  4 3 ,8 8  m  —  1,576 m 2 +  0 ,0 4 8 4  m 5 —  0 ,0 0 1 2  m*.

m X v obs ( P 2) v obi (ff2) v obs —  v obi U w a g i

**h

472 2264,0 A (?) 44156,4 c m -l

44137.2 c m -l
'

44142.2 „ 14,2 Głowica

«/2

*7 i

44141,6 „ 

44138,1 „
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T A B L I C A  4 (ciąg dalszy).

m 1 X v o b s  ( i ? 2) v o b i  (#■>) v o b s  —  v o b i U w a g i

35/2 [2265,3 A 44131,2 c m - ' 44131,9 c m -i -  0,7

2265,8 „ 44122,1 „ 44123,3 „ -  1,2

51/2 2266,3 „ 44111,9 „ 44112,3 „ -  0,4

-72 2267,0 „ 44098,7 „ 44099,3 „ -  0,6

J72 2267,7 „ 44084,5 „ 44084,2 „ 0,3

- 3h 2268,6 „ 44066,4 „ 44067,3 „ -  0,9

-72 2269,5 „ 44049,0 „ 44048,7 „ 0,3

-7 2 2270,5 „ 44029,2 „ 44028,3 „ 0,9

W/2

*72

U /2

U/2

U/2

72

2271.8 „

2273.0 „ 

2274,3 „ 

2275,7 „

2277.1 „

2278.9 „

44005,3 „ 

43981,7 „

43955.6 „ 

43929,9 „

43902.7 „ 

43870,0 „

44006.2 „

43982.4 „ 

43956,9 „ 

43929,6 „

43900.5 „

43869.3 „

—  0,9

— 0,7

— 1,3 

0,3 

2,2 

0,7

Zlewa się z prążkiem 
gałęzi R t 

Zlewa się z prążkiem 
gałęzi J?!

Zlewa się z prążkiem 
gałęzi R t 

Zlewa się z prążkiem 
gałęzi R,

Zlewa się z prążkiem 
gałęzi R ,

72 2280,6 „ 43834,6 „ 43836,0 „ — 1,4

72 2282,4 „ 43799,6 „ 43800,4 „ -  0,8

3/2
2284,4 „ 43762,8 „ 43762,3 „ 0,5

72 2286,5 „ 43721,5 „ 43721,4 „ 0,1

1/ 43677,5 „ Linja zerowa.

P rą żk i  nie p r z y p o rz ą d k o w a n e

X V
Przyna
leżność

TTU w a g i
Przyna
leżność V X

2287,1 A 43710,9 c m - ' <—  Głowica 43416,1 cm- 1 2302,6 A

2289,5 „ 43665,1 „ • Q, (?)'43400,5 „ 2303,4 „

2289,9 „ 43657,1 „ Zlewa się z prążkiem q 2 43382,0 „ 2304,4 „
gałęzi P, — »•

2290,2 „ 43650,4 „ Q j 43345,0 „ 23C6.4 „
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T A B L I C A  4 (c iąg  dalszy).

X V Przyna
leżność U w a g i

Przyna
leżność V X

2291.0A 43635,6 c m -i q 2 43308,4 c in -l 2308,3 A

2292,2 „ 43613,1 „ q 2 43270,7 „ 2310,3 „

2293,2 „ 43593,7 „ Zlewa się z prążkiem 
gałęzi P , — >

Q2 43225,0 „■ 2312,8 „

2293,4 „ 43589,3 „ q 2 43187,7 „ 2314,8 „

2294,3 „ 43572,8 „ Q* 43142,9 „ 2317,2 „

2295,5 „ 43549,8 „ q 2 43098,5 „ 2319,6 „

2296,3 „ 43535,8 „ Zlewa się z prążkiem 
gałęzi P i — >•

q 2 43055,2 „ 2321,9 „

2298,1 „ 43501,5 „ q 2 43001,2 „ 2324,8 „

2298,5 „ 43493,6 „ q 2 42950,4 „ 3227,6 „

2298,9 „ 43485,8 „ q 2 42896,0 „ 2330,5 „

2300,2 „ 43462,0 „ Q2 42841,6 „ 2333,5 „

2 -01,0 „ 43445,6 „ q 2 (?) Q , 42783,3 „ 2336,7 „

D w a  fa k ty  z w r a c a ją  je s z c z e  uwagę: b ra k  głow ic, u tw orz on ych  p rze z  
g a łę z ie  H lt oraz b ra k  g a łęz i  IJ2. P ie rw s z y  t łu m a c zy  się rozk ładem  n a tę 
żenia, z k tó re g o  ja k o ś c io w o  zd a je  sp ra w ę  w y k r e s  na rys. 3, drugi z b y t  
m ałą d y s p e rs ją  sp ek tro gra fu  i małem natężeniem  p rążk ó w , w s k u te k  c z e 
go druga  ga łąź  ujemna nie daje się w y ró ż n ić ,  ja k k o lw ie k  w y s tę p o w a n ie  
szeregu  p rą ż k ó w , nie d a ją c y c h  się z a l ic z y ć  do inn ych  gałęzi,  z d a je  się 
w s k a z y w a ć  na jej istnienie,

§ 4 . D y s k u s j a  w y n i k ó w .

O p isan e fakty,  d o ty c z ą c e  w p ły w u  w o d oru  i p a ry  rtęci na w y s t ę p o 
w a n ie  pasm, w z w ią z k u  z w y s o k ą  c zys to ś c ią  ty c h  sk ła d n ik ó w  p o zw ala ją  
w n io s k o w a ć  z p ew n o ścią ,  iż pasm a są w y p ro m ie n io w a n e  przez  z w ią z e k  
rtęc i  z w od orem . M om en ty  b ez w ład n ośc i  c z ą s te c z e k  tego zw ią z k u  są 
je d n a k  m niejsze  od m om en tów  c z ą s te c z e k  p rom ien iu jąc yc h  pasm a 
H u l t h ć j n a .  Inne jest r ó w n ie ż  c ien iow an ie, m ianow icia  ku czerw ien i.  
W y s tę p o w a n ie  n o w y c h  pasm jedynie  p rzy  w y s o k ic h  poten cja łach  i z a w 
sz e  w to w a r z y s tw ie  p r ą ż k ó w  is k r o w y c h  w s k a zu je  na m ożliw ość  z w ią z k u  
jon ow ego. H ipoteza  tak ieg o  zw ią z k u  znajduje  p o tw ie rd z e n ie  w podanej
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T A B L I C A  5 . 

Pasm o a 2493,7 A.

>. V
Przyna
leżność U w a g i

P rzyna
leżność V A

2493,7 A 40088,2 c m - ' <—- G łowica R. 39738,6 cm— 2515,7 A
l

2497,0 „ 40036,0 „ R, Głowica (?) — ♦ 39710,0 ■ 2517,5 „

2497,9 „ 40022,2 „ R, P. ■39687,0 tf I 2519,0 „

2498,8 „ 40007,8 „ R, P. 39660,7 „ 2520,6 „

2499,8 „ 39991,5 „ Ri P, 39632,4 n 2522,4 „

2500,8 „ 39975,4 „ R, Q 39625,3 n 2522,9 „

2501,8 „ 39959,2 „ R, P, 39603,8 n 2524,2 „

2502,7 „ 39944,1 „ R, Q 39591,9 „ 2525,0 „

2503,8 „ 39927,1 „ R] R2(?) <—  Podwójny P. 39572,2 „ 2526,3 „

2505,3 „ 

2506,0 „

39903,1 „ 

39891,6 „

Ri (?) 
R,

< — Podwójny Q

P,

39555,6 

39535,9

” 2527,3 „ 

2528,6 „ }
2507,3 „ 39872,0 „ R, Q 39516,8 n 2529,8 „

2508,5 „ 39852,8 „ R, p , 39508.8 „ 2530,3 „

2509,9 „ 39830,3 „ R, Q 39495,2 „ 2531.2 „

2511,2 „ 39810,0 „ R, p ' 39471,1 „ 2532,7 „

2512,6 „ 39787,9 „ R, Q 39461,6 „ 2533,3 „

2514,0 „ }9764,8 „ R, P, 39437,6
»

2534,9 „

p r z e z  L u d l o f f a 1) za leżn ośc i  k ierun ku  c ien io w a n ia  od l ic z b y  e lektron ów  
w  cz ą s te c z c e .  M ia n o w ic ie  pasm a są c ien io w a n e  ku cze rw ie n i,  jeśli l iczba  
e lek tro n ó w  jest  p arzysta ,  p rze c iw n ie  za ś  p rzy  n iep arzyste j  l iczb ie  e lek tro 
nów  w  c z ą s te c z c e .  C ien iow an ie  zm ienia  się w ię c  na p rze c iw n e ,  jeśli np. 
od w o d ork u  jakiegoś p ierw ia stk a  p rz e c h o d z im y  do w o d o rk u  sąsiedniego  
p ie rw ia stk a  w  u kład zie  p er jod y czn ym . W ie le  z b a d a n y c h  pasm stosuje 
się do p o w y ż s z e j  reguły, z w ła s z c z a  podlegają  jej pasm a w s zy stk ich  w o 
d o r k ó w .  W p r a w d z ie  w s z y s tk ie  te pasm a n a le żą  do z w ią z k ó w ,  u tw o r z o 
n y ch  z a to m ó w  ob ojętn ych , niemniej regułę L u d l o f f a  m ożna uogólnić

ł) H. L u H 1 o f f, Naturwisienschaftcn, 44, 981, 1926.
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T A B L I C A  6. 

P a sm o  X 2 1 9 2  A .

X V Przyna
leżność U w a g i

Przyna
leżność V

1
X

| 2192 A 

l 2193 „

45609 cm—1 | Między temi dtu- R, 45358 c m -i 2204,0 A

45582 „
<—  i gościami fali za- 

( wartajestgłowica R, 45327 „ 2205,5 „

2194,8 „ 45548 „ R, R, 45295 „ 2207,1 „

2195,5 „ 45534 „ R, R, 45258 „ 2208.9 „

2196,4 „ 45515 „ Ri R, 45223 „ 2210,6 „

2197,3 „ 45497 „ R, R, 45182 „ '2212,6 „

2198,6 „ 45470 „ R, R, 45137 „ 2214,8 „

2199,8 „ 45445 „ R, R, 45088 „ 2217,2 „

2201,1 „ 45418 „ R, Głowica ? — ► 45042 „ 2219,5 „

2202,5 „ 45389 „
-

R. 44999 „ 2221,6 „

i na z w ią z k i  jonowe. S łu szn ość  takiego  u og óln ien ia  m oże  b y ć  s tw ie r d z o 
na o c z y w iś c ie  dopiero  po zb ad an iu  szeregu  z w ią z k ó w ; k ieru jąc  się 
je d n a k  analogją  do widm  se ry jn ych , w  k tó ry ch  u k ła d y  tró jek  zam ieniają  
się na  u k ła d y  d w ó jek ,  lub odw rotnie, albo p rz y  p rzejśc iu  do sąs ie d n ie 
go p ie rw ia stk a  w  u k ła d zie  p er jod y czn ym , a lb o  p r z y  jonizacji,  m ożem y 
u w a ż a ć  uogólnioną regułę  L u d l o f f a  za  praw dop odob n ą. Z drugiej s tro 
ny, p o n ie w a ż  p o w y ż s z a  reguła  ma za s to so w a n ie  tylko  do słabo  w z b u 
d zo n ych  cz ą s te c z e k ,  w  k tó r y c h  e lektron prom ien iu jący  znajduje się bliz- 
ko  re sz ty  cz ąteczk i,  m ożna też  przyp u ścić ,  że nośnikiem  b adan ych  pasm 
je st  zn a czn ie  o dk s zta łco n a  c z ą s te c z k a  w o d ork u  rtęci obojętnego, k tó ry  
p r z y  s ła b sz em  w z b u d z e n iu  prom ieniuje pasm a H u l t h e n a .

G o d n e  u w a g i  są  zm iany, z a c h o d z ą c e  w  w idm ie ciąg łem  to w arzy -  
sz ą c e m  pasmom. N aogół p r z y  w s ze lk ich  p rężn ościach  p a .y  rtęc i  r o z c ią 
ga  się na ca łym  o b sz a rz e  nadfioletu zn an e c iągłe  widmo w odoru. J a k  to 
zo sta ło  w y k a z a n e  p r z e z  autora  w  p o p rze d n ie j  p rac y ') t  n atężenie  teg o  w id 
ma zm ien ia  się w r a z  z prężn ością  p ary  rtęci, jed n ak  w  r o z k ła d z ie  natężeń 
niem a w  żadnej d zied zin ie  nagłego spadku, ja k b y  tego n ależa ło  o cze k i-

') H. J e ż e w s k i ,  Spraw. Pol. Tow. Fiz., Ili, 161, 1927.
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w a ć  podług h ip o tezy  S c h i l l e r a  i W o l f a 1). R o z k ła d  n atęże ń  w  w i d '  
mie c iągłem  zm ien ia  się  w s z a k ż e  p rz y  t y c h  sp ecja ln ych  w a ru n k a c h  
w  jak ich  w ystęp u ją  pasma. N a k ład a n ie  się pasm na w idm o c iągłe  p o w o -  
duje, z w ła s z c z a  p r z y  małej dyspersji,  pozorn ą zm ianę ro z k ła d u  n a tęże ń  
w  w id m ie  ciągłem ; o b o k  tego  jed n ak  z d a je  się n ieraz  w y s tę p o w a ć  
i zm ian a  rz e c z y w ista ,  p o le ga jąca  na p rę d s z y m  i n iec iąg łym  sp ad k u  n a tę 
że n ia  w  k ie ru n k u  fal k r ó ts z y c h  w  p o ró w n an iu  do sp ad k u  norm alnego. 
N ie d a w n o  u k a z a ła  się p ra c a  H e r z b e r g a 2), w  której autor zbija  h ipo
te z y  S c h i l l e r a  i W o l f a ,  F  r a n c k a  i B l a c k e t t a 3), o ra z  T a k a -  
h a s h i 1), d o ty c z ą c e  p o w s ta w a n ia  w id m a ciągłego  w odoru, w s k a z u ją c  n a  
s z e re g  faktów , nie d a ją c y c h  się w y ja ś n ić  p rz y  p o m ocy  tyc h  h ipotez, b ą d ź  
t e ż  s to jących  z niemi w  w y r a ź n e j  sp rzeczn ości.  H e r z b e r g  p rz y z n a je  
je d n a k  słusznie, że  h ip o teza  F r a n c k a  i B l a c k e t t a  zach o w u je  w a rto ść  
jeśli chodzi  o w id m a  ciągłe, p rzy le g a ją c e  do pasm  od stron y d ługofalo
w ej, o drzu ca  jedyn ie  jej za sto so w a n ie  do w y jaś n ie n ia  w id m a  o tak  w ie l
kiej rozciągłości,  ja k  w idm o c iągłe  w o d oru . N a  m iejsce w spom n ian ych  
h ip otez  H e r z b e r g  w y s u w a  je sz cze  jedn ą  p r zy p is u ją c ą  emisję w id m a  
ciągłego w odoru  ro z p a d o w i jon ów  H 2 i w y k a z u je ,  że  w s z y s tk ie  zn ane 
fa k ty  d ają  się ła tw o  i d o b rz e  p rz y  jej p om ocy  w y tłu m a c zy ć .  O  jednym  
ty lk o  fakcie  w  p ra c y  H e r z b e r g a  niem a żadnej w zm ianki,  m ianow icie
o zm ianach  w  r o z k ła d z ie  n atężeń  w id m a c iąg łeg o  w odoru , s p o w o d o w a 
n y ch  o b e cn o ś c ią  par metali,  z a o b s e rw o w a n y c h  p r z e z  S c h i i l e r a  i W o l f a f . 
a w  szczególnym , w y ż e j  wspomnianym , p r z y p a d k u  r ó w n ie ż  i p rze z  autora  
niniejszej p rac y .  N a  tym  właśnie  fakcie  S c h i i l e r  i W o l f  oparli w  z n a c z 
nej cz ę śc i  s w ą  h ipotezę , autor zaś  niniejszej p r a c y  starał się w y k a z a ć ,  
ż e  in te rp re ta c ja  S c h i l l e r a  i W o l f a  jest nie do utrzym ania .

W y stę p o w a n ie  op isa n ych  w y że j  zm ian w  r o z k ła d z ie  n atęże ń  w id m a 
ciągłego  p rz y  pojaw ieniu  się pasm  zd aje  się r z u c a ć  nieco  św iatła  na 
m echanizm  w p ły w u  par metali, p rzy c z e m  nie za ch o d zi  p o trz e b a  ża d n y c h  
d o d a tk o w y c h  za łożeń, w y s ta rc za  p rz y ją ć  h ip o te z y  H e r z b e r g a ,  o ra z  
F r a n c k a  i B l a c k e t t a .  M ian ow ic ie ,  z c h w ilą  p o jaw ien ia  się  o b ok  
w od oru  p a ry  rtęci,  ilość jon ów  S 2+ musi zm n ie js zy ć  się, ze  w zględ u  na 
to, że  c z ę ść  e lek tro n ó w  z d e rz a  się z  atom am i rtęci, zam iast  z c z ą s t e c z 
kami wodoru, l ic zb a  zaś  ostatnich  zm n ie jsza  się w s k u te k  d ys o c ja c j i  p r z e z  
zd erze n ia  drugiego rod zaju  z w z b u d z o n e m i atomami rtęci.  W  myśl h i
p o te z y  H e r z b e r g a  n atężenie  w idm a c iąg łego  w od oru  musi się zatem

')  H. S c h u l e r  und K. L. W o l f ,  ZS. f. Phys., 33, 42, 1925; ZS. f. Phy. 35,. 
477, 1926.

i) G. H e r z b e r g ,  Ann. d. Phys., 84, 565, 1927.
3) P. M. S .  B l a c k e t t  und J.  F r a n e k ,  ZS. f. Phys., 34, 389, 1925.
*) Y. T a k  a h a s  hi, Jap. Journ. of. Phys,  4, 103, 1927.
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zm n ie jszyć ,  co jest  zgodn e z faktami. Jeś li  za ś  w arun k i zostaną tak  do
brane, że  p o w stan ie  d u ż a  ilość c z ą s te c z e k  w o d o rk u  ‘rtęci, w ó w c z a s  w y 
stąpią  p r z y le g a ją c e  do pasm  w id m a c iąg łe  rozp ad u  w o d o rk u  rtęci 
(w  m yśl h ip o tezy  F r a n c  k a  i B l a c k e t t  a), k tóre , n a k ład a ją c  się na w id 
m o ciągłe w odoru, sp o w o d u ją  zm iany w  ro z k ła d z ie  n atęże n ia .  W  p o 
d ob n y sp osób m ożna w yjaśn ić  w y n ik i ,  o trzym an e p r z e z  S c h i i l e r a  
i W o l f a ,  które  m ożna z re s z tą  t łu m a czy ć  nakładaniem  się sam ych pasm, 
-analogicznych do o p isa n y c h  w  niniejszej p rac y  ( S c h i i l e r  i W o l f  stoso
w ali silne pola  'e lektryczn e), lub naw et z w y k ły c h  pasm w o d o r k ó w  
metali. S c h u l e r  i W o l f  tw ie rd zą  w p ra w d zie ,  że  sp ad k i natężenia  
w  w idm ie  ciągłem  w o d oru  za ch o d zą  w  pobliżu  re z o n a n s o w y c h  p r ą ż k ó w  
metali i nie w spom in ają  o w y stę p o w a n iu  jak ic h k o lw ie k  pasm; p ie r w s z y  
z tyc h  fak tów  m ożna je d n a k  u w a ż a ć  za  p r z y p a d k o w y ,  pasm a zaś mogły 
nie w y s tę p o w a ć  dość w y r a ź n ie ,  a b y  je m ożna b y ło  jako tak ie  rozpozn ać, 
tem bardziej,  iż  s p e k tro g ra m y  S c h i i l e r a  i W o l f a  są w o g ó le  dość n ie w y 
raźne, D o b rą  ilustracją  złudzen ia , jak ie  m oże pow stać  p r z y  p ow ierz-  
ch o w n em  badaniu, jest d ru g a  z z a łą c z o n y c h  w  p o p rze d n ie j  p r a c y !) 
k r z y w y c h  fo tom etryczn ych , której sp ad ek , z a c h o d z ą c y  w ła śn ie  p r zy p a d 
k o w o  w  pobliżu  rezon an sow eg o  p r ą ż k a  rtęci X 2537 A, jest s p o w o d o w an y  
p r z e z  to, że  w  tem miejscu k o ń c z ą  się p asm a w o d o ro w o  - r tę c iow e  
H u l t h e n a ,  dające się ro z p o z n a ć  ty lke  na k liszy . N aturaln ie  ty lk o  

vu w a żn e  p o w tó rze n ie  p ra c  S c h i i l e r a  i W o l f a  m oże  rozstrzyg n ąć ,  c z y  
p odan e w y ja ś n ie n ie  jest s łuszne, n a le ży  je d n a k  stw ierd zić ,  że  stosuje się 
ono d o b rz e  do fa k tó w  o b s e r w o w a n y c h  przez  autora  ninieszej p rac y .

C Z Ę Ś Ć  D R U G A .

S E R J E  P R Ą Ż K O W E  R T Ę C I.

§ 1. W s t ę p .

W  r. 1920 u k a z a ła  się p raca  F r a n c k a 2), której ce lem  było  w y k a 
za n ie ,  że  w y s tę p o w a n ie  w y ż s z y c h  w y r a z ó w  se ry j  p r ą ż k o w y c h  za le ż y  
p r z e d e w s z y s tk ie m  od d o p ły w u  energji, to z n a c z y  od p rę d k o ś c i  w z b u 
d z a ją c y c h  e lektro n ó w , k tó ra  jest zb yt  m ała w z w y k ły c h  rurk ach  w id 
m o w y c h ,  czem  się t łu m a czy  b rak  d alek ich  p r ą ż k ó w  w św iecen iu  tych  
rurek .

1) H. J e ż e w s k i ,  1. c.
*) J. F r a n e k ,  ZS. f. Phys. 1, 2, 1920.
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J a k  w i a i j . n o ,  rośnie promień toru e lek tro n o w e go  w z b u d z o n e g o  atom u 
prop orcjon alnie  do k w a d ra tu  l ic z b y  p o rz ą d k o w e j  prom ien iow anego prążka. 
P rzy  o dp o w ied n ie j  gęstości  gazu  średnica  w z b u d z o n eg o  atomu m oże  się 
w ię c  ła tw o  stać  w ię k s z a  od średniej odległości atom ów . P rzyjm ując, że  
to nie jest możliwe, m am y w  p ierw otn em  ujęciu  B o h r a  w y t łu m a c z e n ie  
faktu, że  np. serja  B a l m e r a ,  k tó ra  w  w idm ie c h rom o sfery  p osiada  do 
30 p rążk ó w , ma ich w  w id m ach  ru re k  w o d o ro w y ch  z a le d w ie  k i lk a n a 
ście: gęstość chrom osfery  jest m ała w  porów naniu  z  gęstością  g az u  
w  rurce  G e i s s l e r a .  W  m iarę postępu  badań p o c z ę ły  się jedn ak  w y 
łan iać  w ątp liw ości,  c z y  opisan y  pogląd jest s łu szn y  1).

R o z w a ż a ją c  badan ia  n ad  a b so rp c ją  p a ry  sodu, dok o n an e  p rze z  
W  o o d a ,  k tó r y  o trzym a ł  50 p rą ż k ó w  serji g łównej, d och o d zi F r a n e k  
do wniosku, że  m iljony a to m ó w  mogą zn a jd ow ać  się m ię d z y  jądrem , 
a k rąż ąc ym  d okoła  niego na p ięćd zies iątym  torze elektronem , bow iem  
w  w a ru n k a ch  d o ś w ia d cza ln ych  W o o  d a średni odstęp atom ów  b y ł  rzędu  
10'7 cm, p o d czas  g d y  śred nica  p ięćd zies iątego  toru w ynosi 2,5 . 10'5 cm. 
P o n ie w a  ż za ś  sw o b o d n a  droga e lek tro n ó w  w  ty c h  sam ych  w a ru n k a c h  
jest  rzędu 10'4 cm, a p r ę d k o ś ć  e lektronu na p ięćd zies iątym  to rz e  z b y t  
mała, ab y  z d e r z e n ia  jego p o w o d o w a ły  utratę energji,  e lektron  nie d o z n a 
je w ię c  p rze s zk ó d  ani p r z y  p rze lo cie  na p ięćd zies iąty  tor, ani p o d c za s  

ruchu na nim.
R o z w a ż a ją c  następnie  badan ia  nad zd erze n iam i e lek tro n o w e m ir 

F r a n c k  ok re śla  w a ru n k i  potrzebne do otrzym an ia  d alek ich  p r ą ż k ó w  
se ry j  em isyjnych: n a le ż y  u ż y ć  w y s o k ic h  potencjałów, a b y  d o s ta r c z y ć  ilość 
energji, n ie z b ę d n ą  do odrzucen ia  e lektron u  na o d p ow ied n ie  to iy ;  nadają 
się do tego d o b rze  o s c y la c y jn e  w y ła d o w a n ia  kondensatorów , k tó ry c h  
jedn ak  w a d ą  są w ielk ie  ch w ilo w e  n atęże n ia  prądu, w y w o łu ją c e  r o z s z e 
rzenie, lub naw et zan ik  p rążk ó w , w s k u te k  działania s ilnych  pól jon ow yc h  
na elektrony  w z b u d z o n y c h  atom ów  (zjaw isko S t a r k a ) .  D o b rze  jest p rzeto  
u ż y w a ć  m ieszan iny  d w ó ch  g a z ó w  o zn aczn ie  różn iących  się potencjałach 
w zb u dzen ia ,  p rzy cz e m  ciśnienie gazu  o niższym  potencjale  w z b u d z e n ia  
powinno s tan o w ić  d robn y ułam ek ciśnienia  d rugiego  gazu, P rz y  odpo- 
w iedniem  dobraniu  n apięcia  prądu  w zb u d z a ją ce g o ,  powinno się w te d y  
o trzym ać ty lk o  w idm o gazu  o n iższym  potencjale  w zb u d zen ia ,  w  którem  
prążki nie b ęd ą  rozszerzon e d zięki małej ilości jonów.

Jeśli  ch o dzi o w id m o rtę c iow e , to ż a d e n  z b a d a c z y  nie p o szed ł  
d o ty ch cza s  drogą, w s k a za n ą  p r z e z  F r a n c k a .  D alekie  prążki se ry f  
2 *Pi —  m %I)i b y ły  w p ra w d z ie  o trz y m y w a n e  p rzez  wielu  a u to ró w , jed n ak  
w  sposób p r z y p a d k o w y ,  w  w a ru n k a ch  nied ość  określon ych; in terp retacja  
zaś o trz y m y w a n y c h  p rze z  nich w y n ik ó w  w y d a je  się zam alo  p r z e k o n y w u -

')  Literatura u F r a n c k a  1. c.
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jącą. D i n g l e 1) o trzym u je  p rążk i  serji 2 3P 2 —  ni3D 3 aż  do m =  2 l  w  ś w ie 
cen iu  p a ry  d esty lu jącej  z łuku  r tę c io w e g o .  P r o c o p i u - )  b a d a  w idm a 
łu k ó w  m eta l iczn yc h  i d och o d zi  do w y n ik u ,  że  w  atm osferze wodoru, gazu 
św ietln ego , lub p a ry  w odnej p rą ż k i  seryj łu k o w y c h  d ozn ają  osłabienia
i roz sz e rz e n ia ,  ostatn ie  p r ą ż k i  giną n aw e t zupełn ie . T łu m a c z y  to tem, że  
e lek tro n y  m ogą k r ą ż y ć  po odleg łych  orb itach  ty lko  w te d y ,  g d y  odległości 
m ię d z y c z ą s te c z k o w e  są d osta tecz n ie  duże, p o gląd  ob a lon y  już p rze z  
F r a n c k a .  H a y n e r 3) z n a la z ła  p rą ż k i  seryj 23P ; —  mzD i w  św iecen iu  za -  
p óźn ion em  rtęci. Podaje  ona n astęp ującą  tab elkę ,  d o ty c z ą c ą  stosunków  
n a tę że n io w yc h  p r ą ż k ó w  serji 23P 2—  nizD %.

Oznaczenie
prążka Stosunek natężenia w świeceniu zapóźnionem do natężenia w luku

23P 2 —  33A  

23P , — 4 3A  

23P 2 —  53D3 

23P 2 -  63 A  

2łP j -  73Ą  

23P 2 - 8 3A

1 : 100 

1 : 2 

1 : 1

Natężenie w świeceniu zapóźnionem większe od natężenia w luku 

Natężenie w świeceniu zapóźnionem znacznie większe od natężenia w luku 

Występuje tylko w świeceniu zapóźnionem.

■?

D la w yjaśnien ia  tyc h  s to su n k ów  opiera  się H a y n e r  na w y n ik a c h  
T u r n e r a  i C o m p t o n a 1), k tó r z y  znaleźli,  że p rążk i  d alsze  są p o ch ła 
niane p r z e z  św ie c ą c ą  parę w  w ię k s zy m  stopniu, niż p rąż k i  p o c zą tk o w e .  
P o n ie w a ż  w  łuku jest w ie le  a to m ó w  w  stanach 2sP i, w  św iecen iu  za- 
p ó źn io n em  zaś zn aczn ie  mniej, co ma w y n ik a ć  z m ałego n atęże n ia  p r ą ż k a  
A2536.7 A , zatem  w y ż s z e  w y r a z y  seryj 2 3P ;— m*Di m uszą b y ć  w  łuku 
a b s o r b o w a n e  w  stopniu w ię k s zy m , niż w  św iecen iu  zapóźnionem ; stąd 
ich n ieo b ec n o ść  p ozorn a  w  łuku, a w y s tę p o w a n ie  w  św iecen iu  z a p ó ź 

nionem.
R a y l e i g h 3) o trzym uje p rążk i  serji 23/J2 — >n3A j  w  św iecen iu  p a ry  

d e sty lu jące j  „ p r z e z  k tórą  prąd  już nie p r z e p ły w a " ,  nie m oże ich z a ś  w y 
k r y ć  n a w e t  p rzy  n a jd łu ższych  c z a s a c h  n a św ietlan ia  klisz w  św iecen iu

') H. D i n g 1 e, Proc. Roy. Soc. (/ł), 100, 167, 1921.
■) S t. P r o c o p i u ,  C. R„ 175, 217, 1922; C. R. 176, 504, 1923; Ann. de Phys. 

{10), 1, 89, 1924.
3) L. H a y n e r ,  ZS. f. Phys., 35, 365. 1925.
4) L. T u r n e r  and K. T.  C o m p t o n ,  Phys. Rev. (2), 25, 606, 1925. 
s) L o r d  R a y l e i g h ,  Proc. Koy. Soc. (/I), 108, 262, 1925.
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luku. S ą d zi  on, że  p rążk i  te mają sw oje  źró d ło  w  o b s z a r z e  na z ew n ątrz  
łuku, i w  ten sam sposób t łum aczy  r e z u lta ty  d a w n ie jsz y c h  bad ań , d o k o 
n a n ych  p rzez  M i l n e r a 1), M c  L e n n a n a 2) i D i n g l e ' a ,  k tó r z y  w s z y s c y  
mieli w  sw oich lam pach  d ość  d użą  p rzestrzeń  m iędzy  łukiem  a okienkiem , 
s łużącem  do obserw acji.  J a k a  jest  p r z y c z y n a  św iecen ia  w  o b s z a r z e  ota
cz a ją c y m  łuk, gdzie jest  s ied lisko  p otrzeb n ej do tego energji,  o tem 
R a y l e i g h  nic nie m ów i. D opiero w  sw ej następ nej p rac y ,  rów n ież  z a j
m ującej się św iecen ie m  p a r y  d esty lu jącej  z łuku, w y p o w ia d a  R a y l e i g h 3) 
pogląd, że b ra k  w y ż s z y c h  p r ą ż k ó w  w  łuku jest s p o w o d o w a n y  p r z e z  d zia 
łan ie  pól a to m ow yc h . W yja śn ie n ie  tak ie  je s t  w  istocie je d n o z n a c z n e  z  pier-  
'wotnem w yjaśn ien iem  B o h r a .

W r e s z c ie  V e n k a t e s a c h a r 4) b a d a  w p ły w  gęstości p a ry  rtę c i  na 
w y stę p o w a n ie  d a lek ich  p r ą ż k ó w  i znajduje, że  natężenie  ich  rośnie  z e  
w z ro s te m  gęstości p a ry  rtęci. R o z w a ż a n ia  te o re ty c zn e  V e n k a t e s a c h a r a .  
którem i stara  się on objaśnić sw o je  w yn ik i,  m ożn a  streśc ić  w  n astęp ują
c y c h  punktach: 1) atom  słabo w z b u d z o n y  doznaje  z d e rze n ia  drugiego 
rodzaju  z atom em  normalnym , p r zy c z e m  p ow stają  d w a  atom y o bdarzon e 
nad m iern ą  en ergją  k inetyczn ą; 2) jeden z ty c h  atom ów , d o z n a ją c  z d e r z e 
nia z atom em  słabo w z b u d zo n y m , o dd aje  mu s w ą  energję, d zięk i  czem u  
p o w sta je  atom silnie w z b u d z o n y ; 3) p rz y  p o w ię k s za n iu  gęstości  p a ry  
p r a w d o p o d o b ie ń stw o  p o w y ż s z y c h  zd e rze ń  rośnie, w s k u te k  czeg o  w z ra s ta  
ilość a tom ów  silnie w z b u d z o n y c h ,  m aleje  ilość a tom ów  słabo w z b u d z o 
nych, co p ow oduje  o d p o w ied n ie  zm iany  w  ro z k ła d z ie  n atężeń  widm a.

S zereg  o b se rw a c y j  w id m a rtę c i  w  r ó ż n y c h  w a ru n k a c h ,  d ok o n an ych  
p r z e z  autora  niniejszej p rac y ,  rzu c a  zd a je  się nieco św iat ła  na poruszone 
w y ż e j  zagad nien ia. U ż y w a n o  p rzytem  ap aratu ry ,  opisanej już w  § 1 c z ę ś c i  
pierwszej,

§ 2. W a r u n k i  w y s t ę p o w a n i a  d a l e k i c h  p r ą ż k ó w  s e r y j  
ł u k o w y c h  r t ę c i .

Jeśli w z b u d z ić  św iecen ie  w  rurze, nie zam kniętej slupem rtęci, p r z y  
pom ocy  w y ła d o w a ń  o s c y la c y jn y c h  (o g rza w s zy  nieco  u p rz e d n io  rurę, a b y  
u m ożliw ić  p rzejśc ie  prądu), w ó w c z a s  w  widm ie św ie ce n ia  w y s tę p u je  
sz e re g  seryj,  jak  23P ; —  m3D i,  2 ' P , — m^Di, 2 * P j — m lD-2, 2 *PŁ — wi'S'o, 
a w  nich d alek ie  prążki,  z le w a ją c e  się u granic  sery j w  w id m a p o zo rn ie  
ciągłe. W yn ik i  pom iarów  i o b liczeń  podano w  n a s tę p u ją cy ch  niżej tab licach .

’) M i l n e r ,  Phil. Ma*., 636, 1910.
!) M c L e n n a  n. Proc. Roy. Soc. (A ), 87, 256, 1912.
ł) L o r d  R a y l e i g h ,  Proc. Roy. Soc. ( /ł) , 112, 14, 1926.
*) B. V e n k a t e s a c h a r ,  Proc. Roy. Soc. (A),  117, 11, 1927.
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S e rja  23P 2 —  m zJĄ
o

(rys. 5 , k o n iec  serji p rz y  p rążk u  X 2536,7 A )  

Granica: 23P 2 =  40138,3 cm - 1

m D 3 14 1 15 16 17 18 19 20 2 .

- 3Ą  X
V

2531,69

39487,8

2525,84

39579,2

2521,32

39651,5

2517,45

39711,1

2514,26

39761,4

2511,64

39802,9

2509,47

39837,3

2507,47

39869,1

2505,87

39894,5

Liczby powyższe są wzięte z tablic Paschena - Gotzego J).

O o- 'O

Rys. 5

Serje  23 P i  —  m3D 2 i 25P !  —  

(rys. 5)

G ranica: 23P ;  =  44768,9 cm-1

m 7 8 9 10 11 12 13

- 3Ą  X

V

2358,48*) 

42495,8

2323,30*)

43029,5

2303,2

43404,8

2290,4

43647,4

2280,2

43842,6

2272,3

43995,1

2266,5

44100,0

— *5, x

V

2340,60*)

42711,5

2315,4

43176,1

2298,2

43499,3

2286,0

43731,4

2277,0

43904,2

2270,5

44000,7
--------

*) Podług Paschena - Gotzego.

') P a ł c h e n - G o t z c ,  Seriengesetze der Linienspektren, Berlin, 1922.
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S erja  2 1P 1 —  mlS0 

(rys. 6)

Granica: 2 1P l —  30112,5 cm-1

m 5 6 7 8 9 10 1 1 12

- %  X

V

3801,9*)

26294,7

Zakryty 
przez trójkę

3663,3654
3650

3545,2

28198,7

3501,5

28550,6

3463,1

28867,2

3432,4

29125,4

3415,8

29266,9

3400,9

29395,2

*) Podług Paschena Gótzego 3801,67.

lo
^  JO >> *<O ^ O v>
'O -o ^ *0tn #0

y<

Rys. 6

P on iew a ż  rura  -K jest o tw arta, r tęć  m oże d e sty lo w a ć  do śro d k o w e j  
odnogi C, k tó ra  ma tem p eratu rę  pracow ni; dlatego też  p rężn ość  p a ry  
rtęc i  w R  jest  mała (dziesiąte cz ę śc i  mm najw yżej) .  T em p era tu ra  ru ry  R  
nie gra p rzytem  żadnej roli; o g rze w ają c  R  w  p ie c y k u  e le k try c z n y m  do 
500°C (bez g rz an ia  rura  ma około  50°C), nie z a o b se rw o w an o  ża d n y c h  
zmian w widmie.

P o w ię k sz an ie  natężenia  prąd u  p o w o d u je  zw ię k sz e n ie  n atężenia  p rą ż
kó w , oraz ich rozszerzen ie ; ponadto za  końcem  serji 2 3P 2 —  m3D 3 w y s t ę 
p u je  w idm o c iągłe  gran iczn e (Serien gren zspektru m ), d o ty c h c z a s  nie 
o b serw o w an e. P rz y  z w ię k sz an iu  pojem n ości w  o b w o d z ie  e le k try c z n y m  
ostatn ie  p rążk i sery j  u legają  n iezn a czn em u  rozszerzen iu .  T a k iż  wp ł y w  
ma p o w ięk sza n ie  m ety  isk ro w ej.

Z a m yk a jąc  rurę R  rtęcią, o trzym uje  się w  niej parę n a syco n ą, k tó 
rej p rężn ość daje się łatw o  zm ien iać  p rz y  p o m ocy  p ie c y k a .  O k az u je  się 
w te d y ,  że już przy ciśnieniu kilku  mm (dokładnie  nie m ożn a  ciśnienia 
w y m ie rz y ć ,  g d y ż  w ie rzc h o łe k  z a m y k a ją c e g o  słupa rtęci musi zn a jd o w ać  
się o c z y w iś c ie  w e w n ą trz  p iecyk a)  w e w s zy stk ic h  serjach  pozostaje  ty lk o  
kilka, n a jw yże j  k ilkan aście  p o c z ą tk o w y c h  p rąż k ó w , p o d c za s  g d y  dalsze
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Serje  2 1P 1 — m* D , i 2 1P i — ml D 2 

(rys. 6)

G ranica: 2 'P !  =  30112,5 cm -1

m 7 8 9 10 11 12 13 14 15

— 5D, A

V

3591,48')

27835,9

Prążki dalsze tej serji zlewają się z prążkami serji 21P, — 
Prawdopodobnie udałoby się je rozpoznać przy użyciu spektro

grafu o większej dyspersji.

— 3/Ą /■

V

3590,95*)

27840,0

3523,0*)

28377,2

3477,85*)

28745,5

3446,0

29010,4

3423,0

29205,4

3406,0

29351,1

3393,0

29463,7

3382.5 3374,0 

29555,1 29629,5

- ' A  /.

V

3592,97*)

27824,4

3524,27*)

28366,7

3478.98*)

28736,4

3447,22*)

29001,0

Analogicznie do prążków serji 

2 ‘ P ,—  m'D,

*) Podług Paschena-Gotzego.

n ik n ą  zupełn ie . Jeś li  natom iast  p o w ię k s z y ć  ciśnienie w P  p rze z  d od atek  
g a z ó w  o b c y c h ,  p rac u ją c  je d n a k  z p a rą  rtęci n ien asycon ą  o malej g ę stc ś c i  
(rura H  o tw arta) ,  w ó w c z a s  serje  w y s tę p u ją  ja k  i poprzednio , aż  do 
ostatnich  w y ra z ó w , ja k k o lw ie k  n atęże n ie  tyc h  ostatnich  p r ą ż k ó w  zm n ie j
sz a  się s to p n io w o  aż do z e ra  ze w zrostem  gęstości obcego  gazu. A b y  
w y s tą p i ły  one na now o, n a le ży  podnieść n ap ięcie  prądu. W  ten sp osób  
o trzym an o ostatnie p rążk i seryj p rzy  d odatku  p o w ie trz a  o ciśnieniu do 
20 mm (bez p o w ię k s za n ia  napięcia), a p r z y  dod atku  w odoru  n a w e t  p rzy  
60 mm ciśn ienia  i tem p eratu rze  około  800°C ( p ie c y k  g a z o w y  dla u n ikn ię
cia  przeb ic ia  ru ry  Ii  p r z e z  iskrę), w z b u d z a ją c  św iecen ie  prądam i T e s l i .

D o d a te k  p o w ie trz a  zd a je  się nie w p ły w a ć  na sz e ro k o ś ć  p rą ż k ó w , 
natom iast d odanie  w o d oru  d z ia ła  w y b itn ie  w k ierun ku zm n iejszen ia  sz e 
rokośc i  p rąż k ó w , le c z  o b se rw a c ja  ich pest w te d y  utrudniona p rze z  ciaglc  
w idm o w odoru, w z g lę d n ie  p rze z  pasm a w o d o ro w o -r tę c io w e .  D o d a w a n e  
g a z y  są w ra z  z p arą  rtęci w z b u d z a n e  do św iecenia, jedn ak słabo; w  p r z y 
p a d k u  w o d oru  pojaw ia ją  się w  w idm ie c z te ry  p ie rw s z e  p rążki  serji 
B a l m  e r a  o natężen iu  małem, w  o b ecn ości  p o w ie trz a  rów nież s łabo  pasma 
a zo to w e .

Nie ch c ą c  d o d a w a ć  g a z ó w  ob cych , m ożna z m n ie js zy ć  sz e ro k o ś ć  p r ą ż 
k ó w  p r z e z  u ży c ie  p r ą d ó w  o m niejszem  natężeniu  ch w ilow em , np. w y 
łą c z a ją c  z o b w o d u  iskiernik , lecz p o zo sta w ia ją c  pojem ność. Transfor-
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« ia to r  T e s l i  nie nadaje się do tego  celu, g d y ż  rura  R  zo sta je  n ieuchronn ie  
p rze b ita ,  jeśli jest  w  niej ty lko  p ara  rtęci.

§ 3 . D y s k u s j a  w y n i k ó w .

O p isan e w y n ik i  s p ra w d z a ją  w s z y s tk ie  p r z e w id y w a n ia  F r a n c k a ,  
p e w n e g o  w yjaśn ien ia  w y m a g a  ty lk o  w p ły w  gęstości p a ry  rtęci. Zanikanie  
•dalszych p r ą ż k ó w  w  w id m ie  p a ry  o w ię k s z e j  gęstości, n a w e t  p rz y  małem 
n atęże n iu  prądu, m oże mieć źródło  w  zd erze n iac h  drugiego rod za ju ,  któ- 
irych w y d ajn o ść  musi b y ć  zn aczn ie  w ię k s z a  p rz y  sp otkan iach  a to m ów  
je d n a k o w y c h ,  niż p r z y  sp otk an iach  a to m ó w  rtęci z c z ą s te c z k a m i g a z ó w  
-obcych. Z drugiej stron y  p r z y c z y n ą  tego z ja w isk a  m oże b y ć  n ied o statec zn a  
•energja elektron ów , k tó r y c h  droga s w o b o d n a  m aleje ze  w z ro stem  gęstości 
p ary, a k tó re  po p rz e k ro c z e n iu  p ręd k ości  4,9 V  z d e rz a ją  się n ie s p rę ż y śc ie  
z  każd ym  napotkanym  atomem obojętnym , nie m ogą w ię c  n a g ro m a d z a ć  
•stopniowo w ię k s ze j  energji, jak  to m ogły c z y n ić  w  a tm o sfe rz e  w o d o ro w e j  
z m ałą d om ieszką  p a ry  rtęci, zd e rza jąc  się p raw ie  sp rę ż y ś c ie  z  c z ą s te c z 
kami, lub atom am i w o d oru . Ze w z g lę d ó w  te c h n ic z n y c h  nie  m ożna za ś  
d o s ta te c z n ie  podn ieść  napięcia , nie p o w ię k s z a ją c  n adm iern ie  n atęże n ia  
iprądu, jak to m ożna zrob ić  w  p r z y p a d k u  w o d o ru  z d om ieszką  rtęci.  N a j
p ra w d o p o d o b n ie j  w s p ó łd z ia ła ją  tu jed n o cześ n ie  o b y d w ie  w ym ien io n e  

ip rzyczyn y.
W y n ik i  P r o c o p i u ,  p ozorn ie  s p rz e cz n e  z tu opisanem i, d a d zą  się 

ła t w o  w y ja ś n ić ,  jeśli p rzy p u śc ić ,  że  gęstości p ar  m etaliczn ych  w  jego 
łu k a ch  b y ły  z b y t  duże  b e z w z g lę d n ie  lub w  stosunku do u ż y t y c h  napięć, 

jlub że  silnemu w z b u d z e n iu  u legały  nie ty lk o  a tom y m etali,  le c z  ta k ż e  
.do d aw an ych  g a z ó w  o b c y c h .  W  ostatnim p rz y p a d k u  za  zn ik an ie  i r o z s z e 
rzen ie  ostatnich  p r ą ż k ó w  se ry j  b y ła b y  o d p o w ie d z ia ln a  nie d u ż a  gęstość  
gazu , jak  sąd ził  P r o c o p i u ,  le cz  d u ż a  g ęsto ść  jo n ó w  w  łuku.

In te rp retac ja  L. H a y n e r ,  ja k k o lw ie k  m oże b y ć  słuszna, nie jest 
je d n a k  w y s ta rc z a ją c a .  P rzyjm ując, że  ty lko  pochłan ian ie  a to m ów  w  sta 
nach 2 iPt jest p r z y c z y n ą  o b s e r w o w a n y c h  p rze z  nią z jaw isk ,  nie m o ż n a b y  
zro zu m ieć  w y n ik ó w  autora  niniejszej pracy.

M niem anie  R a ’y l e [ i g h a ,  iż dalekie  p rą ż k i  sery j  m ają  źró d ło  sw e g o  
p o ch o dzen ia  w  o b sz arz e  na z e w n ą trz  łuku, zd a je  się nie o d p o w ia d a ć  r z e 
c z y w is to ś c i  w o b e c  o p isa n y c h  tu w y n ik ó w , s tw ie rd z a ją c y c h  że  p rąż k i  te 
w y stę p u ją  w  sam ym  łuku (rura ś w ie cą ca  jest  c a łk o w ic ie  w yp ełn io n a  jedn o- 
litem św ieceniem ).

W y s tę p o w a n ie  d alek ich  p r ą ż k ó w  w  św iecen iu  zapóźn ionem  u R a y 
l e i g h  a,  H a y n e r  i inn ych  jest w id oc zn ie  zw iąz an e  z tem, że  p r z y  d e 
s ty la c j i  metalu, k tóre j  to w a r z y s z y  s p ad e k  ciśnienia  i g ęstości,  p e w n a
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ilość o dp ow ied n io  w z b u d z o n y c h  w  łuku atom ów , w y d o s ta ją c  się sz y b k o ,  
m oże  z d ą ż y ć  w y p ro m ie n io w a ć  s w ą  en ergję  p o za  lukiem  p rze d  doznaniem  
jak ic h k o lw ie k  za k łó c e ń . W  sam ym  łuku  zaś gęstość p a ry  rtęci jest z b y t  
du ż a  (zd erzen ia  drugiego rodzaju), a ta k ż e  natężenie  prądu i z w iąz an a  
z niem g ęsto ść  jonów .

W  d o ś w ia d cze n ia ch  V e n k a t e s a c h a r a  gęstość  prądu, a zatem  i g ę 
stość jonów, b y ła  w id o c zn ie  d osta tecz n ie  mała, a b y  dalekie p rążki m ogły  
w y stą p ić ,  a je d n o cze ś n ie  dość duża, a b y  s p o w o d o w a ć  w id o c zn e  na sp ek -  
trog ram ach  ro z m y cie  i m ałe n atęże n ie  p rą ż k ó w . R o z w a ż a n ia  te o re ty c z n e  
V e n k a t e s a c h a r a  w y d a ją  się nieco  r y z y k o w n e .  P rze d e w s zy stk ie m  
n a le ż y  z a u w a ż y ć ,  że  są one op arte  na badan iach , p rze p ro w a d z o n y c h  
w  nader w ą s k ic h  g ran icach  (n a jw iększa  gęstość  p a ry  o d p o w ia d a ła  c iśn ie
niu 2 mm), p r o c e s y  z a ś  p r z y ję te  p rze z  V e n k a t e s a c h a r a  nie są b y 
najmniej jedynem i, jakie m ogą zach o d zić .  W y s t a r c z y  w s k a z a ć  na m ożli
w o ść  zd erzeń drugiego rodzaju  atom ów  silnie w z b u d z o n y c h  z normalnemi, 
k tó re  to z d e rze n ia  m ogą p row ad zić  do z w ię k sz e n ia  energji  k in e ty c z n e j  
z d e r z a ją c y c h  się atom ów , lub do u tw orzenia  dw u atom ów  słabo w z b u 
d zo n y ch . Np. atom y w  sta n a ch  123-D3, 133Z >3 i t. d., p r z e c h o d z ą c  do stanu 
2 3P 2, m ogą p rz e p ro w a d z ić  atom y normalne do stanu 23P 2, p rzy c z e m  w y 
dajność pow inna b y ć  b a rd z o  duża, p o n ie w aż  en erg je  tych  d w ó ch  p rz e jść  
ró ż n ią  się n ieznacznie. Z b u d o w a n ie  d ok ła d n ej  teorji w y m a g a ło b y  u w z g lę d 
nienia  w s z y s tk ic h  tak ich  m o ż liw y c h  p rocesó w , co nie jest w  tej c h w il i  
m o ż liw e  n iety lk o  i lo śc iow o, ale  n a w e t  jakośc iow o. T rze b a  d odać w reszcie ,  
że  h ip oteza  V e n k a t e s a c h a r a  nie n adaje  się zupełn ie  do w y jaś n ie n ia  
w y n ik ó w ,  o trz y m a n y c h  p r z e z  inn ych  b a d a c z y .

N o t a  d o d a t k o w a .

K i lk a  fak tów , d o ty c z ą c y c h  pasm  rtę c io w y ch .

o
S tw ierdzono, że  pasm o X2345A, z a u w a ż o n e  w  emisji p ie r w s z y  r a z  

p rze z  G r o t r i a n a 1), nie w y stę p u je  p rzy  u ży c iu  w y ła d o w a ń  o sc y la c y jn y c h ,  
natom iast  p o ja w ia  się z a w s z e  p rz y  w z b u d z a n iu  św iecen ia  p rą d tm  tran s
form atora. Z ja w isk o  to m ożna w y t łu m a czy ć ,  p rzy jm u jąc  że  cz ą s te c z k i  
rtęci, analogicznie  do c z ą s te c z e k  wodoru, u legają  d ys o c ja c j i  p rze z  prąd y
o dużem  natężeniu, istniejące ch w ilo w o  p rzy  o sc y lac ja c h  W  ten sp osób 
da się rów n ież  w y jaś n ić  b ra k  pasm a X2345A  w w id m ach  z w y k ł y c h  lamp 
rtę c iow y ch . W y łą c z a ją c  iskiernik , a p o zo sta w ia ją c  w ob w odzie  pojem r.csć, 
m ożna o trzy m a ć  w  w idm ie  jedn ocześn ie  pasm o X2345 A i d a lek ie  p rą ż k i  
se ry j  łu k o w y c h  (rys. 7).

*) G r o t r i a n ,  ZS. f. Phyj., 5, 148, 1921.
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W  ostatnio  o g ło szo n y ch  p ra c a c h  R a y l e i g h  ) opisuje w y k r y t ą  p rze z  
fiiebie b u d o w ę  pasm a pochłaniania  rtęci Ż-2540A . P o n ie w a ż  R a y l e i g h  
b a d a ł  pochłanianie  rtęci w  o b e cn o ś c i  pow ietrza ,  c ie k a w e  w ię c  b y ło b y  
p o tw ie rd z e n ie  jego w y n ik ó w  dla  czyste j  p a r y  rtęci. U ż y to  w  tym  celu 
r u r y  k w a r c o w e j  zam kniętej,  z a w ie ra ją ce j  parę  k rop e l  rtęci, k tó ra  przed  
o d c ię c ie m  od a p ara tu ry  b y ła  staran nie  w y h o d o w a n a  i w y p o m p o w an a  
d o  próżni po zaroen tg en ow skie j ,  poczem  o d cię ta  pod próżnią . Posługując 
s ię  ciągłem  widm em  płon ącego  m agn ezu  i o g r z e w a ją c  opisaną rurę aż

*<•>«*•in
«N

Rys. 7

d o  500CC, o trzym an o na sp ektro gram ach  w y r a ź n ą  strukturę p asm a /.2540 A , 
id e n t y c z n ą  z w y k r y t ą  p rze z  R a y l e i g h a .

S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w .

1. W y k r y t o  n o w y  u k ła d  pasm w  nadfiolecie, prom ieniow any p r z y  
w y ła d o w a n ia c h  w  m ieszaninie w o d oru  i p a ry  rtęci i określono częścio w o  
w a ru n k i  jego w ystęp ow an ia .

2 . P asm a te, w y k a z u ją c e  bu d ow ę d w ó jk o w ą , zo sta ły  c z ę śc io w o  
za n alizo w an e, p rzyczem  o b licz o n o  rów n an ia  n iek tó rych  gałęzi.

3 . W ie lk o ś c i  m om entów b ezw ład n ości,  obliczone z p o w y ż s z y c h  
rów n ań , o k a z a ły  się m niejsze od o b liczo n ych  dla pasm w o d oro w o -rtę cio-  
w y c h  H u l t h e n a ;  rów n ież  cien iow an ie  jest inne — ku czerw ieni.

4 . W y s o k a  c z y s to ś ć  a p ara tu ry  i u ż y ty c h  sk ła d n ik ó w  skłania  do 
w n iosk u , że  nośnikami n ow ych  pasm są jed n ak  c z ą s te c z k i  w od orku  rtęci.

5 . F a k ty  w ym ien ione w y ż e j  p o z w a la ją  na p rzy p u sz cze n ie ,  ż e  albo 
nośnikam i n o w y c h  pasm  są te same, jedn ak b ard zo  zn a czn ie  o d k s z ta ł 
c o n e  cz ąste czk i ,  k tóre  prom ieniują pasm a H u l t h e n a ,  albo też  now e 
p asm a p o c h o d z ą  od z w ią z k u  jonow ego, co m oże zn a le ź ć  p o tw ierd ze n ie  
w  fakcie ,  iż pasm om  t o w a r z y s z ą  z a w s ze  p rąż k i  isk ro w e  rtęci.

') L o r d  R a y 1 e i g li, Proc. Roy. Soc. (A),  111, 456, 1926; Proc. Roy. Soc. (4 ) , 114, 
620, 1927; Nature, 118, 767, 1926; Nature, 119, 387, 423, 778, 1927.
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6. O statnie  p rz y p u s z c z e n ie  m ogłob y  też z n a le ź ć  op arcie  w  reg u le  
L u d l o f f a ,  k tó ra  musi b y ć  jed n ak  w  tym celu  o d p ow ied n io  uogólniona, 
p r z y c z e m  m ożna k ie r o w a ć  się analogją do widm  se ry jn ych .

7 . Z m ian y  w  ro z k ła d zie  n atężen ia  w  widm ie ciągłem  wodoru, sp o 
w o d o w a n e  oben ością  par metali, m ożna w y t łu m a c z y ć  nakład aniem  się  
w id m  c ią g ły c h  rozp ad u  c z ą s te c z e k  w o d o r k ó w  metali na w idm o ciągle 
w odoru, p r z y c z e m  n a leży  się o p rz e ć  na h ip o tezach  H e r z b e r g a ,  o ra z  
F r a n c k a  i B l a c k e t t a .

8. W s z y s tk ie  p r z e w id y w a n ia  F r a n c k a ,  d o ty c z ą c e  w a r u n k ó w  w y 
stęp o w a n ia  d a le k ic h  p r ą ż k ó w  se ry jn y ch , zo s ta ły  d o św iad czaln ie  p o tw ie r-  
dzone, p rzy c z e m  z a o b se rw o w an o  sz ereg  d a lek ich  p rąż k ó w , oraz widmo> 
c iągle ,  p rzy le g a jące  do g ran icy  serji 2 —  m 3D 3.

9 . W yn ik i  daw niej d o k o n a n ych  b adań  nad dalekiem i p rążkam i o trzy 
m y w a ły  jednolitą  interp retację ,  u trzym an ą  naogół w  ram ach r o z w a ż a ń  
F r a n c k a .

10. O p isa n o  k i lk a  faktów , z w ią z a n y c h  z em isją  i absorpcją  p a sm o w ą  
w  parze  rtęci.

P ozw alam  sobie w y r a z ić  n a jgłębszą  w d z ię c z n o ś ć  Panu Prof. Dr,
S. P i e ń  k o  w  s k i  e m u z a  Jego  d o ś w ia d c z o n e  i pełne ży c z liw o ś c i  k ie ro w n ic -  

tw o  niniejszą pracą.

Z akład F iz y k i  D ośw iadczalnej Uniw ersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzymany d. 16 czerwca 1928.



S z c z e p a n  S z c z e n i o w s k i -

O selektywnem odbiciu elektronów od kryształów.

S u r  l a  r e f l e x i o n  s e l e c t i v e  d e s  e l e c t r o n s  p a r  l e s  c r i s t a u x .

S o m m a i r e ,

O n sait que, d ’apres la n ou velle  m ecanique o n d ulato ire1), on associe  
a tout e lem ent m ateriel possedant une energie If un phenom ene perio-

dique de frequen ce v donnee par la relation du quantum v =  — (A— con-

stante  de P l a n c k ) .
Ce  phenomene periodique associe  a. une particu le  de m asse m est 

une onde rep artie  tout autour de la  particu le  et analogue a une onde 
stationnaire dont la particule constitue une singularite.

D 'apres la  th eorie  de la re la t iv ite  sa frequen ce  est

me 2
V =  ~h~

pour un o b serv ateu r  qui lui est lie (m— masse de la particule, e— vitesse  
de la lumiere dans le vide); pour un o b serv ateu r  qui voit p a ss e r  la p a r
ticule a v e c  une vitesse  v le phenomene periodique se p resente com me une 
onde plan e dont la frequen ce est

(i)

hV > - ?

et dont la phase se prop age  a v e c  une vitesse

T -  <2>

La longueur de cette onde ca lcu le e  a partir  de (1) et  (2), pour des 
valeurs de v petites par rapport a c, est

') L. de Broglie: Ondes et mouvements, Paris, 1926.
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X:
VIV

S ’il s'agit d ’une onde associee  a un e lectron  a y a n t  parcouru  une chute 
de potentiel V, on trouve

X:
h

I 2m l ’

(e ch arge  de l 'e lectron), ou en faisant le calcul

. 12,22
~~ v 'v

( 3 )

(X en unites A n g strom , V  en volts).
O n peu t  s 'a tten dre  a ce que ces  ondes p lan es p rese n ten t  des p h e 

nom enes de diffusion p ar  la m atiere  et d 'in ter feren ce  sem blables a ceu x  
des ondes electrom agn etiques de meme lon gueur et que, p a r  consequent, 
les e lectrons se com portent, sous certain s rapp orts,  com me des photons. 
N otam m ent, pour des va leurs  de V  d ep assan t une d iza in e de volts, 
les ond es a ssociee s  a u x  electrons d evra ie n t  presen ter  certain es analogies 
aux  ra y o n s  X.

C e  p h enom en e a ete, en effet, mis en e v id e n c e  par D a v i s s o n  et 
G e r m e r 1) qui ont pu o b se rv e r ,  par une m ethode analogue a celle  de 
L a u e ,  la diffraction par un cristal de nickel des ondes associee s  a un 
fa isceau  d 'e lectron s ayan t p arcou ru  une chute de potentiel  de 50 a 500 
volts . Les longueurs d 'onde ca lculees d 'a p res  leurs resultats,  pour diffe
rentes v a leu rs  du potentiel  acce lerateu r ,  n 'etaient pas conform es a ce lles  
don nees par la formule (3); ces auteurs ont done suppose  une d eform a
tion du reseau cristallin  au voisin age de la surface du cristal qui seule 
in tervien t dans le phenom ene de diffusion des electrons.

U n e autre e x p e r ie n c e  due a G. P. T h o m s o n 2) et analogue a ux  
exp er ien ces  de diffraction des rayons X  par une agglom eration d ’un grand 
nom bre de petits cr istau x  non orien tes  ( D e b y e - S c h e r r e r )  a perm is de 
tro u v e r  les lon gueurs des ondes associees a des electrons de 1 7 a 60K V , 
ce tte  fois en tres bon a c c o rd  a v e c  la theorie.

V u  les d iv e rg e n ce s  entre les resultats de ces  deux e x p e r ie n c e s  nous 
avons rep ris  l 'etude de la diffraction cristalline des e lectron s par une 
m ethode differente  des d eu x  p reced en tes  quoique egalem en t em pruntee 
a la sp e ctro sc o p ie  des rayo n s  X; notam m ent par la m e th o d e  bien crn n u e  
d u  cristal tournant ( B r a g g ) .

') C. D a v i s s o n  «nd L. H. G e r m e r, Phys. Rev. SO, 705. 1927. 
!) Q P. T h o m s o n ,  Proc. Roy. Soc. (A) .  II/,  600, 1928.
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La fig. 1 presen te  la coupe de l 'appare il  em ploye. K  designe un 
rub an de tungstene chauffe e lectriquem en t et servan t de source d'elec- 
trons; ces  derniers, a yan t parcouru la  chute du potentiel a cc e le ra te u r  entre 
S  et Ou pen etraient das une en cein te  m etallique munie de d eu x  rod ages 
coniques; celui de dessous perm ettait  de faire tourner le cristal  A  (b is
muth) autour d ’un axe  passant p ar  son plan; celui d 'en  haut assurait 
les m ouvem ents rotatoirs autour du m em e a xe  a  un cy l in d re  de F a r a d a y  
P, destine a re c e v o ir  la charge transportee par les e lectrons dan s di- 
ve rses  d irections et pour d ivers angles d 'inciden ce.

O n faisait le vide a l 'a ide de d eu x  pom pes a conden sation  de m e r
c u re  d isp o sśes  en paralle le; les v a p eu rs  de m ercu re  etaient a rre te e s  par 
des pieges a neige carbon ique. Les r o d a g e s  etaient graisses a la graisse 
dite de R a m s a y ,  les autres joints e ta ie n t  ferm es a la  piceine.

Le cy l in d re  de F a r a d a y  etait  relie a un e lectrom etre  a quadrants 
a l 'a ide d ’un fil t ra v e rs a n t  l ’un d es  cones rod es  et isole par un bouchon 
d 'am bre . O n m esurait la charge qui pen etra it  dans le cy lin d re  en un 
tem ps donne en d isposan t les d e u x  rod ages  de m aniere a ce  que le c y 
lindre soit toujours atteint par les e lectrons reflechis regulierem ent.

En faisant v a r ie r  progressivem ent Tangle d 'incid en ce e t  en mainte- 
nant le cou ran t de ch auffage  du ruban en tungstem e r igoureusem ent co n 
stan t  on a pu tra ce r  des courbes d'intensite du fa isceau  electronique 
reflechi en fonction de Tangle d 'inciden ce.

La fig. 2 montre les courbes obtenues p ou r trois v o lta g e s  differents; 
chaque cou rbe p resente  une suite de m axim a correspon dan ts  a u x  d if fe
ren ts  ordres de reflexion  et dont les positions sont en bon a c c o rd  a v e c  
la formule de B r a g g

nk =  2 d sin W , (4)

oil M designe le com plem en t de Tangle d 'incidence, n  l 'ordre  de reflexion 
et d la d istan ce  reticula ire  co rresp o n d an t au plan du clivage.

L 'equation  (4) perm et de trou ver  les valeurs de X pour differents po- 
tentiels acce lerateu rs  des electrons; la distance d a ete evalu ee  p ar  l'ana- 
lyse  aux rayons X  du cristal em ploye.

Com m e le m ontre le tableau suivant, la co n co rd an ce  entre les v a 
leurs de X ca lcu le e s  a partir  de nos mesures (/-calc) et celles donnees 
par  la formule (3) (Xmes) est tout a fait satisfaisante.

1 Xmes Xcalc

62 V  1,48 A  1,55 A
139 1,02 1,04
240 0,78 0,79
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II ex iste  toutefo is une legere d iverg en ce  en tre  les v a l tu r s  rrcsurees- 
e t  ca lcu lees qui sem ble croitre system atiquem en t lorsque V diminue. E lle  
co rresp o n d ra it  a une diminution de la longueur d ’onde lorsque l 'e lectron 
p en etre  dans la m atiere et p erm ettra it  d? definir  un indice de refraction 
pour les e lectron 'J-, fonction du potentiel  a c c e le ra te u r  V.

L a  com paraison  de Xmes et Xcalc perm et de d resser  le tab le a u  sui- 
vant de l 'indice de refraction  du bismuth pour des electrons de v ite s sse s  
d ifferentes.

V V-

62 V 1,047
139 1,020
240 1,013

L 'a llure  de cet  indice en fonction de V  est tout a fait sem b lable  
a celle  q u ’a tro u ve  R u p p 1) pour d ifferents m etau x  dans un travail  e x e 
cute sim ultanem ent a v e c  le nótre. C e  p h ysic ien  a analyse, a cóte  de s e s  
p rop res e x p e r ie n c e s ,  les ex p erien ces  de D a v i s s o n  et  de G e r m e r ;  d 'apres 
son interpretation , les resultats de ce s  d e u x  auteurs sont conform es a la 
th eorie  mais presen ten t  de fa ib les  ecarts  dan s le m eme sens que ceu x  de 
ses e x p er ien c es .  L a  c o n co rd a n c e  r igoureu se  des m esu res  de T h o m s o n  
a v e c  la th eorie  sem ble provenir  de la tres gran d e  va leu r  du potentiel  
a cce le rate u r  em ploye.

N otons toutefois que dans les resultats des re c h e rc h e s  de D a v i s s o n ,  
de  G e r m e r  et de R u p p  ainsi que dans les nótres les d iverg en ces  entre  
Xmes et Xcalc sont a peine su p erieu res  a ux  erre urs  experim entales. L ’exi- 
sten ce  d 'une refraction  d es  electron s lents est done encore sujette  
a caution.

L e  seul fait etabli experim entalem en t d ’une faęon r igoureu se  est la 
nature ondulatoire de l 'e lectron , la faculte d 'in ter feren ce  des ondes qui 
lui sont a ssociee s  e t  leur diffusion p a r  la matiere.

Je tiens a rem erc ier  le Prof. S .  P i e ń k o w s k i  de m ' a v o i r  confie c e  
sujet et pour les conseils  qu ’il a bien voulu  me donner.

In stitu t de P h y siq u e Experim ent ole de VUniver&ite de \arsovie. 

Manuscrit reęu le 14 aoiit 1928.

') E. R u p p, Ann. der Phys., 85, 981, 1928.



Zgodn ie  z poglądam i L. d e  B r o g l i e ,  z k a żd ą  c z ą s te c z k ą  m aterjalną  
jest  n ierozdzie ln ie  zw ią z a n e  p ew n e d rganie  h arm o niczn e  o częstości v, d a

nej p rze z  z w ią z e k
mc- ( ,

v =  — • (1)  

w  k tó ry m  m o z n a c z a  m asę cz ą s te c z k i ,  e p ręd k ość  św iatła, zaś  h stałą 
P l a n c k a .  Z w ią z e k  p o w y ż s z y  jest an a lo g iczn y  do znanego z teorji  k w a n 

tów  z w ią z k u  E i n s t e i n a

h'j == E

( E  —  en ergja  fotonu), g d y ż  w edług  teorji w z g lęd n o śc i  mc- o zn acz a  ilość 
energji,  r ó w n o w a ż n ą  m asie ni c z ą s te c zk i .

O p ie ra ją c  się na teorji w z g lę d n o śc i  oraz na analogjach  p o m ięd zy  
za s a d ą  F e r m a t a  znaną z o p tyk i  i m echaniczną  za s a d ą  najm niejszego  
działania, m ożem y w y w n io s k o w ać ,  że  p rz y  za ło ż e n iu  d e  B r o g l i e  z c z ą 
ste c zk ą  o m asie  m, p o ru s za ją cą  się z  p rę d k o ś c ią  v, z w ią z a n a  jest p e w n a  
fa la  p łask a  o częstości  drgań

mc1
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n / i - S '

roz ch o d z ąca  się w  przestrzeni z p ręd k ością

c2
ii — —  . 

v

(2)

(3)

P rę d k o ść  zatem  tyc h  fal d e  B r o g l i e  jest  z a w s z e  w ię k s z a  od p rę d k o ś c i  
św iatła .  Z  w z o ru  (2) w y n ik a ,  że  fale te posiadają silną dyspersję; a zatem  
p ręd k ość  g ru p y  ty c h  fal różni się zn aczn ie  od prędkości fazo w e j.  R a c h u 
n e k  w y k a zu je ,  że  p ręd k ość  gru p o w a fal de B r o g l i e  jest  ró w n a  pręd 
kości  V c z ą s te c z k i  m aterjalnej, zw iąz an ej  z  temi falami. Z ta k ą  sam ą 
p ręd k ością  v r o z c h o d z ą  się r ó w n ie ż  oso b liw ości  fali —  p rzy c z e m  prom ie
nie, w e d łu g  k tó r y c h  r o z c h o d z ą  się fale d e  B r o g l i e ,  p o k ry w a ją  się z to 
rami c z ą s te c z e k .  M o ż n a  zatem  u w a ż a ć  c z ą s te c z k ę  b ą d ź  z a  grupę fal 
d e  B r o g l i e ,  bądź też  za  oso b liw ość  takiej  fali —  sp raw a  nie jest  j e s z c z e  
wyjaśniona.

M ożna p rzy p u sz cza ć ,  że fale d e  B r o g l i e  posiadają  c e c h y  w spóln e  
w szystk im  ruchom falow ym , a w ię c  w szczeg ó ln o śc i ,  że  ulegaja one ugi
naniu, n atrafia jąc  n a  p rze s zk o d y ,  oraz  że  interferu ją  ze sobą. Z w z o r ó w  
( 2) i (3) w y n ik a ,  że  dla wartości w m ałych  w stosunku do c długość fal d e  
B r o g l i e  jest dana p r z e z  w zór

h



410 SZCZEPAN SZCZENIOWSKI

ze  w z g lę d u  na b a rd z o  m ałą w a rto ść  stałej h, d ługości  fal d e  B r o g l i e  
są  zatem  bardzo  m ałe, pomimo olbrzym iej p ręd k ości  ro z c h o d z e n ia  się 
tyc h  fal. P rz y  tej samej p ręd k ości  ruchu r ó ż n y c h  c z ą s te c ze k  m aterjalnych  
n ajdłuższe  fale d e  B r o g l i e  o d p o w iadają  o cz y w iś c ie  elektronom , ze  w zględ u  
na ich najm n iejszą  masę. O p ie ra jąc  się na analogji z falami elektrom ag- 
netycznem i, m ożem y zatem  sp o d z ie w a ć  się, że  najłatw iej m ożna w y k a z a ć  
istnienie interferencji i uginania fal d e  B r o g l i e  dla  fal zw ią z a n yc h  z e le k 
tronami. Jed n ocześn ie , stw ierd za ją c  istnienie z ja w is k  uginania i in terfe
rencji  dla w ią z e k  elektron ów , w y k a ż e m y ,  że  z ruchem  elektronu zw iązan e  
jest  p e w n e  zja w isk o  falow e, a w ię c  p o tw ie rd zim y  słuszność z a ło że ń  
d e  B r o g l i e .

Z am iast p o d a w a ć  w a rto ść  prędkości  e lektronu m ów im y z w y k le  o r ó ż 
n icy  poten cja łów , ja k ą  e lektron m usiałby p rze b yć ,  a b y  u z y s k a ć  daną 
prędkość. Jeżeli  o z n a c z y m y  nabój e lektronu p rze z  e, zaś różnicę  p oten 
c ja łó w  p r z e z  V, w ó w c z a s  z z a s a d y  za ch o w a n ia  energji  o trzym ujem y b e z 
pośrednio z w ią z e k

e V  —  ^ mv2,

sk ąd

I
2 e V

/
m

P o d s ta w ia ją c  tę w arto ść  do w z o ru  (4), zn a jd u jem y

I 2 etn V

Jeżeli  w a rto ść  T’ w y r a z im y  w  w oltach, to, p o dstaw ia jąc  znane w artośc i  
e, h i m, otrzym ujem y

x = m k .  (5)
(/ V

S to su jąc  zatem  różn icę  potencja łów  ok oło  150 V, o trzym u jem y fale 
d e  B r o g l i e  d ługości 1 A ,

M o ż n a  p rz y p u s z c z a ć ,  że  fale tak ie  zach o w u ją  się pod pew n em i 
w zględ am i podobnie do fal róntgenow skich; d o ty c z y  to z w ła s z c z a  uginania
i interferencji  tych fal. Je ż e li  zatem  fale d e  B r o g l i e  padają na k ryszta ł,  
w ó w c z a s  p ow inn iśm y otrzym ać z ja w isk a  ugięcia, analogiczn e do tych, 
jak ie  sp o ty k am y , g d y  fale ren tg e n o w s k ie  p r z e c h o d z ą  p r z e z  kryszta ł.

P ie rw sz e  potw ierdzen ie  d ośw iad czaln e  tyc h  p r zy p u sz c ze ń  z a w d z ię 
c z a m y  D a v i s s o n o w i  i G e r m e r o w i 1); d ośw iad czen ie ,  w y k o n a n e  p r z e z

')  C. D a v i s s o n  and L. H. G e r in e r, Phys. Rev. .30, 705, 1927.
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nich o d p o w ia d a  m etod zie  L a  u e g o ,  stosow anej w  d zied zin ie  promieni 
K o n t g e n a .

A u to r z y  ci rzucali  w ą s k ą  w ią z k ę  e lek tro n ó w , w y c h o d z ą c y c h  z r o z ż a 
rzonego d ru cik a  w olfram ow eg o, na k ry s z ta ł  niklu. E le k tro n y  p a d a ły  pro
stopadle na p ow ierzch n ię  kryszta łu ,  k tórą  s tan o w iła  jedna z p ła s z c z y z n  
s ia tk o w yc h .  W artości  p oten cja łu  p rzy śp ie s za jąc e g o  b y ły  zm ieniane od 
30 do 400 w o ltó w , d zięk i  temu długość fal d e  B r o g l i e  zm ieniała  się 
od 2,2 A  do 0,6 A.

W  tyc h  w a ru n k a c h  okazało  się, że  z p ow ierzch n i k ryszta łu  w y c h o 
dził szereg  u giętych  w ią z e k  e le k tro n o w y c h ,  bardzo  w y ra ź n ie  z a z n a c z o 
nych, k tó ry ch  kierun ki b y ły  ro zm ie s z c z o n e  w  przestrzeni tak, ja k  tego- 
n a leża ło  s p o d z ie w a ć  się na p o d staw ie  analogji z prom ieniam i R o n t -  
g e n a .  K a ż d a  z w ią z e k  o d p o w ia d a ła  p e w n e j  w artośc i  p o te n cja łu  p r z y 
śp ieszającego  —  ściślej m ów iąc, po jaw iała  się już  p r z y  p o te n cja le  
nieco niższym , o siąga ła  n a jw ię k s ze  n atężen ie  p r z y  pew nej w artośc i  
p otencja łu  i zn ik a ła  stopn iow o p rzy  d a lsz y m  w z ro śc ie  potencjału^ 
W o b e c  tego  zatem k a ż d a  z w ią z e k  o d p o w ia d a ła  fali d e  B r o g l i e  o k re 
ślonej długości, tak  jak  to sp o ty k a m y  p r z y  zastosow an iu  m e tc d y  L a u e g o  
w  d z ie d zin ie  promieni rón tg en ow sk ich 1).

N a le ż y  tu je d n a k  z a z n a c z y ć ,  że  odpow iedniość  po m ięd zy  falami 
d e  B r o g l i e  a falami ron tgen ow skiem i nie b y ła  zupełna. K ierun k i ugię
ty c h  w ią ze k  e le k tro n o w y ch  różn iły  się nieco od o b liczo n ych  na p o d sta
w ie  dan ych , d o ty c z ą c y c h  b u d o w y  siatki krysta l iczn ej  niklu, o ra z  w zoru  (5). 
D z ię k i  temu m ogły  p o w s ta ć  w ą tp liw ośc i  co do p rz y p o rz ą d k o w a n ia  w ią z e k  
zn a lez ion ych  w ią zk o m  p rze w id y w a n y m . D a v i s s o n  i G e r m e r  p r z e p ro 
w a d zil i  p r z y p o rz ą d k o w a n ie  to w  sposób taki, że  długości fali d e  B r o g l i e ,  
o b liczo n e  z d an ych  dośw iadczen ia ,  o k az a ły  się w ięk sze ,  niż długości, obli
czone z w z o ru  (5). A b y  w y t ło m a c z y ć  odchylenia  tego rodzaju, a u to rzy  
ci przypuścili ,  że  w  p o w ie rzc h n io w yc h  w a r s tw a c h  k ry s z ta łu ,  w  k tó ry c h  
je d y n ie  zach o d zi  ro z p ras za n ie  w ią z e k  e lek tro n ó w , s ia tk a  k ry s ta l ic z n a  
ulega p ew n em u  ściśnięciu. D zięki temu odległości  p o m ięd zy  sąsiedniemi 
p łaszc zy zn am i s ia tkow em i,  rów noległem i do p o w ierzch n i k ryszta łu  są 
zn a czn ie  m niejsze w tych  w a rstw a ch ,  niż w głębi k ryszta łu ,  stan ow iąc  
za le d w ie  od 0,7 do 0,9 w artości normalnej. Je że li  w  rac h u n k ac h  u w z g lę d 
nimy tę deform ację  siatki, o trzym am y p ra w id ło w e  w arto śc i  d ługości fali,

D a v i s s o n  i G e r m e r  p odkreśla ją  w p ły w  w a r s te w k i  p o w ie rzc h n io 
wej g a z ó w  a d s orb o w a n y ch , która  za c ie ra  z ja w is k o  u g ięc ia — po usunięciu 
tej w a rste w k i  p r z e z  w y g rz an ie  k rys zta łu  w ią z k i  ugięte stają  się b a rd z o

') D a v i s s o n  i G e r m e r  otrzymali również i wiązki elektronowe ugięte o innym 
charakterze — przypisują je oni siatce powierzchniowej kryształu.
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w y ra ź n e .  W  d o ś w ia d cz e n ia ch  ty c h  ciśnienie re s z te k  gazu  nie p r z e k r a 
cz a ło  10~v mm słupa rtęci.

Innego rod za ju  d ośw ia d cz en ie ,  d o ty c z ą c e  uginania w ią z e k  e le k tro 
nów  p r z e z  siatki k rysta liczn e ,  zosta ło  w y k o n a n e  p r z e z  G. P. T h o m s o n a 1). 
T h o m s o n  uginał w ią z k i  e le k tro n o w e  nie za p o m o cą  d u ż eg o  p o je d y n c ze g o  
k rys zta łu ,  lecz  p r z y  p rze c h o d ze n iu  p rze z  n ie u p o rzą d k o w a n y  zb iór  d ro b 
n y ch  k r y s z ta łk ó w .  M etod a, u ży ta  p r z e z  tego  autora, od p o w ia d a ła  w  z u 
pełności m etod zie  D e b y e ' a - S c h e r r e r a ,  u ż y w a n e j  w  d zied zin ie  prom ieni 
R o n t g e n a .

T h o m s o n  s to so w a ł  w ą s k ą  w ią z k ę  promieni kato d ow ych, p r z y ś p ie 
sz a n y ch  p r z e z  r ó ż n ic ę  p o te n c ja łó w  od 17000 do 60000 V; w ią z k a  ta p a 
dała  prostopad le  na c ien k ą  b laszk ę  m etalow ą, grubości rzęd u  10~5 cm. 
Z a  b la szk ą  zn a jd ow ała  się klisza, na której,  po w yw ołan iu, d a w a ły  się 
z a u w a ż y ć  w s p ó łś ro d k o w e  pierścienie, o ta c z a ją c e  ślad w ią z k i  pierw otn ej.  
P ierśc ien ie  te  w  zupełn ości  o d p o w ia d a ją  pierścieniom  D e b y e ' a - S c h e r -  
r e r a  —  na n ie k tó ry c h  fotografjach  m ożna było  n a w e t  z a u w a ż y ć  na  p ier
śc ie n iach  sym e try czn ie  roz ło żo n e  p a sy  s iln iejszego  i s ła b sz e g o  zacz e rn ie 
nia, ś w ia d c z ą c a  o c z ę ś c io w e m  u p o rząd k o w a n iu  k r y s z ta łk ó w  w  b laszce .

D ługości fal d e  B r o g l i e ,  obliczone w  z w y k ły  sp osób  ze  sta łych  
siatki  u ż y ty c h  p r z e z  T h o m s o n a  b la s z e k  o ra z  ze średnic pierścieni
i w y m ia r ó w  p rz y rz ą d u ,  z g a d z a ły  się w  zu p ełn ości  z długościam i, obli- 
czon em i na p o d s ta w ie  w z o ru  (5). W  sp rzeczn ości  zatem  z p r z y p u s z c z e 
niami D a v i s s o n a  i G e r m e r a  nie m ożna było  w y k r y ć  deform acji  siatki 
k rys ta l iczn e j .  R ó w n ie ż  i b. w y s o k a  próżnia nie o k az a ła  się kon ieczn ą  
d la  o trzym an ia  pierścieni.

T a k  w ię c  p o m ięd zy  w y n ik a m i D a v i s s o n a  i G e r m e r a  oraz T h o m 
s o n a  istniała  sp rz e cz n o ść .  W  celu w y jaśn ien ia  tej s p ra w y  za sto so w a łem  
do b ad a n ia  ugięc ia  w ią z e k  e le k tro n o w y c h  metodę, nie nasuw ającą  w ą t 
p liw o ści  p r z y  in terp retacj i  zn a czen ia  o trz y m a n y c h  w ią z e k  ugiętych , o ra z  
p o zw a la ją c ą  osiągnąć w ię k s z ą  d ok ładn ość  w  p om iarze  d ługości fali. M e 
todę ta k ą  o trzym ałem  p r z e z  n ie z n a cz n ą  zm ianę znanej ogólnie m etod y  
B r a g g a .  O p ie ra  się ona na se le k ty w n e m  odbijaniu fali rón tgen ow skiej  
p rzez  p ła s z c z y z n y  s ia tk o w e  k ryszta łu ;  w a rto ść  d opełn ienia  M k ą ta  s e le k ty w 
nego o d b ic ia  zw iązan a  jest  z  d łu gością  fali odbitej X zn aną za leżn ośc ią  
B r a g g a

n k =  2d sin H,

w  której d o zn acz a  odległość p o m ięd zy  d w iem a  następ ującem i po sobie 
p ła s z c z y z n a m i siatkow em i, rów noległem i do p o w ierzch n i k rys zta łu .  Z n ając  
stałą  siatki d u żytego  k ryszta łu ,  w y s ta rc z y  zatem  zm ierzyć  w artośc i  ką-

') G. P. T h o m s o n ,  Proc. Koy. Soc. (A),  117, 600, 1928.
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tó w  se le k ty w n e g o  odbicia , b y  móc w y z n a c z y ć  o d p o w ied n ią  d ługość fali.
P rz e k ró j  p r z y r z ą d u ,  u ż y te g o  do badań, p rz e d s ta w io n y  jest na rys. 1.
Źródłem  e le k tro n ó w  b y ła  taśm a w o lfram o w a  K ,  ż a rzo n a  prądem

o natężeniu  od 4 A  do 8 A ,  p łyn ą cym  z baterji  ak u m u lato ró w  o n a p ię 
ciu 4 V . S ta ło ść  prąd u  sp ra w d za n o  p r z y  pom ocy  am p erom ierza. Prąd  
b y ł  d o p r o w a d z o n y  do taśm y p rze z  d w a  p rę ty  że lazn e,  o sa d z o n e  na szli
fach rów n ież  że la zn y ch , u szcze ln ion ych  smarem R a m s a y a .

T aśm a b y ła  otoczon a osłoną m etalow ą  B, zao p atrzo n ą  w  otw ór, p rz e d  
k tórym  zn a jd o w ała  się s iatka  m etalo w a  S; e le k tro n y  u z y s k iw a ły  sw ą  p r ę d 
kość, p rze b ie g a ją c  sp a d e k  potencjału  p o m ię d z y  siatką  a  taśmą, a n a stę
pnie d o d a tk o w y  niew ielki  sp a d e k  potencjału p o m ięd zy  sia tk ą  a p r z e 

słoną O,. P o p r z e z  otw ór ś re d n ic y  1 mm w  tej przesłon ie  w ą s k a  w ią z k a  
e lek tro n ó w  w c h o d ziła  do n a cz yn ia  m etalo w ego  k szta łtu  cy lin dra , w y k o n a 
nego z grubej b la ch y  m osiężnej. N astępnie  e lek tro n y  p rzec h od ziły  p rzez  
o tw ór  w drugiej p rzes łon ie  0 2 ( ró w n ież  ś re d n ic y  1 mm) i w re s zc ie  p a 
dały  na p o w ierzch n ię  k r ys zta łu  A.

Z aró w n o  n a c z yn ie  m etalow e jak  i obie przes ło n y  b y ły  p ołączon e 
z ziemią; siatce  S  n a d aw an o  potencjał ujem ny rzęd u  k ilkun astu  w oltów , 
zaś  taśmie w olfram ow ej potencjał ujemny, c h a ra k te r y z u ją c y  p rę d k o ś ć  
elektronów .

P ow ie rzch n ię  k rys zta łu  (bizmutu) stanow iła  jedna z jego naturalnych 
p ła s z c z y z n  łup liw o śc i  —  p o w ie rzch n ia  ta w yn osiła  około  0,3 c m l  K ryszta ł  
o s a d z o n y  był  na w e w n ę trzn ym  sto żk u  m etalow ego szlifu, tak, że m ożna go
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było  ob ra ca ć  d o k o ła  osi prostopadłej do k ierun k u  w ią zk i  e le k tro n ó w  o 90° 
w  jedn ą i w  drugą  stronę od położenia, w  k tórem  e lek tro n y  p a d a ły  nor
m alnie na jego p ow ierzchn ię; oś obrotu leża ła  na pow ierzchni kryszta łu . 
K ąt  obrotu m ożn a  było  o d c z y ty w a ć  na p o d z ia łce ,  u m ie szc zo n ej  na z e 
w n ętrzn ym , n ieruchom ym  stożku  szlifu. O p ra w a  k rys zta łu  b yła  odizolo
w a n a  od w e w n ę trz n e g o  s to żk a  szlifu zap om ocą  k o rk a  bursztynow ego, 
u sz cze ln io n e g o  piceiną; p o p r z e z  o tw ó r  w  stożku p ro w ad ził  n a z e w n ą tr z  
izo low an y  drut, p o łą cz o n y  z o p ra w ą  k rys zta łu .

E lektron y, padające  na k ryszta ł,  b y ły  na jego p o w ie rzch n i  r o z p r a 
szane nieregularnie w e  w s z y s tk ic h  k ierun kach; p ró c z  tego c z ę ść  ich mogła 
u le gać  se lektyw n em u odbiciu. Do b adan ia  rozproszen ia, w z g lęd n ie  odbicia , 
e le k tro n ó w  s łu ży ła  p u s z k a  F a r a d a y a  P .  P u s zk a  ta p osiada ła  śc ian ki 
p o d w ójn e , o d izo low an e  od siebie korkam i bursztynow em i; śc ia n k a  z e 
w n ętrzna, p o łączon a  z korpusem  n a c z y n ia  m etalow ego, s łu ży ła  z a  osłonę 
e le k tro sta tyc zn ą  w ła śc iw e j  w e w n ę trzn e j  puszki.  E lektron y  w c h o d z i ły  do 
w n ę trz a  puszki p rzez  szczelin ę, szerokości  1 mm. Do ścianki p u sz k i  przy-  
lu tow an y był s z ty w n y  drut, w y p r o w a d z o n y  n a z ew n ątrz  p r z e z  otw ór 
w  osłonie elektrostatycznej.

P u s z k a  u m ieszczona b y ła  n a  łapce m etalow ej,  um ocow anej do w e 
w n ętrzn eg o  sto żk a  drugiego (górnego) szlifu, tak, że  m ożna ją było  o b ra
ca ć  d o k o ła  tej samej osi, co i k ryszta ł,  p r z y c z e m  środ e k  sz c z e lin y  le ż a ł  
w  p łas zc zy źn ie  p a d an ia  w ią z k i  e lektronów . Drut, p r o w a d z ą c y  do puszki, 
w y c h o d z i ł  z na cz yn ia  m etalow eg o  p rzez  o tw ór  w  stożku w e w n ę trzn ym  
szlifu, w  którym  osadzon e b y ły  izo lac je  b u rsztyn o w e . W e  w n ętrzu  n a c z y 
nia drut ten b y ł  osłonięty  blachą, p o łączon ą  z korpusem  n a cz yn ia .

C a ły  w ierzc h  n a cz yn ia  m etalow ego  m ożna było  zd e jm ow ać;  po nało
że n iu  w ie rz c h  ten u szcze ln ian o  piceiną.

W  naczyn iu  w y tw a rz a n o  p różn ię  p rz y  p om ocy  d w u ch  rów nolegle  d zia 
ła ją c y c h  pomp d y fu z y jn y c h ,  u sta w ion yc h  w  sposób w s k a z a n y  na rysunku; 
p różn ię  w s tę p n ą  d aw ała  pom pa ołejna H y v a c .  P a r y  rtęci w ym rażan o  
p r z y  p o m ocy  m ieszan iny  stałego  d w utlen ku  w ęgla  z eterem . W  tych  w a 
run k ach , p rz y  n iep rzerw an em  działaniu  pomp, tak, jak  to miało miejsce 
w  c z a s ie  pom iarów , można było  osiągn ąć w e  w n ętrzu  n aczyn ia  ciśnienie 
rzęd u  10~4 mm słupa rtęci.

P om iar p row ad zo n o  w  sp osób n astęp ujący .  P rz y  pom ocy  szlifu u sta
w iano k r ys zta ł  pod różnem i kątam i w  stosunku do w ią zk i  e lek tro n ó w , 
ta k  że  kąt  0, w y s tę p u ją c y  w e w z o rz e  B r a g g a ,  a w ię c  dopełnienie kąta 
padania, zmieniał się co d w a  stopnie, p o c z y n a ją c  od z e ra  aż do kilku 
nastu stopni. J e d n o c z e śn ie  p rzy  pom ocy podziałk i  k ą to w e j  u staw ian o  
p u szk ę  F a r a d a y a  tak, a b y  do jej w n ętrza  d ostaw ały  się tylko elektron y, 
odbite  regularnie od pow ierzch n i k ryszta łu ,  a zatem  o b racan o  z a w s z e  
szlif g órn y  o kąt  d w a  ra z y  w ię k s z y  niż szlif dolny.
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Prąd  e le k tro n o w y ,  ład u jący  p u szk ę  F a r a d a y a ,  m ierzon o p r z y  po
m o c y  e lektrom etru  k w a d ra n to w e g o ;  jedna z p ar  k w a d ra n tó w  b y ła  u z ie 
miona, za ś  druga  p o łączon a  z p u sz k ą  F a r a d a y a .  M ie rz on o  cz a s  p o 
trzeb n y  na to, ab y  igła e lektrom etru  w y c h y li ła  się o określon y  kąt.  C z u 
łość  elektrom etru była  taka, że  1 mm w y c h y le n ia  na skali,  odległej na 
1,5 metra od lu s te rk a  e lektrom etru , o d p o w ia d a ł  różn icy  p o te n cja łó w  k w a 
d ran tów  około 2.10 4 wolt.

W  cz ac ie  p om iarów  stosow ano trz y  w a r to ś c i  potencjału  p r z y ś p ie 
szającego: 62, 139 i 240 V; dla  k a żd e g o  z tyc h  p o te n cja łó w  o tr z y 
m ano k r z y w ą ,  w s k a z u ją c ą  za leżn ość  n a tę że n ia  prądu e lek try cz n eg o , pły- 

/

n ącego  do p u szki F a r a d a y a ,  od k ą ta  <"). O c z y w iśc ie ,  p rzy  danej w arto śc i  
potencjału  p rzyśp iesza jąc ego , pręd kości  w s zy s tk ic h  e lektron ów , p a d a jąc ych  
na k ryszta ł,  nie b y ły  je d n a k o w e ,  ze  w zględ u  na zm ien ia jące się w  p e w 
n ych  g ranicach  p ręd k ośc i  w ła sn e  e lek tro n ó w , w y b ie g a ją c y c h  z ro z ż a r z o 
nej taśm y w o lfram o w ej.  P on iew aż jedn ak  sto so w an o  słabe ża rzen ie  taśmy- 
w ięc  n iep ew n ość  co do p ręd k ośc i  e le k tro n ó w  nie w y w o ły w a ła  w  w a r 
tości potencjału  p rz y ś p ie s z a ją c e g o  niep ew n ości,  p rze k ra cza jąc e j  1 wolt, 
co m ożna b y ło  za n ie d b a ć  w o b e c  w artośc i  tego potencjału.
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G d y b y ś m y  mieli do c z y n ie n ia  z sam em  ty lk o  r o z p ra s z a n ie m  e le k 
tro n ó w  na p o w ierzch n i  k ry s z ta łu ,  w ó w c z a s  k r z y w e  n asze  m ia ły b y  p r z e 
bieg p r a w id ło w y  —  jeże l i  natom iast na ro z p ro s ze n ie  n a k ład a  się je s z c z e  
odbicie  se le k ty w n e ,  w ó w c z a s  dla o dp o w ied n ich  k ą tó w  o trzym a m y silniej
sz e  p rąd y ,  niż dla k ą tó w  sąsiednich, co odbija  się w  postaci w y g ię ć  na 
k r z y w e j .  N a k r z y w y c h ,  p rzy to c z o n y c h  na rys. 2, m ożem y z a u w a ż y ć  w y 
raźn ie  tak ie  w y g ię c ia ,  rozłożon e w  p ra w id ło w y c h  odstępąch; gd yb yśm y 
k r z y w e  w yk re ś l i l i  w  skali  sin W a nie B, o d s tę p y  te s ta ły b y  się ró w n e  
sobie  dla k ażd ej  k r z y w e j  (w gran icach  błędu d ośw iadczaln ego).

Z ja w isk o  ma zatem  taki charakter,  jak iego  m ożn a  się b y ło  sp o d zie w ać ,  
op iera jąc  się na analogji z m etod ą B r a g g a .  W y g ię c ia  na o trzy m a n y ch  
k r z y w y c h  o d p o w ia d a ją  p raw id łow ym  s e le k ty w n y m  odbiciom  ró ż n y c h  
rz ę d ó w  elektronów .

Zn ając  w artośc i  k ą tó w  se le k ty w n e g o  od b ic ia  w ią z e k  e lek tro n o w y ch  
o ra z  w a rto ść  stałej d, w y stę p u ją ce j  w e  w z o rz e  B r a g g a  n \  —  2 d sin 0 , 
m ożn a  na p odstaw ie  tego w z oru  w y l ic z y ć  długości fal d e  B r o g l i e ,  o d p o 
w ia d a ją c y c h  u żytym  w  d ośw iadczen iu  w ią zk o m  e lektron ow ym .

S ta łą  d dla k ry s z ta łu  bizmutu, u ży te go  w  niniejszej p rac y ,  w y z n a 
czon o  p r z y  za sto so w a n iu  z w y k łe g o  sp ektrografu  rón tgen ow skiego. S foto 
g ra fo w a n o  m ianow icie  w  tyc h  sam ych  w a ru n k a c h  w id m a serji K  m olib
denu, o trzy m y w a n e  p r z y  u życiu  k ry s z ta łu  soli kamiennej, oraz k r ys zta łu  
bizmutu, s tosow an ego  następ nie  do odbijan ia  w ią z e k  e lek tro n o w ych . Po- 
r ó w n y w u ją c  na  obu zd jęc ia ch  odleg łości  p r ą ż k ó w  K a  m olibdenu od śladu 
w ią zk i  nieugięte j na k liszy ,  o ra z  zn ając  w a rto ść  d dla soli kam iennejo _ o
(ii— }.8 i'4 A  ' d ługość fali p r ą ż k a  K a. m olibdenu (Xa'c,=0,70807 A), można 
b y ło  o b liczy ć  stalą  d  dla u ży w a n e j  następ nie  p ła s z c z y z n y  łupliw ości 
k r ys zta łu  bizmutu. Z n a le z io n o  <2= 3,63 A .

O p ie ra jąc  się na tej w a rto śc i  stałej d, oraz  na w y z n a c z o n y c h  z k r z y 
w y c h  w a rto śc ia ch  k ą tó w  od b ic ia  M, w yliczo n o  w arto śc i  długości fali, p r z y 
toc zo n e  w  tab licz k ac h .

B łąd  w arto śc i  śre d n ich  można o cen ia ć  na 3— 4% .
Z drugiej s tron y  p r z y  pom ocy  w zoru  (5 ) m ożna o b licz y ć  d ługości 

fal d e  B r o g l i e ,  o d p o w ia d a ją c y c h  u żytym  w iązk o m  elektronow ym ; z n a le 
z ione  w  ten sp os ób  w arto śc i  o k a z a ły  się rów ne: dla 240 V  —  0,79 A, 
dla 139 V  —  1,04 A  i w re s z c ie  dla  62 V  —  1,55 A.

J a k  w idzim y, zgodn ość w a rto śc i  zm ie rzo n y ch  z obliczonem i jest z u 
pełnie  za d a w a la ją c a ,  g d y ż  o d ch ylen ia  m iędzy  d w iem a w artośc iam i p o z o 
stają  w  g ran icach  błędu dośw iad czaln ego; jed yn ie  różnica w artości,  o d 
n o s zą c y c h  się do potencjału  62V, nasuw a pod tym w zględ em  w ątp liw ości.  
W  k a ż d y m  raz ie  w y n ik i  p o m iarów  p rze m a w ia ją  za istnieniem  fal 
de B r o g l i  e, oraz  nie p o tw ie rd z a ją  p rzy p u sz cze n ia  D a v i s s o n a  i G e r i n e r a  
co  do z n ie k sz ta łce n ia  s iatki  w pobliżu p o w ierzch n i  k ryszta łu .  Z g a d z a ją
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240 V

e n X

12°,3 2 0,77 A

19T.0 3 0,79 A

25,9 4 0,79 A

32,3 5 0,78 A

39,5 6 0,77 A

49,4 7 0,79 A  

śred n ia  0,78 A

62 V

0 n X

11°,7 1 1,47 A

24,5 2 1,50 A

37,8 3 1,48 A

średnia 1,48 A

139 V

0 n X

7°,9 1 0,99 A

16°,7 2 1,04 A

25,6 3 1,04 A

śred n ia  1,02 A

się one natom iast  zupełnie d obrze  z w ynikam i T h o m s o n a .  W p ły w  sto
su n k ow o  w y so k ie g o  w  porów n an iu  z p rac ą  D a v i s s o n a i  G e r m e r a  ciśnie
nie w y r a ż a  się w  zn a czn ie  m niejszej niż u tyc h  autorów  ostrości m ax i
m ow, o d p o w ia d a jąc ych  ugięciom.

W  czasie pu b likacji  o trzy m a n y c h  w  niniejszej p r a c y  w y n ik ó w  u k a 
za ła  się p ra c a  E. R u p p a 1). A u to r  ten p r z e p ro w a d z a ł  badan ia  nad ugina
niem w ią z e k  e le k tro n ó w  o n iew ielk ie j  p ręd k ośc i  p rz y  p rzec h od zen iu  p rzez  
ba rd zo  c ien kie  b laszk i  m etalow e. S to so w a ł  on zatem  m etodę, a n a lo g ic zn ą  
do użytej przez G. P. Thomsona.

Źródłem  e lek tro n ó w  b y ła  w  tej p r a c y  ro z ża rzo n a  w s tą ż k a  w o lfra 
mowa; elektron y, w y c h o d z ą c e  z niej, p r z e b y w a ły  p rz y ś p ie s z a ją c y  je sp a
d e k  potencjału  i następ nie  w c h o d ziły  w jedn ostajn e  pole m agnetyczn e, 
w  którem  o p is y w a ły  łuki kół o prom ieniach, za le ż n y c h  od prędkości.  
P rz y  pom ocy  o d p o w ied n io  u staw ion ych  p rze s ło n  m ożna było  d zięk i  temu

‘ ) E. Rupp, Ann. d. Phys., 85, 981, 1928.



418 SZCZEPAN SZCZENIOWSKI

w y c ią ć  w ią z k ę  e lek tro n ó w  o dokładnie  tej samej p ręd k ości.  W ią z k a  ta 
n astęp n ie  p rze c h o d ziła  p r z e z  sp e c ja ln ie  sp re p a ro w a n ą  błon kę m etalo w ą, 
g ru b o śc i  rzęd u  10” 6 cm, w  której u legała  uginaniu, i w r e s z c ie  p a d a ła  na 
k liszę fotograficzną, N a fotografjach, podobn ie  jak  u T h o m s o n a ,  o tr z y 
m yw an o  pierścienie, o ta c z a ją c e  plam kę, o d p o w ia d a ją c ą  w ią z c e  nieugiętęj.

R u p p  stosow ał różne w arto śc i  p o te n c ja łó w  p r z y s p ie s z a ją c y c h ,  w  g r a 
n ica ch  od 120 w o ltó w  do 320 w o ltó w  i z b a d a ł  w  ten sposób c a ły  sz e 
reg  metali, a w ię c  glin, o łów , nikiel, m iedź, srebro, złoto, chrom, cy n ę
i cy n k .

Z  w y m ia r ó w  p rzy rzą d u  oraz  średnic p ierśc ien i można było, o p ie ra 
jąc  się na d an yc h  co do b u d o w y  siatki p o w y ż s z y c h  metali, d o s ta r c z o 
nych  p rze z  an alizę  p r z y  p c m o c v  prom ieni R o n t g e n a ,  o b lic z y ć  d ługości  
ugiętych  fal d e  B r o g l i e .

W a rto ś c i ,  o trzy m a n e  p r z e z  R u p p a  w  ten sposób, o k a z y w a ły  się 
sta le  m niejsze od w arto śc i,  w y l ic z o n y c h  na p o dstaw ie  w zoru  (5); ró ż n ice  
nie p r z e k r a c z a ły  k ilku  p ro c e n tó w , leżąc blisko g ra n ic y  błędu.

A b y  w y t ło m a c z y ć  te  odchylenia, R u p p  p r z y p u s z c z a ,  ż e  s k u te cz n a  
d ługość X fali de B r o g l i e ,  u legającej ugięciu w  siatce  krysta l iczn ei  m e 
talu, jest różna od d łu gości  X obliczonej na p o d s taw ie  w zoru  (5 ). S to su 

n e k  a = — n a z y w a  R u p p  sp ółczyn n ik iem  za łam an ia  fal de Broglie . Dłu- 
X

gość s k u te c z n ą  obliczam y z o b ra z u  ugięcia  w ią zk i  e le k tro n ó w  p rze z  s ia tk ę  
metalu, op iera jąc  się na z w y k ły c h  w z o ra c h ,  zn a n y ch  z teorji u gięc ia  p ro 
mieni R o n t g e n a .

T łom a cz en ie  tego ro d za ju  zostało  podane już w c ze ś n ie j  p rzez  E c k a r -  
t a ’) i B e t h e g o - ) ,  k tó r z y  starali  się w  ten sposób w y t ło m a c z y ć  w y n ik i  
D a v i s s o n a  i G e r m e r a ,  nie w p r o w a d z a ją c  deform acji  siatki krysta l iczn ej  
w  blizkości p ow ierzch n i k r y s z t a łu — je d n a k ż e  u au to ró w  tyc h  sp ółczyn -  
nik za łam ania  (zdefin jow any w  sp osób w y ż e j  p rzy to cz o n y )  m iał w artośc i  
m niejsze od je d n o ś c i— od 0,8 do 0 ,9— zg o d n ie  z  w yn ik am i D a v i s s o n a
i G e r m e r a .

J e d n a k ż e  R u p p  w y k a z a ł ,  że  m ożna u zg od n ić  w yniki D a v i s s o n a
i G e r m ° r a  z otrzym anem i przez  niego, p r z e p ro w a d z a ją c  w inny sposób, 
niż to czyn ili  ci autorow ie ,  p r zy p o rz ą d k o w a n ie  u gię tych  w ią z e k  e le k tro 
n o w y c h  w iązk o m  p r z e w id y w a n y m  na p o d s ta w ie  w y n ik ó w  a n a lizy  rontge- 
n o w skie j .  O tr z y m u je m y  w ó w c z a s ,  podobn ie  jak  u R u p p a ,  d ługości fal 
m niejsze od o b licz o n y ch  na p o d s taw ie  w z o ru  (5).

W a rto ś c i  |), o b liczo n e  z d an yc h  R u p p a ,  w ah ają  się od 1,01 do 1,06 ,

')  C. Eckart, Proc. Nat. Acad. Amer., 12, 460, 1927.
l) H. Bethe, Naturwissenschaften, l!), 787, 1927.
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w y k a z u j ą c  w z ro s t  p r z y  p rze c h o d ze n iu  do c o ra z  p o w o ln ie js z y c h  e le k tro 
n ów . Z d a n y c h  D a v i s s o n a  i G e r m e r a ,  p r z e r a c h o w a n y c h  p r z e z  R u p p a ,  
o trzym uje się w artości,  rosn ące  od 1,02 do 1,1 w  m iarę p rze c h o d ze n ia  
d o  e le k tro n ó w  coraz  p o w o ln ie jszych .

W  d o ś w ia d c z e n ia c h  T h o m s o n a ,  k tóry  u ż y w a ł  e le k tro n ó w  p rędkich , 
sp ó łcz yn n ik  [J. o k a z a ł  się rów nym  1,00.

W yn iki,  o trzym an e w  niniejszej pracy,  z g a d z a ją  się w  g ra n ica ch  b łę
d ó w  d o ś w ia d c z a ln y c h  z w y n ik a m i R u p p a ,  g d y ż  rów n ież  w a rto śc i  dłu
g ośc i  fal d e B r o g l i e ,  w y l ic z o n e  z o b ra z u  ugięć, o k azu ją  się s y s te m a ty c z 
nie  mniejsze od w artośc i,  w y l ic z o n y c h  na p o d s taw ie  w z o ru  (5). W a rto ś c i  
.•spółczynnika fi- o k a z a ły  się następ ujące:

Y  a

240 V  —  1,013 
139 V  —  1.020 
62 V  —  1,047

W a rto ś c i  [>., p r z y to c z o n e  w  p o w y ż s z e j  tab elce, w y k a z u ją ,  podobn ie , 
^ak w a rto śc i  R u p p a ,  w z ro s t  w  miarę p rz e c h o d z e n ia  do e lek tro n ó w  co ra z  
po w o ln ie jszych .

P od k re ś lo n a  w y że j  zgodn ość w y n ik ó w , o tr z y m a n y c h  w  kilku  pracach , 
p r o w a d z o n y c h  różnem i m etodam i p r z e z  ró ż n y c h  a uto ró w  n ieza leżn ie  od 
siebie, p rze m a w ia  z a  realn ością  „za ła m a n ia"  fal d e  B r o g l i e ,  w p r o w a d z o 
nego dla w y t ło m a c z e n ia  odch yleń  p o m ięd z y  w a rto śc ia m i długości fal 
z m ie rzo n e m i za  pośred nictw em  u gięć  i obliczonem i teoretyczn ie ,  ch o ciaż  
o d c h y le n ia  te leżą  b l izk o  gran icy  błędu  d o ś w ia d cz a ln e g o  Ł).

P o n ie w a ż  s k u te c z n a  długość fal d e  B r o g l i e  jest  m niejsza  od teo re
tycznej,  n a le ża ło b y  p rzy p u s z c z a ć ,  że  fale te b iegn ą w  m etalu w oln ie j  niż 
w  pow ietrzu .  Z drugiej strony za leżn ość  p o m ię d zy  p rę d k o ś c ią  e lektron u  v

c 2
a p r ę d k o ś c ią  odpow iedniej fali d e  B r o g 1 i e ?< d an a jest p rze z  w z ó r  u = ~ ;

w y n ik a ło b y  stąd  zatem , że  e lek tro n y  w e  w n ę trz u  m etalu  p o ru sza ją  się 
p ręd ze j  niż naze w n ątrz .  Dla w y t ło m a c z e n ia  tego  B e  t h e 2), a za  nim R u p p ,

') W ostatniej swej pracy, jeszcze nie opublikowanej, lecz zreferowanej na Wa- 
szyngtońskiem posiedzeniu Amerykańskiego Towarzystwa Fizycznego (Phys. Rev. 31, 
1121, 1928) D a v i s so n i G e r m e r użyli metody zupełnie analogicznej do metody B r a g g a  

•(podobnie jak w niniejszej pracy), stwierdzając również istnienie selektywnych odbić. 
Obliczone na podstawie tych odbić wartości długości fali były mniejsze od przewidywa
nych; odpowiednie wartości ja dla niklu malały od 1,13 do 1,01 przy przejściu od fal dłu
gości 1,6 A do 0,5 A. W obec tego autorzy ci skłaniają się do interpretacji poprzednich 
swych wyników, wysuniętej przez Ru p p a .

s) H. Bet  he,  Naturwissenschaften, 16, 333, 1928.
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p r z y p u s z c z a ją  istnienie w e  w n ętrzu  m etalu p ew n eg o  d od a tk o w eg o  p o te n 
cjału  E ,  c h a ra k te r y s ty c z n e g o  d la  danej siatki m etalow ej.  W o b e c  tego

nie p rzez  potencja ł V, a p r z e z  V - j- E ;  d ługość sk u tecz n a  fali d e  B r o g l i e ,  
jest  zatem

W a rto ś ć  E ,  o b liczo n a  z d an yc h  R u p p a ,  oraz D a v i s s o n a  i G e r m e r a ,  
o k az u je  się stałą , n iez a leż n ą  od V, r z ę d u  od 10 do 20 w oltów . W z ó r  (6) 
w y jaśn ia  w zro st  a  p rz y  p rze jśc iu  do p o w o ln yc h  e lektronów , o ra z  fakt,  
że  T h o m s o n ,  s to su jąc y  p r ę d k ie  elektron y, zn a la z ł  p. =  1.

O p ie ra jąc  się na w a rto śc ia c h  u., o tr z y m a n y c h  w  p r a c y  n in ie jsze j ,  
o trzym u jem y dla bizm utu E =  5,2 +  1,6 w o lt  —  w a rto śc i  tej je d n a k  nie 
n a le ży  p r z y p is y w a ć  d u żeg o  zn aczen ia, ze w z g lę d u  na to, że ,  jak  w y n ik a  
z w z o ru  (6), E  =  (jj.2 — 1) V, zaś w artośc i  pi2 — 1 są zu p e łn ie  n ie p e w n e ,  
w y ją w s z y  p rz y p a d e k ,  o d n o s z ą c y  się do potencjału  p rzy śp ie s za jąc e g o  r ó w 
nego 62 w oltów ; je d n a k że  i w  tym  p rzy p a d k u  b łą d  w artośc i  [J.2 — 1 m oże 

sięg a ć  100%-

Istnienie w e  w n ę trz u  m etali  d od atk o w eg o  potencja łu  E  w y n ik a  z no
wej teo rj i  p r ze w o d n ic tw a  metali, o pracow anej p r z e z  S  o m m  e r f e 1 d a1), 
k tó r y  z a s to s o w a ł  do e lek tro n ó w  sw o b o d n y c h  w e w n ętrzu  metalu s t a ty s ty k ę  
F e r m i - D i r a c a ,  oraz p rzez  H o u s t o n a 2), k t ó r y  o p arł  się na p o g lą d a ch  
d e  B r o g l i e i S c h r o d i n g e r a .  M ian ow ic ie  w e d łu g  tej teorji p rac a  w y jśc ia  
e lektronu  z metalu n a z e w n ą tr z  w y r a ż a  się w zorem

w  którym  Wa czyli  ta k  z w a n a  z e w n ę trz n a  p raca  w y r z u c e n ia  e lek tro n u , 
jest  to p rac a ,  p o trzeb n a  do w y r w a n ia  z  m etalu p o je d y ń c ze g o  s p o c z y w a 
ją c e g o  elektronu, za ś  TF,, c z y l i  w e w n ę tr z n a  p rac a  w y r z u c e n ia  elektronu, 
o z n a c z a  p racę  c iśn ienia  gazu  e lektronow ego, k tóre  u łatw ia  e lek tro n o w i

p raca  z e w n ę tr z n a ,  Wa, k tóra  w  tym  p rz y p a d k u  z w ię k s z a  energję  e lektronu, 
\Va —  eE , gdzie e o z n a c z a  nabój elektronu; E  jest potencjałem  d o d a tk o 

w ym , w p ro w a d z o n y m  p r z e z  B e  t h e  g o  i R u p p a ,  T eo rja  przew idu je ,  ż e

p rę d k o ś ć  e lektronu w e  w n ętrzn u  siatki m etalow ej s c h a r a k te r y z o w a n a  je s t

A 12,22
j V + E

sk ąd

12,22 . 12,22
(6)

(7)

w y jśc ie  z metalu. P r z y  w c h o d zen iu  elektronu w g łąb  metalu gra  rolę ty lk o

‘ ) A . S o m r a s r f e l d ,  ZS. f. Phys. 47, 1, 1928.
2) H o u s t o n ,  ZS. f. Phyi. 48, 457, 1928.
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E  pow inno b y ć  dla  w ię k s zo śc i  m etali  rzędu kilkunastu w oltów , z czem  
z g a d z a ją  się w arto śc i,  o trzym an e  z d an yc h  dośw iadczaln ych.

N a le ż y  z a z n a c z y ć ,  że, ja k  to podn ieśli  R o s e n f e l d  i W i t m e r 1) 
w arto ść  E  p ozosta je  w  bliskim zw ią z k u  z d ługofalow ą g ra n icą  z ja w isk a  
fo to e le k tryc zn e g o . J e ż e l i  g ran icę  tę w y r a ż o n ą  w  w o ltach  za  pośred n ictw em  
w z o r u  h't —  eV,  o z n a c z y m y  p rze z  G, w ó w c z a s  e .  G  =  A , czy li  p r a c y  w y 
d o b y c ia  e lektronu z metalu; w p ro w a d z im y  je sz cze  potencja ł F,-, określon y  

Wi
p r z e z  w z ó r  F,-=  —  . W ó w c z a s  w z ó r  (7) p rzyb iera  p o staci  G  —  E — t F t-.

W a rto ś c i  F< m ożna o b liczyć  teoretyczn ie; w ó w c z a s  o p iera jąc  się na w a r 
to ś c ia c h  E , d an yc h  p r z e z  d o ś w ia d cz e n ia  nad uginaniem  e lektron ów , zn a j
d ujem y w artośc i  G, naogół zg o d n e  z danem i d ośw iadczaln em i.

P ra c a  niniejsza zo sta ła  w y k o n a n a  w  Z a k ła d z ie  F iz y c z n y m  U n iw e r 
s y te tu  W a rs za w s k ie g o ;  obecn ie  p row ad zo n e  są d alsze  badan ia , m ające 
n a  celu uzu pełn ien ie  i rozszerzen ie  o trzy m a n y c h  w yn ików .

N a zak o ń cze n ie  pragnę w y r a z ić  se rd eczn e  p o d z ię k o w a n ie  K ie ro w n i
k o w i  Zakładu, P. Prof. Dr. S. P i e ń k o w s k i e m u ,  z a  p o w ierzen ie  mi te 
m atu  tej p ra c y  i za  ż y c z liw o ś ć ,  k tórą  mi stale  o k a z y w a ł .

Z a k ła d  F iz y k i  D ośw iadczalnej Uniw ersytetu Warszawskiego.

Rękopis otrzymany d. 14 sierpnia 1928.

‘) L. R o s e n f e l d  und E. E. W i t m e r ,  ZS. f. Phys., 49, 534, 1928.
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*) Struktura tego układu dobrze widoczna na oryginalnych kliszach i na krzywej 
fotometrycznej (rys. 1), jest na reprodukcji zatarta.

A. Jabłoński. O układzie pasm absorbcji w parze kadmu.
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Henryk Jeżewski. Badania nad widmami rtęci j  wodoru w nadfiolecie.


