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Leopold Infeld.

O pomiarach przestrzenno-czasowych

w fizyce klasycznej i teorji wzglednosci.

(Czes¢ 1)
Sur la mesure du temps et la mesure de I'espace dans la Physique classique

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

Il nous est impossible de definir en dehors des lois de la Physique les
principaux appareils de mesure: une barre rigide parfaite et un chronometre
parfait. Dans Tensemble des lois physiques et dans celui des lois de la Geo-
metrie pratique, se trouve implicitement comprise la definition des princi-
paux appareils de mesure. De cet ensemble il faut degager d’apres une con-
vention donnee un certain groupe de lois qui devrait fournir une defini-
tion des principaux appareils de la Physique. La comparaison de la Phy-
sique classique et de la theorie de la relativite indique ce groupe de lois.
Si Ton admet que la contradiction de la Physique classique et de la theorie
de la relativite puisse etre soumise au contrdle de I'experience, il faut en-
visager des appareils parfaits dont la construction serait identique dans la
Physique classique et dans la theorie de la relativite. Nous considerons
ici un groupe de lois communes a la Physique classique et a la theorie de
la relativite restreinte, qui forment la definition implicite d’un corps rigide
et des principaux appareils de mesure:

1. Il existe un groupe de corps rigides dont les qualites sont les sui-
vantes: On peut constamment subordonner les elements de ce groupe a de
certains elements de la Geometrie deductive Euclidienne de telle maniere
qu’entre les elements de ce groupe se trouvant en repos entre eux existent
des rapports qui correspondent a ceux que rev&le la Geometrie deductive.

2. La vitesse de la lumifere dans le systeme oil la source de lumiere
demeure en repos est constante.
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I1.

Quelles sont les qualites en dehors du groupe des lois que nous venons
de considerer que la Physique classique attribue encore au corps rigide,
et quelles sont les qualites que lui attribue la theorie de la relativite res-
treinte? Nous allons enumerer celles, qui suffisent pour former les equa-
tions de transformation de la Physique classique et celles que Ton admet
dans la theorie de la relativite restreinte.

Les qualites que la Physique classique et la theorie de la relativite
attribuent (comme postulats) au corps rigide sont les suivantes:

I. Soient deux systfemes rectangulaires formes par des barres rigides
et qui sont en mouvement relatif uniforme de telle manifere que I'axe X'glisse
le long de I'axe X et que les axes YY' et ZZ' soient paralleles entre eux.
Admettons qu’'une pareille construction soit pos-
sible.

Designons par x'y'z' les coordonnees du point du corps rigide restant
en repos en systeme O' et par x y z les coordonnees du meme point en 0
au moment t. Si entre ces quantites les relations existent

* = Pj(x'y'z't); y = 132(x'y'z't); z= $8(x'y'z't) 5)
comme les axes principaux de la deformation s’accordent avec les axes
du systeme, nous avons d’apres notre postulat |

i 3§, 3 , 3(@8 ,, .
dx — ~j~r y— dy' y’ — 27

Il. Si le corps rigide A et est en mouvement relativement au corps B,

avec une vitesse v, le corps B est en mouvement relativement au corps A

avec la vitesse —v.

1. ~"~r ne dependent ni de x'y'z' ni de t.
dx dy az

Dans la Physique classique on admet d’ailleurs que
TA7, 9 32 3(@'3 __

m~dxr ~ ~dy ~ dz

Dans la theorie de la relativity restreinte on admet que

V.. ne dependent que de la valeur absolue de
3N dy cz
la vitesse.
Des postulats I, Il, 1V,, resultent les equations de transformation

de Galilee.
Si, au lieu de IVv nous admettons 1V 2, nous avons les equations de

transformation

x''= (x — vt) k X = (x'+ vt) k (©)
t = * + vtk* t= x'(& -1) + vt'ki (10)
vk vk

on k est une fonction de la valeur absolue de la vitesse.
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Pour obtenir les equations de transformation de la theorie de la rela-
tivite restreinte, nous devons admettre encore

V2 Silescorps A et C se trouvent en mouvement uniforme par rapport
au corps B, les corps A et C sont reciproquement en mouvement uniforme.

On a alors dans les equations (9) (10)
k= /1 —av2 a®

V12 Si comme unite de temps nous adoptons une periode dans la-
quelle un signal lumineux decrit un polygone ferme dont la longueur est 1,
le postulat d’'apres lequel a= 1 exprime une certaine qualite du corps
rigide.

Des postulats I, Il, IV} V2 VI2 resultent les formules de transfor-
mation de la theorie de la relativite restreinte.

Manuscrit regu le 4 janvier 1927.

Tre$¢ artykutu stanowi analiza pojecia ciata sztywnego i zasadniczych przyrzadéw
mierniczych w fizyce. Rozwazania ogélne podane tu w przedmiocie tego zagadnienia,
stosujemy nastepnie do przypadkéw fizyki klasycznej i teorji wzglednosci.

8§1. O zasadniczych przyrzgdach mierniczych
w fizyce.

Istota kazdego pomiaru w fizyce polega na podporzadkowaniu pewnym
punktom ciata sztywnego pewnych liczb. Odczytujgc wiec temperature
na Skali termometrycznej, znajdujac odchylenie wskazéwki galwanometru,
mierzac czas na tarczy zegara, wyrézniamy pewne punkty ciata sztywnego,
podporzadkowujgc im pewne liczby. Zasadniczemi przyrzadami, za ktoérych
pomocg pomiary te w fizyce wykonywamy, sa: 1) idealna sztywna sztaba
miernicza, 2) idealny zegar. Przed wystowieniem jakichkolwiek praw
fizycznych, winnismy okres$lic te wtasnie przyrzady miernicze, podajac
spos6b ich konstrukcji. Jasng jest rzeczg, ze tre$¢ dosSwiadczalnych praw
fizycznych moze ulec zmianie wraz ze zmiang konstrukcji zasadniczych
przyrzagdow mierniczych. | tutaj na poczgtku rozumowania napotykamy
trudnos$¢ istotng. Nie mozemy podac¢ definicji idealnie sztywnej sztaby
mierniczej i idealnego zegara, nie opierajac sie na pojeciu ciata doskonale
sztywnego. Azeby za$ rozstrzygnag¢, czy dane ciatlo zastuguje na nazwe
ciata doskonale sztywnego, musielibySmy nad danem ciatem wykona¢
pewne pomiary za pomocag zasadniczych przyrzadéw mierniczych, ktérych
okres$lenie chcemy witasnie podac¢. Nie potrafimy wiec okresli¢ ciata dosko-
nale sztywnego, nie opierajac sie na okreSleniu przyrzagdow mierniczych,
nie potrafimy z drugiej strony okres$li¢c przyrzagdow mierniczych, dopodki
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nie okre$limy ciata doskonale sztywnego. Stad wynika, ze definicje ciata
doskonale sztywnego, ktére czesto spotykamy, sg iluzoryczne. Definicja
np., wedtug ktérej odlegtosci wzajemne punktéw fizycznych ciata sztywnego
sg niezalezne od chwili, ktérej odpowiadaja, miataby tylko wéwczas zna-
czenie, gdyby$my albo i) mieli doskonatg sztabe miernicza, za ktérej po-
moca niezalezno$¢ odlegtosci od czasu moglibySmy stwierdzié, albo tez
2) gdyby byt dany uktad, wspétrzedne punktéow, ktérych odlegto$¢ badamy
oraz wspotczynniki hiki, k/i, 2,3, formy metrycznej przestrzennej ’E/Ihiledxtdxk\
l,
ale i w tym przypadku konieczna jest sztaba miernicza, badz do konstrukcji
uktadu, badz tez dla znalezienia wartosci hik w danym punkcie, bez ktorych
odlegtosci obliczy¢ nie potrafimy.

Sadze, ze zagadnienie przyrzadéw mierniczych nalezy uja¢ niejako
z odmiennej strony. Wyjasni¢ to na przyktadzie szczeg6lnym:

Nie uwzgledniajac chwilowo wyzej wymienionych trudnoé$ci, zatézmy,
ze mamy dane zasadnicze narzedzia miernicze i uktad, wzgledem ktérego
obserwujemy ruch punktu materjalnego. Niechaj sita, dziatajagca na 6w
punkt materjalny, zalezna bedzie jedynie od wspo6trzednych przestrzennych
tego punktu. Jezeli stajemy na gruncie fizyki klasycznej, wéwczas po-

. . . . d"% d?y cfiz .
miedzy masg m, skladowemi przyspieszenia a sktadowemi

sity X, Y, Z zachodza zwiagzki:
d%ex .
= X (x,y,2) ()

Zatézmy teraz, ze, nie zmieniajagc sztaby mierniczej, zmieniamy zegar,
za ktérego pomoca mierzymy czas. Niechaj pomiedzy czasem t' wyznaczo-
nym przez nowy zegar, a czasem t wyznaczonym przez zegar dawny za-
chodzi zwigzek

f=1f(t) @
gdzie / (t) jest funkcjg posiadajacg pochodne ciagte, az do rzedu drugiego
wigcznie i monotonicznie rosngcag w znaczeniu SciSlejszem. To znaczy,
ze dowolna chwila od danej chwili p6zniejsza lub wcze$niejsza, pozostaje
nadal pdzniejsza lub wcze$niejsza. Z réwnah (1) i (2) otrzymujemy:
m d /df\ 2, dx dZ(t) Y v -
dt'2\d t) + dt* dt2 = X (xy2) (€))

Roéwnania (3) przybierajg jedynie wowczas posta¢ réwnan (1), gdy
t' — at + b,gdziea > o, t. zn., gdy, nie zmieniajac konstrukcji zegara, ktorym
mierzymy czas, zmieniamy jednostke czasu i wybdr chwili poczatkowej
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Kazda inna zmiana zegara prowadzi od réwnan (i) do réwnan (3) sprzecz-
nych z zasadami mechaniki klasycznej. Réwnania (1) okres$laja wiec grupe
zegarow doskonatych. Znajdujac z tych réwnan rownanie toru:

X = x (t)
y=y(O @
z— z (1)

i podporzadkowujagc kazdemu potozeniu punktu materjalnego na danym
torze chwile z réwnan (4) tego toru wynikajacg, otrzymujemy tem samem
konstrukcje jednego z idealnych zegar6éw. Jak zaznaczytem na wstepie,
nie mozemy wiec okresla¢ zasadniczych przyrzadéw mierniczych, a wiec
i idealnego zegara po za obrebem praw fizyki; mozemy natomiast wysnué
jego konstrukcje z praw fizyki.

Zanim uogO6lnimy te rozwazania, zbadajmy jeszcze analogicznie zwigzek
ciata doskonale sztywnego z prawami fizyki.

Musimy w tym celu oprze¢ sie¢ na uwagach Einsteina o stosunku
geometrji do fizyki, wypowiedzianych w wyktadzie ,Geometrie und Er-
fahrung"” 1): Einstein odrdéznia ,geometrje dedukcyjng" od ,geo-
metrji praktycznej". Geometrja dedukcyjna, aksjomatycznie zbudowana
nie stosuje sie do przedmiotéw rzeczywistosci; nie moze jej wiec doswiad-
czenie ani potwierdzié¢, ani obali¢. Geometrja praktyczna jest czescig, jest
rozdziatem fizyki. Przenosi ona twierdzenia abstrakcyjne geometrji de-
dukcyjnej na pewne przedmioty rzeczywiste. Twierdzenia jej o tresci for-
malnie zgodnej z twierdzeniami geometrji dedukcyjnej, stanowig wynik
doswiadczen, sg wiec zawsze przyblizone; doswiadczenie moze je potwier-
dzié¢, lub obalié.

Fizyka klasyczna wypowiada twierdzenie, ze istnieje grupa przed-
miotéw, t. zw. grupa ciat sztywnych, o nastepujacych wtasnosciach: 1) kazdy
element tej grupy mozemy stale podporzadkowaé pewnemu utworowi
euklidesowej geometrji dedukcyjnej; 2) zapomocg doswiadczen mozemy
stwierdzi¢, ze pomiedzy elementami tej grupy zachodzg zwigzki odpowia-
dajace zwigzkom, ktére udawadnia euklidesowa geometrja dedukcyjna;
lub krocej: ciata, do ktérych stosujg sie twierdzenia euklidesowej geometrji
praktycznej, stanowig grupe ciat doskonale sztywnych.

Uogdlniajac te rozwazania, weZzmy pod uwage zbioér wszystkich praw
doswiadczalnych fizyki klasycznej. Zbior ten obejmuje rédwniez prawa
doswiadczalne euklidesowej geometrji praktycznej, tyczace sie ciat sztyw-
nych. W tym zbiorze praw dos$wiadczalnych zawarte jest implicite
okreslenie <ciat doskonale sztywnych i zasadni-
czych przyrzgdoéow mierniczych, ktérych konstruk-
cje mozemy dopiero wysnu¢ ze zbudowanego juz
systematu fizyki.

*) liurlin, Vcrlag v. Julius Springer 192T.
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Ze wspomnianego zbioru praw doswiadczalnych fizyki wyodrebniamy,
za pomocg pewnej umowy, pewng ich grupe. Wyodrebniony zbiér odpo-
wiednich praw doswiadczalnych staje sie definicjg ciat sztywnych i przy-
rzadow mierniczych. Dopiero zapomocg przyrzadéw mierniczych, zbudo-
wanych na podstawie tej wyodrebnionej grupy praw dos$wiadczalnych,
mozemy stwierdzi¢, czy pozostate fakty doswiadczalne istotnie zachodzg.

Przyrzady miernicze muszg by¢é w ten sposéb obrane, by wyodrebniona
grupa twierdzen byta spetniona. Umawiamy sie wszelkie ewentualne od-
stepstwa od tych wyodrebnionych praw ttumaczyé jedynie niedoskonatoscia
przyrzadéw mierniczych.

Mysl te rozwiniemy na przyktadzie fizyki klasycznej i teorji wzglednosci
szczegOlnej.

Wezmy pod uwage zbiéor praw doswiadczalnych fizyki klasycznej
i teorji wzglednosci szczeg6lnej. Prawa te sg naogo6t rézne, aczkolwiek tycza
sig tych samych faktow doswiadczalnych. Gdyby wszystkie prawa fizyki
klasycznej i teorji wzglednosci szczegdlnej byty od siebie odmienne, inna
bytaby tez konstrukcja zasadniczych przyrzagdéw mierniczych w fizyce
klasycznej, inna w teorji wzglednosSci szczegdlnej. Zagadnienie, polegajace
na tem, azeby rozstrzygna¢ zapomoca dos$wiadczen pomiedzy prawami
fizyki klasycznej a prawami teorji wzglednosci nie miatoby wéwczas okreslo-
nego znaczenia. Azeby taka mozliwo$¢ doswiadczalnego rozstrzygnigcia
istn;ata, fizyka klasyczna i teorja wzglednosci szczeg6lna musza spetniac
warunek nastepujacy: istnieje pewna grupa jednakowych
praw dos$wiadczalnych wspoélnych fizyce klasycz-
nej i teorji wzglednos$ci, ktérag to grupe mozemy
wyodrebni¢ i uwaza¢ za okre$Slenie ciata sztywne-
go oraz zasadniczych narzedzi mierniczych, wspol-
nych zaréwno fizyce klasycznej jak teorji wzgled-
nosci szczego6lnej. W ten spos6b te same przedmioty rzeczywiste
stanowig podstawowe narzedzia miernicze w mechanice klasycznej i teorji
wzglednosci szczegdlnej. Wylgczamy wiec nastepujace twierdzenia wspoélne:

1) Istnieje grupa ciat sztywnych o wtasnosciach nastepujgcych: Mo-
zemy elementy tej grupy podporzgdkowac stale pewnym utworom euklide-
sowej geometrji dedukcyjnej, w ten sposob, azeby pomiedzy elementami
tej grupy znajdujgcemi sie wzgledem siebie w spoczynku, zachodzity stale
zwigzki odpowiadajace tym zwigzkom, ktére udawadnia euklidesowa geo-
metrja dedukcyjna.

2) Predkos¢ Swiatta w uktadzie inercjalnym, w ktéorym Zrédio Swiatta
spoczywa, jest stala.

Jasna jest rzecza, ze pierwsza grupa twierdzen geometrji praktycznej,
ktéra tyczy sie cial sztywnych, znajdujgcych sie wzg”~dem siebie w spoczyn-
ku, wspdlna jest zaréwno fizyce klasycznej jak teorji wzglednosci szczeg6t-
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nej. Pozwoli ona na konstrukcje uktadu ze sztab sztywnych, jako utworow
odpowiadajacych odcinkom geometrji dedukcyjnej. Dzieki mozliwosci
konstrukcji w danym uktadzie (ze sztab réwnolegtych do osi uktadu) sieci
przestrzennej dowolnie gestej, potrafimy podporzadkowa¢ kazdemu punkto-
wi materjalnemu z dowolng doktadnos$cig trzy wspétrzedne, okreslajgce
jego potozenie w dowolnej chwili wzgledem danego uktadu.

Twierdzenie o statej predkos$ci swiatta w uktadzie w ktorym zrodio
Swiatta spoczywa, zaktada nietylko teorja wzglednos$ci szczegdlna, ale i fizyka
klasyczna; znajduje ono swdj wyraz w uog6lnionych przez Hertza réwna-
niach Maxwella. Nie zaktada natomiast twierdzenia tego teorja Lorentza
0 nieruchomym eterze, sprzeczna w zatozeniach swoich z fizyka klasyczna.
Na podstawie grupy praw wytaczonych potrafimy zgodnie z wskazéwkami
Caratheodory’ego ') zbudowaé¢ zegar doskonaty. Sygnat Swietlny wystany
z danego punktu A, okrazajgc sztywny wielobok zamkniety o diugosci i,
wraca do punktu A po uptywie czasu, ktory obieramy za jednostke. Budujac
wieloboki o wsp6lnym punkcie A i o ditugosci i, y2, mozemy
z dowolng doktadnoscig oznaczy¢ chwile zajScia dowolnego zjawiska w punk-
cie A. Zaopatrujac sgsiednie punkty uktadu w zegary w spos6b powyzszy
zbudowane, spoczywajgce wzgledem danego ukiadu i zsynchronizowane,
potrafimy kazdemu zjawisku podporzadkowaé czas zajsScia i jego wspot-
rzedne przestrzenne. Rozwazania te nie majg jeszcze istotnego zwigzku
z teorjg wzglednosci. Sposdb podporzadkowania danemu zjawisku czasu
1 wspétrzednych przestrzennych jest identyczny w mechanice klasycznej
i w teorji wzglednos$ci szczeg6lnej. Kazdy uktad inercjalny mechaniki kla-
sycznej, jest zarazem ukiladem inercjalnym teorji wzglednosci szczegélnej.
Réznica pomiedzy fizykag klasyczng a teorjg wzglednosci szczegdlng ujawnia
sie dopiero wowczas, gdy zajmiemy sie dwoma uktadami poruszajgcemi sie
wzgledem siebie ruchem jednostajnym.

§2. O wtasnoséciach ciata sztywnego w fizyce kla-
sycznej i teorji wzglednos$ci szczegdlnej.

Przechodzac do przypadku dwéch uktadéw poruszajgcych sie wzgledem
siebie ruchem jednostajnym, zadamy sobie pytania nastepujace:

1) jakie dalsze witasnosci (po za wymienionemi w § i-ym) przypisuje-
ciatu sztywnemu fizyka klasyczna, a jakie teorja wzglednosci?

2) czy mozna, opierajac sie na witasnosciach ciata sztywnego, wypro-
wadzi¢ réwnanie transformacyjne teorji wzglednosci z pominieciem postu-
latow tyczacych rozchodzenia sie Swiatta ?

Odpowiedz na te pytania stanowi przedmiot niniejszego rozdziatu.

% Zur Axiomatik der speziellen Relativitatstheorie. Sitzungsberichte dor preussisclien
Akademie der Wissenschaften 1923-
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Wylgczona poprzednio (8 i) grupa twierdzehn, tacznie z pojeciem
koincydencji punktéw materjalnych, pozwoli nam okresli¢: a) ruch jedno-
stajny ciata sztywnego A wzgledem ciata sztywnego B; b) sposéb pomiaru
dtugosci sztaby w uktadzie 0, wzgledem ktoérego sztaba ta porusza sie ru-
chem jednostajnym; c) pojecie ,$lizgania sie"” sztaby 1 wzdiuz sztaby 1’;
d) pojecie roéwnolegtosci dwdch sztab poruszajacych sie wzgledem siebie
ruchem jednostajnym. Pomijamy podanie tych okres$len wspdlnych fizyce
klasycznej i teorji wzglednosci szczegdlnej.

Przechodzac do dwoéch uktadéw prostokatnych, mianowicie: 0 o osiach
XYZ i 0' o osiach X'Y'Z', poruszajacych sie wzgledem siebie ruchem
jednostajnym 1), zaktadamy (jak to sie zwykle czyni), ze o$§ X' $lizga sie
wzdtuz osiX-6\v, zas osi YiZ sg rownolegte do osiY' iZ'. W tem jednakze
zatozeniu tkwi prawo doswiadczalne, ktérego waznos$¢ musimy (jak zobaczy-
my poézniej) wyraznie postulowaé. Pierwsze to prawo doSwiadczalne —
poza wyodrebniong poprzednio grupg praw — wspoélne jest fizyce klasycz-
nej i teorji wzglednosci szczegblnej i tyczy sie pewnych witasnosci ciat sztyw-
nych (ktérej np. nie zaktada teorja wzglednosci ogd6lna). Brzmi ono jak
nastepuje: konstrukcja poprzednio podana jest moz-
liwa, t. zn. mozemy przez wybér odpowiednich ukta-
dow zawsze uzyskac¢, by w dwoéch uktadach prosto-
katnych poruszajgcych sie wzgledem siebie ruchem
jednostajnym o8 X' §lizgata sie wzdtuz osi X'-6w, a osi
Y i Z byty rownolegte do osi Y' Z'.

Drugie prawo doswiadczalne, na ktéorem oprzemy sig, ktérego
waznos$é postulujemy zaréwno w fizyce klasycznej jak i w teorji wzglednosci

jest nastepujace: Jezeli ciato A porusza sie wzgledem
ciata B ruchem jednostajnym z predkos$cig d to ciato
B porusza sie wzgledem ciata A z predkos$cig —wv.

Wyobrazmy sobie teraz, ze w uktadzie O' znajduje sie ciato sztywne
w spoczynku wzgledem tegoz ukitadu. Uktad O' porusza sie wzgledem
uktadu O ruchem jednostajnym, w spos6b okreslony poprzedniemi umowami.
Wspoétrzedne punktéw ciata sztywnego w uktadzie 0' niezalezne od t' ozna-
czamy przez x'y'z'. Wspétrzedne punktow tegoz ciata w uktadzie 0, w chwili
t oznaczamy przez Xx,y,z.
Rozumujac podobnie jak w teorji sprezystosci, przedstawi¢ mozemy
wspoOtrzedne punktéw ciata sztywnego w uktadzie O jako funkcje x'y'z't, t. zn.:
* = a>i(x'y'z't)
y = (Di(x'y'z't) ©)
2 = 43(x'y'z't)
gdzie co do funkcyj (>v <2, <4, zaktadamy chwilowo, ze posiadajg pochodne

*) Uktady oznaczamy temi samcmi symbolami, jak ich punkty poczatkowe.
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3 (<jv <2, (ji3)
ciggte i ze wyznacznik funkcyjny  ~(xry'z')— ~ °' Sztaba w O' o skia-

dowych dx', dy', dz', posiada w O skiadowe

da>1 , , . 3dj
dx = — 7 + ~ ;«y + -T—
3 q 3y 3z
3 (152 3 #2 3 <2
dy = — Ji* + — ,dy' + — rfz (6;
dx' dy dz
3 »/)o 3 <ju 3 <>,

dz= j» 'dx' + ~ dy '+ j7 dZ'

gdyz dt = o zgodnie z okres$leniem pomiaru sztaby poruszajgcej sie w O.
Gdy sztaba lezy w O' na X', wéwczas zgodnie z prawem doswiadczalnem
pierwszem i naszemi umowami, lezy ona w O na osi X-6w. Z tych samych
wzgledéw sztaba lezgca na osi Y' lub Z' jest réwnolegta do osi Y-6w lub
Z-6w. Stad natychmiast wynika wniosek, ze réwnania (6) sprowadzajg
sie do réwnan:

—_— 30‘ ]
dx = _dx'7 dx
: 3 0), )
dy =77 7y
_3@n
dz = _dz'S to

Podana wiec umowa, tyczaca sie takiego wyboru uktaddéw prostokat-
nych, by 0§ X' $lizgata sie wzdtuz osi X, a osi Y i Z byty réwnolegte do osi

Y' i Z', opiera sie na prawie doswiadczalnem pierwszem, wyrazajacem,
ze osi gtbwne ewentualnego odksztatcania zgodne sg z osiami ukiadu O’.
Prawo to nietylko nie jest samo przez sie oczywiste, ale — jak nas uczy
og6lna teorja wzglednosci — nie jest Scisle prawdzwie.

Trzecie prawo, ktorego waznos$¢ postuluje zaréwno fizyka kla-
341 <I>2 d <8
~dx’ Sy7’ "37
nie zalezg ani od x'y'z’, ani tez od t. W prawie tem, ktére zna-
czy, ze ewentualne odksztatcanie ciata sztywnego jest dla danej predkosci
jednakowe dla wszystkich jego elementéow i dla dowolnej chwili t, znajduje
swoOj wyraz wiasnos$¢ jednorodnosci ciata sztywnego i czasu.

syczna jak teorja wzglednosSci szczeg6lna jest nastepujace:

Przechodzimy do czwartego prawa doswiadczalnego odmien-
nego dla fizyki klasycznej i teorji wzglednos$ci szczeg6lnej. Od wyboru
tego prawa zaleze¢ bedzie, czy otrzymamy wzory transformacyjne Gali-
leusza, czy tez Lorentza.
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) - d( 3 ris2 dG& ]
Fizyka klasyczna zaktada, ze — = = z. Teorjawzgled-

3 3ip2 3
nosci szczegdlna zaktada, ze zalezg jedynie od bez-
wzglednej wartosci predkos$ci, ktéorag uktady 0iO'wzgle-
dem siebie posiadajg. Poniewazprzezciatasztywne rozumiemy w me-
chanice klasycznej i teorji wzglednos$ci szczegdlnej te same przedmioty rzeczy-
wiste, zdawatoby sie zatem, ze potrafimy zapomoca pomiaréw rozstrzygnac,
ktére zwypowiedzianych zdan jest prawdziwe.W istocie tak nie jest. Jezeli za-

i\

pomocag pomiarow nie zdotamy stwierdzi¢ odstepstwa wartosci —dxy, ....... od I,
woéwczas, dopdki zadnych zatozen co do budowy tych funkcyj nie uczyni-
lisSmy, bedzie nam zawsze wolno przyja¢, ze odstepstwa od tych wartosci
istnieja, ze zalezg jedynie od bezwzglednej wartosci predkosci i ze lezg po-
nizej granicy btedéw pomiardw.

Stosujgc réwnania (7) do dwdéch sztab lezacych na osiach Y i Y' lub
Z i Z' i nakrywajacych sie w chwili koincydencji osi Y i Y' lubZ iZ' mo-
zemy udowodnié¢ na podstawie podanych praw i umoéw, ze zamiast dwdch
ostatnich réwnan (7) mamy:

y'=y, z'—z

Zanim przejdziemy do dalszych wnioskéw, dodajmy do poprzednich
umow zatozenie, ze w chwili koincydencji poczagtk6w uktadéw zegary w po-
czatkach uktaddw umieszczone wskazujg czas zerowy.

Obierzmy nastepnie na osi X-6w punkt A; diugo$é¢ sztaby OA rowna
sig X; na osi X' obieramy punkt A'; O'A' réwna sie x'. W chwili t dla ukta-
du 0, a t' dla uktadu 0', gdy punkt A koincyduje z punktem A', obliczamy
dtugosé tych sztab w uktadach, wzgledem ktérych one poruszajg sie. Z pierw-
szego réwnania (7), z praw i umow poprzednio przytoczonych, otrzymujemy:

X' = (x — v k(v) X — (x'" + vt) k(v), 9
3r/>! Sd>i
gdzie kK(v)=i—7 = r:-"-
Z réwnan (9) wynika:
x (1 — k2 + vtk2 x'" (k2— 1) -f- vik2
r* "= Th (10>

Azeby méc doktadniej wyznaczy¢ ksztatt funkcji k, musimy oprze¢ sie
na nowem prawie doswiadczalnem, ktoérego wazno$é postuluje zaréwno
fizyka klasyczna jak teorja wzglednos$ci szczegdlna. Pigte to z rzedu
prawo doswiadczalne brzmi jak nastepuje: jezeli ciata A i C poru-
szajg sie ruchem jednostajnym wzgledem ciata B, wéw-
czas ciata A i C poruszajg sie ruchem jednostajnym
wzgledem siebie. Zatézmy, ze mamy dane trzy ukiady o, (), 0",
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z ktéorych O' o osiach X'Y'Z' porusza sie wzgledem O o osiach XYZ
z predkoscig v, zas O" o osiach X"Y”"Z” wzgledem O' z predkoscig qg.
Zatozmy nadto, ze uktady spetniajg wytuszczone poprzednio umowy ty-
czace sie wzajemnych potozen osi, oraz, ze poczatki uktadéw sg w koincy-
dencji rownoczes$nie w chwili, ktdra zegary w poczatkach uktadéw umiesz-
czone wyznaczajg jako zerowg. Uktad O" porusza sie wzgledem uktadu
O z predkosciag, ktorg oznaczamy przez co. Obieramy na osi X-6w punkt C.
Odmierzamy dtugos$¢ sztaby OC = x w uktadzie O' w chwili t', gdy punkt O"
spotyka sie z C. Mamy wowczas:

X ot s ..
17~ % §i7w = 2% + ™ =*em-*e an
x\, = qt' i x'a= — vt' oznaczajg odciete poczatk6w uktadéw O" i O w O'

w chwili t'. Obieramy na osi X" punkt A (O"A = x") w ten sposéb, by
obserwator w O' widziat jednoczes$nie spotkanie C z O" i A z O. Pomiedzy
dtugoscig \xX"\ sztaby w O", a ditugoscig jej zmierzong w O' w chwili t' za-
chodzi zwigzek:

"\ ut"

= gt + vt = x'0.— x'0 (12)
k(a) k (<i)
Z (11) i (12) wynika:
t [
k(v) k(a) =

Zardéwno uktad O" jak i O' poruszajg sie ruchem jednostajnym wzgledem
uktadu O. Mozemy wiec t przedstawi¢ jako funkcje t' i x'a, t" zas§ jako
funkcje t', x'0, skad otrzymujemy:

x'Q, [k2(v) — 1] + vt'k2(v) ql[k2(v) — 1]+ vt k2(v) t ~
t= Vk(V) =r VKW) (19
» o X'o[i ~k2(q)] + qtk2(q) v[k*(q) — 1] + qk*(q)
ak(a) ak(a) ~
Po podstawieniu ostatnich réwnosci do (13) znajdujemy:
v2k2(v) q2k2(q) t N
k2(v) - 1 = ¥(q) - | ()

Poniewaz vi q przybierajg dowolne wartosci dla ktérych k jest okreslo-
ne, wnioskujemy z (16), ze:
v2k2(v) 1
= = const = — 17
K2(vy - 1 a ( r*?

skad wynika, ze funkcja k (v) jest ksztattu:

W =y —uvE (18) ;
Podstawiajac (18) do (8), (9), (10), otrzymujemy:

X— vt t— uv Xx

mV'- v - At _
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Rozwazania nasze nie moga da¢ odpowiedzi na pytanie, czy « jest do-
datnie, czy tez ujemne. Z prawa dosSwiadczalnego czwartego o zaleznoSci
3??]]2 od wynika, ze a me moze by¢ réowne zeru. Jedynie dosSwiadczenie
(posrednie lub bezposrednie) pozwoli na znalezienie wspoétczynnika «. Teorja
wzglednos$ci szczeg6lna postuluje, ze doswiadczenia dokonane nad ciatami
sztywnemi poruszajacemi sie wzgledem siebie ruchem jednostajnym wyka-
zatyby, iz a = i. Otrzymujemy w ten sposéb VI prawo doswiadczalne,
tyczace sie ciat sztywnych, a drugie z rzedu charakterystyczne dla teorji
wzglednos$ci szczegdélnej. Tem samem wykazaliSmy, jak mozna réwnania
transformacyjne Lorentza wyprowadzi¢, opierajac sie jedynie na pewnych
wtasnosciach ciat sztywnych.

Przez ciata sztywne i przez zegary doskonate rozumiemy zaréwno
w fizyce klasycznej jak i w teorji wzglednosci szczegblnej te samg grupe
ciat okreslonych przez wspdélne wyodrebnione prawa.

Fizyka klasyczna przypisuje tej samej grupie cial sztywnych inne
wiasnosci, anizeli teorja wzglednosci szczeg6lna. Obiedwie te jednak kon-
cepcje, jak wynika z wyszczego6lnionych praw doswiadczalnych, prowadza-
cych do réwnan transformacyjnych, sg pod wzgledem teoretycznym sobie
rébwnowazne.

Prawa wyszczeg6lnione doswiadczalne odnosity sie do tycli samych
uktadow inercjalnych jednakowo zbudowanych zaréwno w fizyce klasycznej
jak i w teorji wzglednosci szczeg6lnej. Odmienne byty natomiast réwnania
przejscia, wyprowadzone na podstawie szesSciu przytoczonych praw do-
Swiadczalnych. Z posrod praw tych cztery byty wspdlne fizyce klasycznej
. . - . Lo . 3(x .
i teorji wzglednosci. Zaleznie od tego, czy przyjeliSmy, ze ax = i,
czy tez, ze funkcje te sg zalezne od bezwzglednej warto$ci predkosci, otrzy-
malismy réwnania transformacyjne Galileusza, lubLorentza znieozna-
czonym wspotczynnikiem a. DosSwiadczenie mogtoby rozstrzygnaé zaréwno
przeciwko teorji wzglednosci szczeg6lnej, jak fizyce klasycznej (gdyby

3 U=
np. wspoétczynniki o zalezaty od kierunku predkosci) nie mogtoby
jednak rozstrzygna¢ (z przyczyn wytuszczonych) za fizyka klasyczng. Do-
piero twierdzenie VI pozwala wyobrazi¢ sobie mozliwo$¢ doswiadczalnego
rozstrzygniecia za, lub przeciwko teorji wzglednosci. Samo twierdzenie,
ze « = i, niezaleznie od wyboru jednostki dtugosci przy podanej konstrukcji
zegara, znalaztoby prawdopodobnie teoretyczne wytlumaczenie, gdybysmy
mogli podaé¢ konstrukcje ciata doskonale sztywnego z elementéw prostszych,

Rekopis otrzymany dn. 4 stycznia 1927 r.



Marja Asterblumdéwna.

O czasie zaniku Swiecenia w parze rteci.

Sur la durie de la luminescence retardie dans la vapeur de mercure.
Sommaire.

La luminescence retardee, de meme que toute emission lumineuse,
est produite par le passage de molecules ou d’atomes excites d’'un certain
etat d’excitation a un autre, ou bien k I'etat normal.

Les nombreuses recherches entreprises depuis quelgques annees dans
le but de determiner la duree de Remission ont explique beaucoup de ques-
tions jusque la obscures, neanmoins elles n'ont pas fourni pour la duree du
phenomene des valeurs concordantes.

Les nombres obtenus par les differents experimentateurs varient dans
de larges limites depuis 0.9 sec J) jusqu'a io~8 sec 2); dernierement
M. B. M. Bloch 3) atrouve meme io~10sec comme ordre de grandeur de
la duree d’emission dans le phenomene de Stark.

Par consequent nous ne pouvons pas considerer comme demontre
gue ces differentes evaluations se rapportent a la duree d’'un seul acte de
luminescence; par contre il est probable qu’'un nombre relativement consi-
derable d’actes elementaires a lieu dans les phenomenes observes.

1 convient de remarquer que les evaluations theoriques de la duree
d'un acte elementaire donnent la valeur io—8 sec.

Une masse gazeuse emettant une luminescence retardee est constituee
par un ensemble d’atomes ou de molecules dont un certain nombre est
porte a des etats d’excitation differents. Au cours de la luminescence les
porteurs evoluent vers leur etat normal ce qui se manifeste par I'extinction
graduelle des differentes raies. Etant donnee la breve duree du phenomene,
l'examen de cette extinction presente de grandes difficultes experimentales.

Nous nous sommes servis dans les presentes recherches de la methode
d’entrainement de la vapeur luminescente, ce qui nous amfene a etudier
I’extinction de la luminescence dans l'espace au dela du domaine d’exci-
tation. Le mercure etait maintenu a l'etat de distillation permanente dans
un tube en quartz, chauffe a I’'aide de deux fours electriques P} et P 2(fig. 1).

M. E. S. lines, Astrophys. Journ. 50, 251 (1919).

2 M. W. Wien, Ann. d. Phys. 60, 597 (1919); 66, 229 (1921); 73, 483 (1924);
76, 109 (1925).

s) M. B. M. Bloch, ZS. f. Phys. .75,894 (1920).
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Les decharges avaient lieu entre les electrodes Ex et E2 disposees au-
dessus du niveau du mercure. On observait la luminescence du courant
de vapeur par une fente decoupee dans la paroi du four le long du tube.

On mesurait la vitesse de la vapeur en employant la methode de la
photographie sur une plague mobile, qui glissait paralielement a elle-meme
avec une vitesse connue. L’inclinaison de I'image de la vapeur luminescente,
excitee par des decharges oscillatoires, qu’on projetait sur la plaque a 1'aide
d’un systeme de lentilles, permettait de calculer la vitesse d’entrainement
de la vapeur etudiee (voir fig. 3).

Afin d’assurer a la mesure de Tangle d’inclinaison une precision aussi
grande que possible, on faisait usage de mesures microphotometriques des
plaques. On a trouve ainsi dans les conditions dans lesquelles nos expe-
riences furent executees pour la vitesse cherchee la valeur de 75 m/sec.

Pour examiner la loi d’extinction des differentes raies la vapeur du mer-
cure etait excitee par une decharge d’une batterie d’accumulateurs ayant
une tension de 620 V.

L’image fortement diminuee d’une partie du tube R (fig. 2) etait pro-
jetee par un systeme de lentilles en quartz S sur la fente d’un spectrographe
a optique en quartz K. Le reglage du systeme optique etait opere de cette
maniere que seule la lumiere de luminescence (partie du tube au-dessus des
electrodes) parvenait a la plaque.

L’extinction graduelle de la lumiere se traduisait par des variations de
noircissement de I'image le long des raies. On a pu constater que I'influence
de la lumiere diffusee etait negligeable.

Les courbes d’'opacite des plaques, obtenues a I’'aide d’'un microphoto-
metre thermoelectrique enregistreur de Moll, ont permis de calculer les
courbes de noircissement.

La relation entre le noircissement de la plague et I'intensite de la lu-
miere agissant sur celle-ci est determinee par la loi exponentielle de
Schwarzschild. En appliquant la methode des marques d’intensite
nous avons pu determiner d’'une maniere precise Texposant de la formule de
Schwarzschild, non seulement pour les raies de la region visible
du spectre mais aussi pour celles de l'ultraviolet.

On photographiait sur la meme plaque a cote du spectre etudie (fig. 4,
spectre A), celui d’'une lampe a mercure (fig. 4, spectre B) en modifiant I'in-
tensite de la lumifere d’'une maniere determinee (0l1 variait la distance de
la source de la lumifcre).

Les mesures presentees ici concernent cing raies spcctrales. Les dia-
grammes (fig. 5) representent la relation entre le logarithme de l'intensite
de la lumiere et la distance a la cathode.

Ces courbes montrent que la loi d’extinction pour les raies
examinees est exponentielle, ce qui est conforme aux resultats oh-
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tenus par M. S. Pienkowski pour les raies de la region visible
du spectre t).

Pour se rendre compte de cette loi il paraitrait le plus simple d’admettre
gue la luminescence retardee est due au retour graduel a letat normal des
atomes qui ont ete excites au nombre de NOpar la decharge. A une distance
x de I'endroit de la decharge (dans le sens du mouvement de la vapeur)
le nombre des atomes excites sera

N = NGk a~”»>
ou v exprime la vitesse du mouvement de la vapeur et a un coefficient ca-
racterisant la duree de l'etat deforme de l'atome.

L’intensite de la lumiere sera done donnee par l'equation suivante:

j dN Lt _«mm*
J ~ dt ~ 1le
ce qui est en accord avec nos experiences.

La vitesse v de la vapeur etant deja determinee, nous pouvons calculer
la duree de la vie moyenne r des atomes excites. Les resultats sont resumes
dans le tableau /. Cette duree est extremement longue en comparaison avec
celle prevue par la theorie pour un seul acte elementaire de luminescence.
C’est la que git le point le plus difficile de la question.

L ’existence d’etats metastables est dans le cas considere peu probable
a cause de la grande densite de la vapeur. L’explication des phenomenes
par la recombinaison des ions ne semble pas non plus admissible. D ailleurs
d'apres Franck et Jordan [I’existence d’une pareille luminescence
ne serait pas encore demontree. Dans les experiences dont nous venons
de parler la plupart des ions dure plus longtemps que le temps de lumi-
nescence determine dans ces experiences. L’hypothese de la recombinaison
ne nous amenerait d ailleurs pas a la loi exponentielle qui resulte de I'expe-
rience. Il semble de meme qu’une simple neutralisation des ions par des
electrons libres ne nous conduirait pas non plus a une loi exponentielle.
En dehors de I'hypothese de I'existence d’etats de longue duree et du role
possible de la recombinaison on peut supposer encore une excitation secondaire
au-dela de la ligne de decharge.

L’etude du probleme qui forme I'objet du present memoire est poursuivie.

Institut de Physique Expirimentale de I'Universite de Varsovie.
Manuscrit reeu le 6 janvier 1927.
§ i. Wstep.
Wedtug wspoéiczesnych pogladéw zjawiska Swiecenia zwigzane sa
z przejsciem czasteczki lub atomu pobudzonego z jednego stanu pobudzenia
do innego lub tez do stanu normalnego.

* Voir ce journal, fasc. 1V, p. 7 (1925).
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Zagadnienie czasu trwania $wiecenia, ktére z natury swej musi by¢
op6éznione w stosunku do pobudzenia, byto w latach ostatnich przedmiotem
licznych badan doswiadczalnych.

Rozwazania teoretyczne, oparte zarobwno na teorji klasycznej jak i na
teorji kwantow, ktoére znajdujemy w wielu pracach, okres$laja czas sredniego
zycia atomu pobudzonego, czy tez czas $wiecenia, jako wielko$¢ rzedu
io—Ssek.

Niektére pomiary dajg istotnie wyniki tego rzedu, ale np. w pracy
wykonanej ostatniemi czasy, B loch1l) znajduje dla czasu Swiecenia
w zjawisku Starka wielko$¢ rzedu i0"~10 sek. W ien 2, obserwujac
wigzke promieni kanalikowych w przestrzeni wysokoprézniowej, gdzie
wedtug niego atomy nie doznaja zadnych nowych pobudzen, otrzymuje
wyniki mniej wiecej zgodne z teoretycznemi.

Jednak zagadnienia, czy doswiadczenia tego typu daja istotnie prze-
bieg jednego aktu Swiecenia, nie mozemy uwaza¢ za ostatecznie rozwigzane.

Kazdy oddzielny atom pomiedzy aktem pobudzenia a aktem emisji
znajduje sie czas jaki$ w stanie odksztatlconym. Pewne stany odksztatcenia,
zwane metatrwatemi, moga trwaé czas wyjatkowo diugi, ograniczony przez
wpltyw czynnikéw zewnetrznych, a w pierwszym rzedzie przez zderzenia
z innemi atomami.

Jak wynika z prac Kannenstinad Marshalla, Demp-
stera, Loriid, Meissnera, Dorgelo i innych, przykiady
stanéw metatrwatych znajdujemy w ortohelu, w dwéch réznych stanach
neonu, w stanie 23P Orteci, a takze w stanach analogicznych innych gazow
szlachetnych.

Zagadnienie warunkdéw $wiecenia icznego zbioru atomow, a wiec
pewnej masy gazu, jest bardzo ztozone, wybitng bowiem role grajg tu oprécz
charakterystyki aktow elementarnych (ktérych ewolucja w czasie bodaj
jeszcze nie jest uchwycona doswiadczalnie), takze czynniki, rozstrzygajace
o ewolucji mieszaniny zaréwno atoméw normalnych, jak i znajdujacych sie
w réznych stanach pobudzenia.

Prace Strutta6, Rickera6, Childa?7 iinnych dajg cenny
materjat doswiadczalny z tej dziedziny; nie podaja one jednak ani

) B. M. Bloch, ZS. i. Phys. 35, 894 (1926).

2) W. Wien, Ann.d. Phys. 60, 597(1919); 66, 229 (1921); 73, 483(1924); 76, 109(1925).

3) F. M. Kannenstine, Astropliys. J. 55, 345 (1922); 59, 133 (1924); Pliys. Rev.
19, 540 (1922); 20, 115 (1922); 23, 108 (1924)-

4 St. Lori a. Proc. Nat. Acad. Amer. vol. 11. No. 11, 673 (1925).

6) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London 90, 364 (1919); 9/, 92 (1914);
Nature 93, 38 (1914).

Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London 108, 262 (1925).

9 Norman Il. Ricker, Phys. Rev. 17, 195 (1921).

7y C. D. Child, Phil. Mag. 26, 900 (1913); 31, 139 (1916).
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poprawnego fo.niani czasu $wiecenia, ani okre$lenia prawa jego
zaniku.

L. Haynerl), mierzagc czas Swiecenia r pary rteci po przerwaniu
pobudzenia, otrzymuje jako rzad wielkosci io~~3sek., lecz stosowanie przery-
waczy i tacznikéw mechanicznych do tego rodzaju pomiaréw nasuwa tu
pewne watpliwos$ci; dalej uzycie tuku o znacznem zageszczeniu jondw,
a wreszcie obecno$¢ prazkow zarowno tukowych jak i iskrowych niezmiernie
komplikuje badane zjawisko.

Trudnos$ci doswiadczalne przy tego rodzaju pomiarach sa zwigzane
przedewszystkiem z krotkotrwatoscig Swiecenia.

Prof. S. Pienkowski?2, badajac prawa gasniecia poszczegélnych
prazkéw widma rteci, stosowat metode porywania masy pobudzonej pary;
dzieki temu, gasniecie obserwowano nie w czasie, lecz w przestrzeni. Sto-
sowane pobudzenie jest zatem zupeinie niezmienne w czasie, cOo w znacznym
stopniu upraszcza warunki pobudzania, a przedewszystkiem zapewnia jego
identycznos$¢ i statosc.

§2. Metoda dosSwiadczalna.

W pracy niniejszej postugiwano sie metoda analogiczng do metody sto-
sowanej przez Prof. S. Pienkowskiego.
Rura kwarcowa, dtugosci
go cm, S$rednicy 3 cm, ksztattu
wskazanego na rys. 1, zawierata
w dolnej swej czesci pewng ilos¢
rteci. Cze$¢ ta byta ogrzewana
za pomocg pieca elektrycznego
Pi, stato$¢ pradu, zasilajgcego
ten piec, byta sprawdzana zapo-
moca amperomierza precyzyj-
nego B i podtrzymywana z do-
ktadnoscig do 0,3%. Wytwarza-
na w tej czesci rury para Hg
byta porywana ku gorze dzieki
réznicy ci$nien pomiedzy goraca
czescig dolng a zimng gérng C.
Celem unikniecia chtodzenia pary
w czasie unoszenia sie jej ku gorze
cze$¢ srodkowa rury byta ogrze-

1) L. Hayner, Phys. Rev. 23, 294 (1924); ZS. f. Pliys. 35. 365 (1926).
2)Ss. Pienkowski, Bull. Acad. Pol. (A) 351 (1924). Sprawozdania i Prace

P. T. F. zeszyt IV (1925).
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Rys. 2.
wana zapomocg innego pieca elektrycznego P2, ktdrego uzwojenia tak byty
poprowadzone, aby pozostawi¢ na powierzchni rury niczem nieprzestonieta
podtuzng szczeling w $ciance pieca szerokos$ci okoto i cm. Szczelina ta byta
zakryta przezroczystg ptasko-réwnolegtg ptytkg z topionego kwarcu. Para
rteci mogta sie zatem skrapla¢ dopiero w chtodnicy C; skroplona za$ wracata
do zbiornika A przez rurke F.
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Przyrzad ten potgczony byt z pompami (olejng i dyfuzyjng Langmuira)
i utrzymywano w nim stale proznie. Wytadowania przechodzity miedzy
elektrodami E1i E2 (w postaci niklowych pierécieni), znajdujacemi si¢ w od-
legtosci 3i 6 cm od zwierciadta rteci. Strumien Swiecacej pary obserwowano
przez wyzej wspomniang szczeling w piecu, ktérej diugos¢ wynosita okoto
25 cm.

Przed przystgpieniem do badania zjawiska gasniecia wyznaczono
predko$¢ ruchu pary; w tym celu silnie zbierajagcym ukiadem optycznym
rzucano obraz rury na ruchoma klisze.

Poniewaz wytadowania przerywane mechanicznie dawaty zbyt mate
natezenie S$wiatta, zastosowano silne wytadowania oscylacyjne pomiedzy
elektrodami E1i E2. Klisze wraz z ramka szybko przesuwano wewnatrz od-
powiednio zbudowanej kasety, w postaci dtugiego, ptaskiego pudia, zaopa-
trzonego w otwdr, przez ktéry promienie padaly na klisze.

Na fotografji, otrzymanej w ten spos6b (rys. 3), widaé, ze Slady
smugi Swiecgcej na przestrzeni a — b, odpowiadajgcej przestrzeni pomie-
dzy elektrodami, zachowujga kierunek pionowy, podczas gdy powyzej
poziomu b, a wiec na przestrzeni ponad elektro-
dami, stwierdzamy wyrazne pochylenie. Slady
te sg pochylone skutkiem dwu ruchow: Kkliszy
w kierunku poziomym (co odpowiada osi czasu),
oraz pary w kierunku pionowym. Znajac predkos$¢
ruchu kliszy oraz zmniejszenie, jakie daje sto-
sowany uktad optyczny, mozna z kata pochy-
lenia Swiecgcej smugi wyliczy¢ predkos¢ ruchu
pary. Predkos$¢ ruchu kliszy oceniamy z liczby
btysk6w, danych przez prad przemienny o zna-
nej czestotliwosci. Transformator zasilany byt pradem miejskim, dajgcym
100 bityskéw na sekunde.

Pochylenie obrazu smugi $wiecgcej wyznaczano za pomocg pomiaréw
mikrofotometrycznych w sposob nastepujacy: na kliszy kre$lono na réz-
nych wysokosciach kilka poziomoéw réwnolegtych do osi czasu i fotometro-
wano klisze na tych wysokos$ciach, postugujac sie mikrofotometrem samo-
piszacym Moll a. Na krzywych, otrzymanych w ten sposob, najwiekszosci
zaczernien kliszy i ich stopniowe przesuwanie sie zaznaczone sg bardzo wy-
raziscie. Znajac réznice wysokosci poziomoéw fotometrowania i odpowiednie
przesunigcia najwiekszo$ci zaczernienia, z tatwos$cig wyrachowa¢ mozna
pochylenie smugi Swiecgcej na kliszy i stad predkos$¢ pary.

Z licznych pomiaréw otrzymano na predkos¢ pary wartos¢ okoto
75 m/sek.

Celem zbadania prawa gasniecia poszczeg6lnych prazkéw widmowych,
pare rteci pobudzano do $wiecenia w rurze R (rys. 2) przy pomocy baterji
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akumulatoréw o znacznej pojemnosci, dajgcej napiecie 620 V. Zauwazy¢
mozna woéwczas silne Swiecenie pary pomiedzy elektrodami i stopniowe
zmniejszanie sie natezenia Swiatta w miare oddalania sie pary ku gdrze.

Zmniejszony obraz smugi $wiecacej rzucano na szczeline kwarcowego
spektrografu K. Dzieki do$¢ znacznej diugosci szczeliny i zastosowaniu
silnie zmniejszajgcego uktadu soczewek kwarcowych S, fotografje widmo-
we obejmuja strumien Swiecacej pary diugosci przeszto 15 cm. Na szczeline
skierowane byto Swiatto z przestrzeni ponad elektrodami; w ten sposob
otrzymano wprost na kliszy obraz przebiegu gasniecia poszczegdlnych praz-
kéw. Wplyw Swiatta rozproszonego mozemy uwaza¢ za bardzo maty, po-
niewaz z klisz, stuzagcych do wyznaczenia predkos$ci ruchu pary, widaé, ze
natezenie S$wiatta rozproszonego jest znikome w stosunku do natezenia
Swiecenia opdznionego.

Rys. 4 A daje obraz fotograficzny, otrzymany w sposob opisany po-
wyzej.

Rys. 4.

§3. Pomiary foto metryczne.

Z rys. 4 widzimy, ze widmo sktada sie z pragzkéw stopniowo zanikajg-
cych lecz nieco wykrzywionych. Ta ich cecha uniemozliwia w praktyce
fotometrowanie kliszy wzdtuz prazkéw; wobec tego okazato sie konieczne
fotometrowanie wzdtuz widma na szeregu odpowiednio wybranych pozio-
mow. Zwréémy uwage na to, iz przy zastosowanem tu do$¢ znacznem roz-
ciagnieciu widma, diugos$¢ prazkéw jest rdézna dla réznych diugosci fal,
a zatem nalezato dla kazdego prazka wyznaczy¢ zmniejszenie uktadu optycz-
nego. Na podstawie tych danych (wyznaczonych zapomocg specjalnych
fotografij widm), z obu stron kliszy nakre$lono poziomy, przecinajgce po-
szczeg6lne prazki w punktach, ktdre odpowiadaja tym samym punktom
rury. Pomiary fotometryczne, wykonane przy pomocy samopiszagcego mikro-
fotometru termoelektrycznego Mol la, dajg krzywe przezroczystosci kliszy.
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Drogg prostego rachunku otrzymujemy z nich krzywe zaczernien.
Ale, jak wiadomo, zaczernienie kliszy nie jest w stosunku prostym do na-

tezenia padajgcego Swiatta. Zwigzek pomiedzy zaczernieniem Kkliszy a na-

ry tP
tezeniem Swiatta daje sie wyrazi¢ w postaci Z = log o co w przypadku
A
poréwnywania réznych punktéw tego samego prazka, czy roznych prazkow
tej samej kliszy, mozemy sprowadzi¢ do postaci

Z=ylog/7 + B

Na warto$¢ statej ) wplywa zaréwno gatunek i spos6b wywotania
kliszy jak i diugos¢ fali. Aby dla kazdego prazka widmowego wyznaczy¢
wartos¢ statej y, zastosowano metode znaczkéw fotograficznych. Uzywanie
do tego celu nikoli byto niemozliwe, poniewaz zadanie nasze polegato na
wyznaczeniu praw gasniecia prazkéw w rdéznych czesciach widma (dla
réznych seryj widmowych), nie wytgczajac czesci nadfiotkowej. W tym celu
na tej samej kliszy, na ktdérej dokonano zdjecia Swiecenia opd6Znionego,
fotografowano widmo rteci (rys. 4 B), zmieniajagc w okres$lony sposéb na-
tezenie Swiatta. Mianowicie zmieniano je, zblizajgc Jub oddalajgc umiesz-
czong na tawie optycznej kwarcowa lampe rteciowa L, stuzacag za zrodto
Swiatta (rys. 2). tawe ustawiono pod katem prostym do osi spektrografu;
Swiatto lampy rzucano na szczeline spektrografu przez odbicie od ptasko-
réwnolegtej ptytki kwarcowej Z, ustawionej pionowo i pod 45° do osi
spektrografu. Szczeline spektrografu, przy niewielkiej jej dtugosci, rozsze-
rzano znacznie, aby otrzymacé znaczki wigkszych rozmiaréw. Czas naswie-
tlania wszystkich znaczkéw byt doktadnie ten sam, przyczem pilnie zwracano
uwage na to, by natezenie pragdu w obwodzie lampy byto state; do zasilania
jej uzywano pradu baterji akumulatorow o znacznej pojemnosci.

Przefotometrowanie szeregu otrzymanych w ten sposéb widm, daje
nam krzywe przezroczystosci, z ktérych znéw tatwo obliczy¢ odpowiadajgce
im zaczernienia. Poniewaz stosunek natezeh $wiatta dajgcego znaczki jest
nam znany, mozemy wyliczy¢ y dla wszystkich prazkéw kazdej kliszy.

§4. GasSniecie prazkéw i Sredni czas trwania ich
nosnikoéw.

Dotychczas zbadano gasSniecie pieciu prazkéw. Odktadajac na osi
odcietych odcinki, odpowiadajace odlegtosciom od katody, a na osi rzednych
logarytmy natezen Swiatta w danym punkcie rury, otrzymujemy wykresy,
przedstawione na rys. 5.
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0 54E1? B-¢M Widzimy, iz linje
435872 & -EI3F? te sg bardzo zblizo-
43472'P4'D ne do prostych.

X 43442 P-4 32 Wykresy te zgodne

+ 4047201323 sg zatem z wyni-

v 3E5D 2 32-J33

) kami, otrzymane-
— 3132 2 R-31iD,

miprzez S. Pien -
075 kowskiegol
dla prazkéow wid-
ma rteci w dziedzi-
nie widzialnej.

Z prostolinijnosci
wykresu  wynika,
iz zalezno$¢ nate-
zenia Swiatita od
odlegtosci jest wy-
0ES . ktadnicza. A wiec

przyjmujac, iz na

danym odcinku ru-

ry predkos$é jest

stata,wnioskujemy,

obo izxzanik Swiecenia
200 mm. w czasie jest row-

niez wyktadniczy.

DsD

Zalezno$¢ ta wskazuje, iz zanik nosnikow rozpatrywanych prazkow
podlega prawu analogicznemu do praw przemian promieniotwérczych,
lub jednoczgsteczkowych reakcyj chemicznych, aczkolwiek w przypadku,
rozpatrywanym tutaj, chodzi prawdopodobnie o przemiany wewnatrz-
atomowe.

W najprostszy sposob zdalibySmy sprawe z takiego prawa zaniku,
zaktadajac, iz Swiecenie opo6Znione zawdzieczamy promieniowaniu przy
stopniowym powrocie atoméw odksztatconych ze stanu wyzszego do stanu
nizszego pobudzenia. Zatézmy, iz przy wytadowaniu NO atomoéw zostato
doprowadzonych do pewnego stanu wzbudzenia. Z pomiedzy tych atomow,
gasngcych w kazdej chwili w liczbie proporcjonalnej do catkowitej icli liczby,
pozostanie na odlegtosci x

N = NOe~wui
gdzie v jest predkoscig pary, a « spotczynnikiem, charakteryzujgcym trwa-
tos¢ wyzszego stanu odksztatcenia.

Natezenie $wiatta, proporcjonalne do liczby wypromieniowanych
kwantéw energji w jednostce czasu, bedzie wediug uczynionych zatozen

J 1lc
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proporcjonalne do liczby atoméw, powracajgcych w jednostce czasu do stanu
nizszego pobudzenia (wzglednie do stanu normalnego), a wiec bedzie dane
przez

Taka zalezno$¢ daje istotnie doswiadczenie.

Rozwijajac dalej to pierwotne zatozenie, mozemy, znajac predkosc
pary, z tatwoscig obliczy¢ czas T potowicznego zaniku $wiecenia, a stad
Srednie zycie r atoméw pobudzonych, ktére zwigzane jest z T znang za-
leznoscia

t= T :In2

Obliczone w ten sposéb wartosci zebrane sg w tablicy I.

Tablica |I.

Sredni czas trwania no$nikéw prazkéw

1 T y p

1,1. io-4 sek 546 i 23 — 23p 2
4359 23 — 23 1

1,2. 10~4 <4348 2i1p — 4'D
4344 21p — A sD 2

—

II Io 4047 235 — 2304

7.7-10-5 3650 23 2- 3303

7,7. 10 -5 3131 23 1- 330 |

Czas, podany wyzej, jest niezmiernie dtugi w poréwnaniu z przewi-
dywanym dla jednego aktu S$wiecenia. | tutaj bodaj tkwi gtdwna tru-
dnos¢.

Ze wzgledu na duza gesto$¢ pary trudno w danym przypadku przy-
puscic istnienie znanych obecnie stan6w metatrwatych, ktére mogtyby wy-
jasni¢ przyczyne tak powolnego gasniecia.

Nalezy jednak przypomnieé, iz w literaturze znajdujemy nawet dla
Sredniego czasu trwania pobudzenia oddzielnego atomu wartosci jeszcze
wieksze. Tak np. Tolm anl) podaje na podstawie pomiaréw F iic h t-
bauera dla jodu r = 3. io~3sek. a nawet dla pasm HCli HF z pomia-

J) R. C. Tolman, Pliys. Rev. 23, 699 (1924).
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row Imesai) r= 0,01 do 0,9 sek. L. Hayner2 w pracy uprzednio
przytoczonej znajduje T==i0—3 sek.; rowniez i lord Rayleigh3?3d
wspomina, iz czas $wiecenia aureoli w luku rteciowym przekracza 2.i03“ sek.
Nie jest istotnie wykluczone, iz w odpowiednich warunkach pewne stany
atomoOw moga przetrwac¢ czas diuzszy. Przytoczmy chocby poprawne po-
miary Dorgelo4d i Meissnerab), ktore dajg wartosci jeszcze
wieksze od otrzymanych przez nas. Nie jest wigc wykluczone wystepowanie
stanéw, ktérych trwanie wynosi dziesigciotysigczne czesci sekundy.

Préba wyjasnienia przyczyn badanego zjawiska przez zatozenie t. zw.
Swiecenia rekombinacji nie daje zadawalajagcych wynikéw.

Wiasciwie fakt istnienia tego typu $wiecenia nie jest ostatecznie stwier-
dzony, jak to nawet wynika z krytycznej analizy Francka i Jor-
dan a6).

W zastosowaniu do rozpatrywanego przez nas przypadku nie-
zgodny jest z tym pogladem fakt, ze obecno$¢ wiekszej liczby jo-
néw trwa znacznie dtuzej niz wyliczony przez nas czas Swiecenia. Poza-
tem zalozenie prawa rekombinacji prowadzi downiosku, iz zaleznos$¢ logaryt-
mow natezen i przebytej przez pare $wiecgca drogi powinna mie¢ postac
log/ = A — 2 log (1 + Bx), krzywej wklestej ku goérze, woéwczas gdy
doswiadczenie daje linje prosta. Nawet ograniczenie rekombinacji do zo-
bojetnienia jonéw dodatnich przez wolne elektrony nie doprowadzi prawdo-
podobnie do otrzymanej doswiadczalnie prostej zaleznos$ci wyktadniczej.

Oprécz zatozenia wystepowania stanéw diugotrwatych, oraz ewentual-
nej roli rekombinacji, nasuwa sie mysl mozliwos$ci wielokrotnych pobudzen
juz w samej masie $wiecgcej, poza linjg wytadowania. Przeciwko tej hy-
potezie przemawia jej nieokreslonos$¢, jednak na podstawie danycli znanych
nam dotychczas nie moze by¢ ona bezwzglednie odrzucona.

Dopiero blizsze zbadanie zanikania prazkéw roéznych seryj moze bedzie
mogto rzuci¢ nieco Swiatta na te sprawe i wykazaé¢, czy wystepuja jakie$
$ciSlejsze zwigzki pomiedzy zanikaniem ré6znych stanéw.

§5 Wyniki.

Swiecenie opéznione pary rteci obserwowano w strumieniu porywanej
pary, poza linjg wytadowania.
Pomiar predkosci pary dat warto$s¢ 75 m/sek.

*) E. S. Imes, Astrophys. J. 50, 251 (1919).

2 L Hayner, lec

3 Lord Rayleigh, 1ec

A H.B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 34, 766 (1925); Pliysica 5, 429 (1923).

5 K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124 (1925); Phys. ZS. 26, 687 (1925).
6) Jb Franek wu I'. Jordan. Anregung von Quantensprlingen d. StOsse

Berlin. 1926.
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Otrzymane fotografje widmowe Swiecenia opo6znionego pozwolity przy
pomocy metody znaczkéw S$Swietlnych oraz fotometrowania klisz okresli¢
gasniecie pieciu prazkéw widmowych.

Otrzymane wykresy wskazujg, iz gasniecie odbywa sie wediug prawa
wyktadniczego.

W zatozeniu, iz w omawianem S$wieceniu niema ponownych pobudzen,
otrzymano dla czasu trwania nos$nikéw réznych prazkéw wartosci od 1,1.
io—4 sek. do 7,7, io-"5 sek. (tabl. 1).1)

Pragne na tem miejscu jaknajserdeczniej podziekowa¢ P. Prof. D r. S.
Pienkowskiemu za taskawe wskazanie mi tematu oraz za state
kierownictwo i cenne wskazowki podczas trwania tej pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 6 stycznia 1927.

1) Przypisek w czasie druku: Ostatnio ukazala sie praca lorda Rayleigha

(Proc. Roy. Soc. London [A] 114, 620 [1927]), w ktérej autor podaje czas gasniecia
pasm widma rteci tego samego rzedu wielkosci.






Henryk Niewodniczanski.

O fluorescencji pary rtecil.

On the Fluorescence of Mercury Vapour.

Abstract.

R. W. Wood2 and Wood and van der Lingen3 have
found that the fluorescence of mercury vapour cannot be excited in quies-
cent vapour, but only in vapour which is being distilled from the liquid
metal at a temperature of 150° C or more. These authors have arrived at this
conclusion as result of experiments made with several exhausted quartz
vessels containing mercury. These vessels were heated and illuminated by
an aluminium spark. The fluorescence occurred only in the case when the
distillation or a stronger evaporation took place, namely, when a part of
the vessel was cooled by an air blast or when the temperature of the en-
tire vessel was rising. If the temperature remained constant for a short
time or fell, the effect disappeared altogether. Wood has supposed that
metastable diatomic molecules Hg2 may be evaporated from the liquid
surface. According to his view only metastable compound Hg2may exhibit
the fluorescence.

The visible fluorescence could be excited by any line belonging to the
absorption bands of mercury vapour. Therefore, it seemed probable that
the molecules Hg2 leaving the liquid surface are also responsible for the
band absorption of mercury vapour. Hence it was to be expected that
more intensive absorption bands near the lines A 2537 A. U. and | 1849
A. U. appear in the freshly formed than in the quiescent vapour. In order
to test this assumption a few experiments have been made.

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

2) R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 99, 362 (1921).

3) R. W. Wood and J. S. van der Lingen, Astrophys. Journ. 54, Jag9,
(1921).
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A quartz Dewar flask (fig. i) carefully cleaned and dried by
heating, containing between its walls a certain amount of pure liquid mer-
cury was used. It was connected with a constantly working mercury
vapour pump and heated in an electric furnace. By introducing into the
Dewar flask some liquid air a strong distillation from the liquid surface
towards the bottom A of the flask could be obtained. The stream of the
distilling vapour became nearly unidirectional because each molecule stri-
king the cooled wall of the vessel was immediately kept still. During such
a distillation the absorption spectrum of the distilling mercury vapour was
taken with a quartz spectrograph. The absorption band surrounding the
absorption lines I 2539,4 A. U. and | 2536,7 A. U. was compared with
the similar band in the absorption spectrum of the quiescent saturated
mercury vapour of the same density. These spectra were obtained by
letting the rays pass through an uniformly heated previously evacuated
and sealed quartz tube containing some liquid mercury. The absorbing
layer of the vapour was the same as that of the Dewar flask (6 cm).
The only way of measuring the vapour density was comparing of the in-
tensities of the absorption line A 2536,7 A. U. in Dewar flask with
those of the saturated vapour, for during the distillation the vapour den-
sity became gradually smaller with decreasing temperature of the liquid
surfacel). The intensity curves of the absorption spectra were obtained
by means of a microphotometer consisting of the Mo ll’s microthermopile
in connection with the M ol I's galvanometer. No difference could be
detected on the spectrophotograms of the absorption band of freshly formed
mercury vapour and those of quiescent vapour.

These results were in disagreement with the views expressed by W oo d
on the ground of his experiments on the fluorescence of mercury vapour.
In order to settle this question some experiments on the fluorescence of
mercury vapour were performed. Special care has been taken to maintain
the mercury vapour at precisely definite conditions.

First experiments upon this subject were made with the mentioned
gquartz Dewar flask designed for absorption measurements. The
fluorescence was excited by a mercury arc lamp or by condensed sparks
between electrodes of aluminium, cadmium and zinc. When the temperature
of the entire vessel was kept constant at about 1550C or higher, green
fluorescence limited to the beam of the exciting light was definitely obser-
vable. With increasing temperature the fluorescence became stronger.
When the temperature fell, the fluorescence became gradually fainter and
disappeared only at about 1550 C, which is not in agreement with W oo 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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experiments referred to above. Moreover, by a local cooling of the wall
of the vessel by means of an air blast or water, the intensity of fluorescence
diminished with diminishing vapour density, instead of rising as reported
by Wood.

These experiments were, however, not considered convincing, since
in the vessel connected with the pumps a distillation, weak as it might be,
could possibly take place. In order to avoid this difficulty, some experiments
with sealed vessels were performed. Two quartz tubes provided with quartz
plates at the ends were used successively. Each tube containing a few drops
of mercury was heated in an electric furnace closed by quartz windows
(fig. 2); the temperature was measured at three different places by means
of a thermometer and two thermopiles fastened to the walls of the tube.
The fluorescence was excited by strong condensed sparks with electrodes
of Al, Cd, and Zn and by the wide mercury line A 2537 A. U. from the spec-
trum of the water-cooled mercury arc lamp (Kromayer type). The
fluorescence radiation was observed visually and photographically. The
fluorescence spectrum was taken with a quartz as well as a glass spectro-
graph. The results obtained in these experiments fully confirm the previous
ones. The intensity of fluorescence remains unchanged if the entire tube
is kept at constant temperature, i. e. when distillation and stronger evapo-
ration — as by rising temperature — are avoided. No increase of the fluores-
cent radiation results from local cooling of the vessel.

The total intensity of the visible fluorescence in saturated mercury
vapour as well as that of different bands and lines in the visible and ultra-
violet part of the spectrum is, for a given exciting light, a function of the
temperature only.

The spectrum of the fluorescence radiation excited by different light
sources was investigated. It was found by means of a quartz monochro-
mator that only lines of wave - length below 2150 A. U. in the Al, Cd and
Zn sparks can excite the fluorescence. The fluorescence spectra excited
by various sparks did not materially differ from one another apart from
the intensity of the entire spectrum. The part of the spectrum situated on
the long wave - length side of the line A 2537 A. U. is similar to that exci-
ted monochromatically by the line A 2537 A. U.

In the fluorescence spectrum of mercury vapour excited by an Al
spark, the line A 2536,7 A. U. appears at about 130° C, its intensity grows
with the temperature, reaches a maximum value at about 230° C and
then rapidly decreases and vanishes at about 260° C. The band situated
on the long wave - length side of this line and the line A 2539,4 A. U.
disappear only at about 280° C (fig. 3). When excited by cadmium spark,
the fluorescence is considerably weaker: the line A 2536,7 A. U. in its
spectrum appears only at about 150° C.
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In the spectrum of the fluorescence light of mercury vapour excited
by an aluminium spark, besides the bands and lines observed by van
der Lingen and W ood1), the line X 4358 A. U, (2P %-23) was
found. It appears at about 2000 C as a very faint line, gets stronger with
rising temperature, and reaches the maximum at 230° C — 2700 C, slowly
declining at still higher temperatures; at 310° C it is scarcely seen (the
X 4358 A. U. is the left line of the doublet shown in fig, 4). No trace of two
other lines X 5461 A. U. [23P2—235) and X 4047 A. U. (23 0—23) of the
triplet 23 i—29% could be found.

The experiments with the saturated mercury vapour suggest the possi-
bility of exciting the fluorescence in the unsaturated mercury vapour.
For this purpose some experiments have been carried out. An evacuated
and sealed quartz tube was used containing an amount of mercury just
sufficient to fill the vessel with saturated vapour at about 2400C. The
vessel was heated in an electric furnace closed with quartz windows. The
temperature was measured by a thermometer and a thermopile fixed to the
walls of the tube in two different places. The fluorescence excited by a con-
densed aluminium spark was observed visually and the spectrum taken
with a quartz spectrograph. With rising temperature the minute mercury
droplets in the vessel disappear gradually. At about 240° C the last droplets
vanish, the intensity ot the fluorescence remaining unchanged. The in-
tensity did not change either when the vessel was heated to 355° C or
kept for several hours at some constant temperatures above 300° C. The
intensities of single bands and lines of the fluorescence spectrum remain
likewise practically unchanged. The appearance of the spectrum is practi-
cally the same as in the case of saturated mercury vapour at about 2400C,
and this proves that above 240° C the vapour was really unsaturated.
Indeed, for the saturated mercury vapour the line X 2537 A. U. would disap-
pear at about 260° C, and similarly the band situated on the long wave-
length side of this line at about 280° C.

Previous experiments have shown that with changing vapour density
(by varying the temperature of the saturated vapour) the fluorescence
changes. In the following experiments the vapour density above 240° C
was constant and the fluorescence remained very nearly constant.

These results may be summed up by saying that for a given exciting
light the fluorescence of mercury vapour depends mainly on the density
of the vapour. The age of the vapour is of no importance.

It seems very probable that the first stage of excitation of the mercury
vapour fluorescence by sparks might be explained by means of ,quasi-
molecules”. The theory of ,quasi-molecules" was suggested by Born

*) loc. cit.
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and Franck1l to explain the continuous absorption bands of mona-
tomic vapours. According to this theory a light quantum corresponding
to a line situated at the long wave-length side of the absorption line A 1849
A. U. (i"S—2IP) may be absorbed by an atom during a collision with an-
other atom. That causes the transition of electron from 11S to 21P energy
level. Further inelastic collision of the excited atom may cause the transition
of the electron from 2X to 23 1level. From 231 the electron may return
to the normal ixS level emitting the line -m2536,7 A. U. Simultaneously,
collisions of some excited atoms (the electron at the 23P 1level) with unexcited
atoms certainly lead on an unknown way to the emission of the continuous
fluorescence bands.

The appearance of the line X4358 A. U. (23 1—23) in the fluorescence
spectrum excited by an Al spark suggests another transition of the electron
from 2IP to 23, energy level (as shown in the fig. 5). This assumption
implies the existence of the radiation of A 12 072 A. U. in the Al spark
spectrum. In order to test this conclusion the beam of exciting light from
an Al spark was sent through a quartz absorption vessel with 11 mm layer
of water. According to the recent measurements of Collin s2) thislayer
of water reduces the intensity of radiation at the wave-length / 12 072
A. U. to y 3 of its initial value. The intensity of the fluorescence excited
through this water filter was but a little weaker than without filter
whereas the line A 4358 A. U. disappeared completely. These results confirm
the views stated above.

Physical Laboratory, Stefan Batory University, Wilno, Poland.

The manuscript received February 28-th, 1927.

§i. Wstep.

Tre$é¢ pracy niniejszej stanowig doswiadczenia wykonane w celu zba-
dania warunkéw wzbudzania fluorescencji pary rteci oraz widma tej fluores-
cencji i jego zaleznosci od rodzaju Swiatta pobudzajgcego. Zadanie to
podjete byto naskutek bezposrednio przedtem uzyskanych wynikow do-
Swiadczen nad absorbejg pasmowa pary rteci w stanie destylacji.

W widmie absorbcyjnem czystej pary rteci wystepujag pasma ciagte
Pasmo w poblizu prazka absorbcyjnego A 2537 A bylo zbadane przez
Wooda3d oraz Starka i Wendtad4. Stwierdzono, ze w parze

* M. Born u J Franek, ZS.f Phys. 31, 411 (1925).
2 J. R. Collins, Phys. Rev. 26, 771 (1925).
J) R. W. Wood, Astrophys. Journ. 26, 41 (1907) i Phil. Mag. iS, 240 (1909).
4) J. Stark u G. Wendt, Phys. ZS. 14, 567 (19x3)-
3*
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rteci wystepuje w absorbcji w poblizu silnego prazka A 2536,7 A wzglednie
stabszy prazek A 2539,3 A. Ze wzrostem temperatury a jednocze$nie tez
gestosci pary (w wypompowanem naczyniu kwarcowem zawierajgcem nieco
ciektej rteci), te dwa prazki stopniowo zlewajg sie ze soba, tworzac jedno
pasmo, ktére przy dalszym wzro$cie gestosci pary rteci rozszerza sie znacznie
w kierunku wiekszych diugosci fal, zachowujgc statag granice od strony
fal krétszych. W spos6b podobny do opisanego zachowuje sie tez drugie
pasmo absorbcyjne w parze rteci, ktédre znajduje sie w poblizu prazka
absorbcyjnego A 1849 A. Pod wzgledem natezenia i szerokosci pasmo to
jest znacznie wybitniejsze od pasma absorbcyjnego przy A 2537 A I).

Précz tych dwéch wybitnych pasm wystepuje w absorbcji w parze
rteci jeszcze jedno pasmo, ktére zachowuje sie w sposoéb odmienny od
poprzednich. Mianowicie, cztery stabe prazki absorbcyjne AA 2346, 2339,
2334 | 2331 A przy wzroscie gestosci pary zlewajg sie ze soba, tworzac
pasmo, ktére stopniowo rozszerza sie ku falom krétszym.

Pasma absorbcyjne przy AA 2537 A i 1849 ™ nawet przy silnem roz-
szczepieniu nie daty sie roztozy¢ na prazki sktadowe i wydajg sie zupeinie
ciggte. Dla wyttumaczenia tego faktu zgodnie z kwantowa teorjg widm
pasmowych przypuszczano, ze no$nikiem pasm absorbcyjnych przy AA2537 A
i 1849 ~ jest czasteczka Hg2 posiadajgca znaczny moment bezwtadnosci
(ztozona z dwéch atomoéw Hg, luznie ze sobg zwigzanych). A wiec, wbrew

cP
faktowi znanemu z wielkg dokladnos$cia z pomiaréw o 2 igestoscild, ze

para rteci jest w ogromnie przewazajgcej czesci jednoatomowa, trzeba byto
przyjac istnienie w pewnych warunkach czasteczek Hg.,.

Dla wyjasnienia sposobu powstawania czgsteczek Hg2wielkie znaczenie
posiada znajomos$¢ warunkéw wzbudzania fluorescencji w parze rteci;
stwierdzone bowiem zostato w szeregu prac W oo d a, ze te fluorescencje
moga pobudzaé wszelkie prazki, lezagce w obszarach pasm absorbcyjnych
pary rteci, a to przemawiato za identycznoscig no$nikéw absorbcji pasmowej
i fluorescencji pary rteci.

Fluorescencja pary rteci byta po raz pierwszy zaobserwowana i badana
przez Hartleya4. Wiagzke Swiatta gestej iskry o elektrodach z otowiu
i kadmu lub tez z cyny i kadmu przepuszczat Hartley przez otwarte
naczynie kwarcowe, zawierajace rte¢c. Hartley obserwowat zielong
fluorescencje pary przy $ciance naczynia, przez ktérg Swiatto pobudzajace
wchodzito, lecz tylko wtedy, gdy rte¢ intensywnie wrzata. Z chwilg, gdy

*» J. C. Mc Lenn an, Phil. Mag. 30, 695 (1915).

2 Kundt u Warburg, Ann. d. Phys. u Chem. N. I' 7, 353 (1870).
3) v Wartenberg, ZS. f. anorg. Chem. 56, 333 (1919).

1) W. N. Hartley, Proc. Roy. Soc. (A) 76, 428 (1905).
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wrzenie ustawato, lub tez rte¢ catkowicie przechodzita w stan pary o tem-
peraturze, podnoszacej sie powyzej temperatury wrzenia, fluorescencja gasta.

Widmo fluorescencji pary rteci w prézni badat po raz pierwszy W o o d 1),
ktory znalazt, ze widmo to jest ciggte i rozcigga sie w przyblizeniu od z64tej
cze$ci widma do A 3000 A z bardzo wyraznem minimum natezenia okoto
A 3600A. Ponadto Wood znalaztw tem widmie prazek emisyjny A2536,7
A i jego stabszego towarzysza A 2539,4 A, w wypadku pobudzania pary
iskrami aluminjowa lub kadmowa; przytem fluorescencje wywotywaty
ostatnie prazki aluminjum Ilub grupa prazkéw kadmu, ktére leza blisko
gtowicy pasma absorbcyjnego przy A 1849 A. Przy pobudzaniu iskrg kadmo-
wa fluorescencja byta znacznie stabsza, anizeli przy pobudzaniu iskrg
aluminjowa. Prazki A 2536,7 A i A2539,4 A wystepowaly do$¢ silnie
przy takiej gestosci pary, kiedy widzialna fltuorescencja jeszcze wcale sie
nie ukazywata. Ze wzrostem temperatury, gdy widzialna fluorescencja
ukazywata sie i stawata sie silniejsza, prazek A 2536,7 A stabt. Ponadto
Wood wykazat, ze fluorescencja znikata, kiedy para byta przegrzana oraz
w obecno$ci domieszek powietrza, wprowadzanych do naczynia.

Wkrotce potem Steubing?2 znalazt w widmie fluorescencji pary
rteci, wzbudzonej iskrg aluminjowg, poza wymienionemi pragzkami i pasma-
mi, jeszcze prazek A 2346 A oraz rozlane pasmo, ktdre rozcigga sie od tego
prazka do diugosci fal okoto 2100 A.

W roku 1914 P hillips 3 badat fluorescencje pary rteci przy wzbu-
dzaniu monochromatycznem prazkiem A 2537 A rteciowej lampy tukowej,
chtodzonej wodg. W widmie tak pobudzanej fluorescencji stwierdzit on
wystepowanie bardzo intensywnego prazka rezonansowego A 2536,7 A

oraz stabszych pasm, w ktérych dostrzegt nie dwa, jak Wood, lecz
cztery maxima natezenia.
Van der Lingen i Wood4 znaleZli, ze catkowite widmo

fluorescencji pary rteci jest otrzymywane przy pobudzaniu iskrg cynku.
Widmo to tworza:

1. Symetryczne ciggte pasmo od czerwieni do dtugosci fal 3700 A z maxi-
mum natezenia przy A 4850 A.

2. Podobne szerokie pasmo z maximum przy A 3300 A; obydwa te
pasma zlewajg sie ze sobg przy ditugich ekspozycjach.

3. Niesymetryczne stabe pasmo, doktadnie zgodne z pasmem absorb-
cyjnem przy A 2539 A.

4. Niesymetryczne stabe pasmo, rozciagajace sie od A 2349 ~ do okoto
A 2100 A.

*» R. W. Wood , Phil. Mag. 18, 240 (1909).

2) W. Steubing, Phys. ZS. 10, 787 (1909).

3) F. S. Phillips, Proc. Roy. Soc. (A) 89, 39 (1914).

4 J. S. van der Lingen and R. W. Wood, Astrophys. Journ. 54. 149 (1921).
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5. 2 prazki: A 2536 A i A 2539 A.

Wood sam oraz razem z van der Lingenem zajmowal sie
w kilku pracach ustaleniem warunkéw wzbudzania fluorescencji pary rteci.

W ood1) pisze: ,,Jednoatomowa para rteci w réwnowadze z cieczg
nie wykazuje fluorescencji przy zadnej gesto$ci ani tez temperaturze.
Fluorescencja zjawia sie tylko w przypadku pary $wiezo zwolnionej z ciektego
metalu, .pary prawdopodobnie dwuatomowej rteci. Wykasuje to fakt, ze
przy bardzo powolnem ogrzewaniu w piecyku elektrycznym wypompowanej
kulki kwarcowej, zawierajgcej krople rteci, fluorescencja jest zaledwie
widoczna przy 170°C i w zrasta do znacznej intensywnos$ci przy 1800C
(conajmniej dziesieciokrotny wzrost natezenia). Prezno$¢ pary z tym
wzrostem temperatury podnosi sie od 8 mm do 11 mm stupa rteci. JeSli
teraz po wytgczeniu piecyka rozpocznie sie ostyganie, wowczas fluorescencja
znika, gdy temperatura spadnie o dwa stopnie, t. j. gdy rozpocznie sie
kondensacja".

Van der Lingen i Wood2 opisuja szereg doSwiadczen, ktore
ich doprowadzity do wniosku, ze fluorescencja nie moze by¢ wywotana
w parze rteci, bedacej w rownowadze z ciecza, a tembardziej w parze prze-
grzanej, lecz tylko w parze $wiezo utworzonej, destylujagcej z powierzchni
metalu przy temperaturze 1500C lub wyzszej.

Franek i Grotrian3d na podstawie rozwazan wynikow do-
Swiadczen P hillipsad4, ktoére réwniez sami powtdrzyli, postawili
odmienng hipoteze powstawania czgsteczek Hg2. A mianowicie, wysuneli
przypuszczenie, ze nietrwata (,,metastabile*) czasteczka Hg2 powstaje przy
zderzeniu atomu rteci niepobudzonego z atomem pobudzonym przez po-
chtonigcie prazka A 2536,7 A. Zgodnie z ich hipotezg, taka czgsteczka
pochtania Swiatto w obszarach pasm absorbcyjnych pary rteci, oraz przy
dysocjacji, ktéra nastepuje podczas zderzen lub w polu magnetycznem
0 natezeniu conajmniej 15000 gauss6wb5), moze emitowaé¢ promieniowanie
0 czestos$ciach, nalezacych do obszaru pasm ciggtych w widmie fluorescencji.

Jednakze, w pracy nad pasmami absorbcyjnemi pary rteci Franek
1 Grotrian 6 porzucajg swa pierwotng hipoteze. Zniewala ich do tego
przedewszystkiem fakt, znany im z doswiadczen W ood a i van der
Lingen a7, ze fluorescencja pasmowa pary rteci daje sie pobudzié
przez Swiatto, ktérego widmo nie zgadza sie z prazkami absorbcyjnemi

* R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 99, 362 (1921).

2) loc. cit.

3) J. Franek u W. Grotrian, ZS. f. Phys. 4, 89 (1921).

*) loc. cit.

5 J. Franek u W. Grotrian, ZS.f Phys. 6, 35 (1921).

6) Jb Franek u W. Grotrian, ZS. f. techn. Phys. 3, 195(1922).
7) loc. cit.
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atomoéw Hg (w szczegélnoséci nie posiada prazka A 2536,7 A, lecz musi
tylko przypadaé¢ w obszarze absorbcji pasmowej pary rteci. Ich wiasne
doswiadczenia wykazaly réwniez, ze pasmo absorbcyjne przy A 2540 A
wystepuje takze niezaleznie od tego, czy $wiatto o diugosci fali 2536,7 A
wpada do naczynia absorbcyjnego, czy tez nie. Na podstawie mikrofoto-
metrycznych pomiaréw absorbcji pasma przy A 2537 A w parze przegrzanej
o Kkilku réznych gestosciach, Franek i Grotrian stwierdzaja
zmniejszenie sie natezenia tego pasma ze wzrostem temperatury i ttumacza
ten fakt tem, ze w parze rteci istnieje zawsze pewna cze$¢ czasteczek dwu-
atomowych, ktéra ze wzrostem temperatury pary przy zachowaniu statej
gestosci zmniejsza sie. Czasteczki te podtug Francka i Grotriana
powodujg absorbeje pasmowa.

§2. Absorbcja pasma przy A 2537 A w parze rteci
destylujacej.

Wnioskiem, logicznie wyptywajagcym z podanych powyzej wynikéw
prac W ooda nad warunkami wzbudzania fluorescencji pary rteci, byto,
ze przy parowaniu rteci z powierzchni cieczy wychodzg czgsteczki dwu-
atomowe Hg2 ktére nastepnie po uptywie pewnego czasu rozpadajg sie na
pojedyricze atomy Hg.

Wniosek ten nalezato sprawdzi¢ przez pomiary absorbcji. Jesli
bowiem warunki wystepowania fluorescencji, podane przez W ood a,
odpowiadajg rzeczywistosci, to w widmie pary $Swiezo utworzonej nalezatoby
oczekiwaé silniej rozwinietych (o wiekszem natezeniu i szerszych) pasm
absorbcyjnych w poblizu prazkéw absorbcyjnych A 2537 A i A 1849 A,
anizeli w widmie pary ,starszej" o tej samej gestosci, np. pary, bedacej
w réwnowadze z cieklg rtecig w naczyniu wypompowanem i zamknietem.

Zadanie, majace na celu pordwnanie ze sobg widm absorbcyjnych
pary rteci w stanie rownowagi ze swa cieczg i pary rteci o tej samej gestosci,
lecz zawierajgcej wiekszg ilos¢ takich czasteczek, ktére Swiezo wyparowaty
z powierzchni ciektej, stanowito tre$¢ pracy, wspomnianej na poczatku
8§ 1. Pracy tej tutaj obszerniej opisywac nie bede, lecz podam tylko pokrétce
metode doswiadczen i ogdlny ich wynik.

W doswiadczeniach tych ograniczytem sie do pasma absorbcyjnego
przy A 2537 A, ze wzgledu na trudnosci doswiadczalne badan widmowych
w dalszym nadfiolecie, oraz na fakt, o ktorym wspomniatem juz we wstepie,
ze obydwa ciggle pasma absorbcyjne (przy A 2537 A i A 1849 A) zawsze
wystepujg razem i zachowujg sie podobnie.

Pare rteci, ztozong w przewazajacej czesci z czgsteczek, $Swiezo utwo-
rzonych przez wyparowanie z powierzchni cieczy, uzyskiwano przez od-
powiednig konstrukcje kwarcowych naczyn absorbcyjnych. Naczynia te
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posiadaty ksztatt naczyn Dewara.
Naczynie, uzywane do wtasciwych po-
miarow, przedstawione jest w przekroju
osiowym na rys. i. Naczynie to byto
potaczone przy pmocy uszczelnienia rte-
ciowego z dalszg aparaturg szklang, pro-
wadzacg do pomp; posiadato ono dwa
okienka z wtopionych ptaskoréwno-
legtych ptytek kwarcowych, odlegtosé po-
miedzy niemiwynosita okoto 6 cm. Piecyk
elektryczny zaopatrzony w trzy boczne
tubusy (tez piecyki), otaczat naczynie. Naczynie zawierato wewnatrz
czysta rte¢ (kilkakrotnie przedestylowana w proézni), ktoérej poziom lezat
mniej wiecej 0 2 cm ponizej ptaskiego dna A wewnetrznej czesci naczynia.

Po wlaniu do naczynia cieklego powietrza wytwarzat sie prad parujgcej
pary rteci, skierowany od powierzchni ogrzanej cieczy ku ptaskiemu dnu A.
W szystkie czasteczki pary rteci, uderzajace w dno A, musialy don przy-
marzac¢, poniewaz temperatura wrzenia cieklego powietrza jest nizsza od
temperatury ,krytycznej" pary rteci, wynoszacej okoto — 130°C ’);
a wiec prad pary rteci byt niemal jednokierunkowy.

W czasie takiej wtasnie destylacji naczynie byto przeSwietlane, przyczem
widmo absorbcyjne fotografowano za pomoca spektrografu kwarcowego.
Jako zrédta swiatta, uzywano mety iskrowej o elektrodach z otowiu, ktorej
widmo w otoczeniu prazka | 2537 A posiada dos$¢ szerokie pasmo ciagte.
Widma absorbcyjne pary nasyconej, potrzebne do poréwnania, uzyskiwano,
przeSwietlajagc ogrzewang w piecyku elektrycznym wypompowang i zato-
piong rurke kwarcowa, zawierajgcg nieco rteci, w ktérej grubosé warstwy
pochtaniajgcej (odlegtos¢ pomiedzy ptytkami kwarcowemi, zamykajgcemi
rurke) byta taka sama, jak w naczyniu Dewara (okoto 6 cm)2).

Miejsca na kliszach w otoczeniu prazka | 2537 A byty fotometrowane.
Poréwnywano ze sobg widma absorbcyjne, uzyskane w obu naczyniacti
przy tej samej gestos$ci pary rteci; przytem miarg gestosci pary byto na-
tezenie prazka absorbcyjnego A 2536,7 A, zalezne tylko od gestosci pary.
Ogromnie utrudniat badania fakt, ze fotometrowa¢ trzeba bylo widma
bardzo mato kontrastowe, uzyskane przy nieznacznej gestosci pary. Przy-
czyng tego byto bardzo szybkie i znaczne oziebianie sie powierzchni rteci
przy destylacji w naczyniu D ew ara, ktérego skutkiem bylo stopniowe

Rys. i.

* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 50, 472 (1916),
R. W. Wood, Phil. Mag. 32, 364 (1916),
J. Weyssenhoff, Ann. d. Phys. 58, 505 (1919).
2) Naczynie to, zaréwno jak i opisane powyzej naczynie kwarcowe De war a,
byto wykonane przez firme Hanff u, Hlest w Berlinie.
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zmniejszanie sie gestosci destylujgcej pary. Wyprébowano bezskutecznie
caty szereg metod mikrofotometrowania (gtéwnie uzywajac komorki foto-
elektryczne); dopiero zastosowanie mikrotermostosu systemu Mo lla
w potgczeniu z galwanometrem Mo 1la dato wyniki zadawalajgce.

W widmach tych pasmo absorbcyjne redukowato sie do sladu prazka
A 2539,4 A i do obszaru pomiedzy tym prazkiem a prazkiem | 2536,7 A.
Porownywanie krzywych, uzyskanych z fotometrowania, pozwolito stwier-
dzi¢, ze absorbcja tego pasma w parze rteci, ztozonej w przewaznej czesci
z takich czasteczek, ktore Swiezo opuscity powierzchnie cieczy, nie rézni
sie dostrzegalnie od absorbcji w parze o tej samej gestosci, lecz bedacej
w réwnowadze z cieczg. ROznica, w postaci silniej rozwinietego pasma
absorbcyjnego w parze $Swiezo utworzonej, musiataby istnie¢, gdyby rteé
parowata w postaci czgsteczek dwuatomowych, rozpadajacych sie na po-
jedyncze atomy dopiero po uptywie pewnego czasu.

Doswiadczenia te nie potwierdzaty hipotezy, wysunietej przez W oo d a
dla wyttlumaczenia podanych przez niego warunkéw wzbudzania fluorescen-

cji pary rteci.

§3. DosSwiadczenia poczagtkowe nad fluorescencja
pary rteci.

Wyniki doswiadczen nad absorbcjg pary rteci w stanie destylacji
nie dawaty sie wcale pogodzi¢ z warunkami wystepowania fluorescencji
tej pary, podanemi przez W ooda. JeSli bowiem jedynie przy inten-
sywnem parowaniu rteci powstawaly czasteczki, ktére wykazywaty fluores-
cencje pasmowa, dajacag sie wzbudzi¢ wszelkiemi prazkami, przypadaja-
cemi w obszaracti pasm absorbcyjnych widma pary rteci, to taka Swiezo
utworzona para musiataby z koniecznosci wykazywaé réwniez znacznie
intensywniejszg absorbcje pasmowg. Doswiadczenia jednak nie wykazaty
tej roéznicy natezenia absorbcji pasmowej.

Wobec tego, w celu wyjasnienia sprawy, wzglednie usuniecia sprzecz-
nosci wynikéw otrzymanych w tej pracy z wynikami prac Wooda i van
der Lingena, wykonano dosSwiadczenia nad fluorescencjg pary rteci,
w szczeg6lnosci za$ nad znaczeniem dla wzbudzania fluorescencji warunku
SwiezoSci pary.

Poczatkowe doswiadczenia zostaty przeprowadzone nad fluorescencja
pary rteci w wiekszem naczyniu absorbcyjnem w ksztatcie naczynia D e -
wara (zob. rys. 1).

Fluorescencje pobudzatem gtownie gestemi iskrami o elektrodach
z aluminjum, kadmu i cynku, do ktérych prad bratem z wtérnego obwodu
cewki indukcyjnej zasilanej przez staty prad miejski, o natezeniu okoto
20 amp,, przechodzacy przez przerywacz elektrolityczny W ehnella;
jako pojemnosci wigczanej réwnolegle do mety iskrowej, uzywatem kon-
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densator6bw MosScickiego. Mety iskrowe umieszczatem w .poblizu
jednego z bocznych tubuséw piecyka (zob. rys. i); w tubusie umieszczatem
przestone podwdjng o matych otworach kotowych, przez co usuwatem roz-
praszanie Swiatta iskry przez boczne $cianki naczynia D ew ara, prze-
szkadzajace w znacznej mierze obserwacji fluorescenciji.

Ftuorescencja, obserwowana wizualnie, wystepowata w postaci zielo-
nego $wiecenia wzdtuz wiazki Swiatita pobudzajgcego. Natezenie fluores-
cencji przy takiej samej gestosci pary oraz tych samych elektrycznych
warunkach iskry zalezato od materjatu jej elektrod; najsilniejsze byto
przy pobudzaniu iskrg aluminjowa, znacznie stabsze przy iskrze kadmowej,
jeszcze nieco stabsze przy cynkowej. Podobna widzialna fluorescencja wy-
stepowata réwniez przy pobudzaniu Swiattem lampy lukowej rteciowej,
chtodzonej wodg, typu Kromayera, jakotez przy pobudzaniu mono-
chromatycznem szerokim prazkiem A 2537 A, wyodrebnionym z widma
tej lampy przy pomocy monochromatora kwarcowego. Natomiast zaden
z prazkéw widmowych $wiatta iskier pobudzajacych, wyodrebnianych
monochromatorem, o diugoéci fali wiekszej od 2150 A, nie byt w stanie
wzbudzi¢ fluorescencji. Stad wynika, ze przy pobudzaniu fluorescencji
pary rteci iskrami Al, Cd i Zn czynnemi sa prazki o dtugosciach fal, mniej-
szych od 2150 A.

W czasie ogrzewania piecyka, przy powolnem podnoszeniu si¢ tempera-
tury naczynia, pierwsze $lady widzialnej fluorescencji ukazywaty sie w tem-
peraturze okoto 1550C, nastepnie natezenie fluorescencji wzrastato po-
czatkowo bardzo szybko ze wzrostem temperatury naczynia do 2200—230° C,
nastepnie za$ powolniej. Kiedy wytgczano prad ogrzewajgcy piecyk
i naczynie zaczynato stygna¢, woéwczas fluorescencja nie znikata po obni-
zeniu sie temperatury o kilka stopni, jak to podawat Wood, lecz wolno
wraz ze spadkiem temperatury zmniejszata swe natezenie, gasnac catkowicie
w temperaturze okoto 1550C.

Natezenie fluorescencji nie doznawalo réwniez dostrzegalnej zmiany
podczas utrzymywania przez dtuzszy czas statej temperatury naczynia,
powyzej 155°C. Jeéli zaczynano teraz lokalnie chtodzi¢ $cianke naczynia
przy pomocy pradu zimnego powietrza, czy tez przez dotykanie $cianki
mokra watka, to natezenie nie wzrastato nagle, zgodnie z do$wiadczeniami
W oo da, lecz stopniowo zmniejszato sie w miare zmniejszania sie gestosci
pary przez chtodzenie. To zmniejszanie sie natezenia fluorescencji byto
bardzo predkie przy silniejszem chtodzeniu $cianki naczynia, np. po nalaniu
do naczynia D ewara ciektego powietrza.

Wyniki tycli doSwiadczen nie potwierdzaty warunkéw wzbudzania
fluorescencji pary rteci, podanych przez W ooda, gdyz w tycti do-
Swiadczeniach o natezeniu fluorescencji stanowita gtéwnie, jesli nie jedynie,
gestos¢ pary, nie za$ zwiekszenie ilosci obecnych w parze czgsteczek Swiezo
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powstatych przy bardziej intensywnem parowaniu lub destylacji. Jednakze
nie mogtem tych doswiadczen, aczkolwiek byty wielokrotnie powtarzane,
uwazaC za dostatecznie przekonywajace, poniewaz w naczyniu niezamknie-
tem i potgczonem z pompami pewna, chociaz nieznaczna, destylacja do
dalszych chtodniejszych cze$ci aparatury zawsze mogta zachodzi¢.

Dla ostatecznego wyjasnienia znaczenia warunku $wiezosci pary rteci
przy pobudzaniu w niej fluorescencji trzeba byto wykona¢ doswiadczenia
w warunkach wykluczajgcych mozliwosé wszelkiej destylaciji.

Jednocze$nie probowatem wykry¢ wptyw domieszek powietrza na
fluorescencje. W tym celu wpuszczatem do naczynia Dewara po-
wietrze przez zatrzymywanie pomp, przyczem preznosci tego powietrza
oceniatem tylko orjentacyjnie na podstawie charakteru wytadowan w rurce
Geisslera, potaczonej z aparaturg. Okazato sie, ze zwigkszanie do-
mieszki powietrza do preznosci okoto 3 mm stupa rteci nie zmniejsza dostrze-
galnie natezenia fluorescencji widzialnej, natomiast domieszki wieksze
wygaszajg fluorescencje catkowicie.

§4. Fluorescencja pary nasyconej.

Dla unikniecia destylacji pobudzatem fluorescencje w jednostajnie
ogrzewanych naczyniach zatopionych, zawierajacych nasycong pare rteci.

Jako takie naczynia, uzywatem rurki kwarcowe, wypompowane, ktore
po wdestylowaniu do nich nieznacznej ilosci rteci byty zatopione. Jedng
z nich byta rurka, uzywana poprzednio do pomiaréw absorbcji pary nasy-
conej, drugg za$ lampa rezonansowa rteciowa w postaci rurki kwarcowej,
o dtugosci okoto 5 cm i $Srednicy 2,3 cm, zakorniczona z jednej strony ptasko-
réwnolegtem okienkiem kwarcowem (wykonana przez firme C. Heraeus
w Hanau).

Rurki te byty kolejno umieszczane na
krazkach azbestowych B w walcowatym
piecyku elektrycznym o diugosci 17 cm

iSrednicy 4 cm, posiadajacym boczny tubus, aj —& j-
rowniez piecyk elektryczny (zob. rys. 2). v ~" ~t"" t
Azeby umozliwi¢ utrzymywanie catego na-

czynia w statej temperaturze, piecyk byt Rys- 2-

z jednego konca zamkniety przy pomocy okienka z ptytki kwarcowej O,
wprawionej na azbeS$cie, z drugiego za$ konca zastoniety watg azbestowg
A ; do bocznego tubusa wstawiona byta przestonka podwodjna D, za
ktérg znajdowata sie ostonieta ze wszystkich stron meta iskrowa.
Temperature $cianek naczynia mierzono w trzech roznych miejscach:
przy jednym konficu naczynia termometrem rteciowym, wypetnionym
azotem, koto drugiego za$ konca oraz w $rodku przy pomocy
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dwoch termoelementéw niklowo-konstantanowych; zaréwno zbiornik
termometru, jak i miejsca spojenia termoelementéw byly przywiag-
zane do $cianek naczynia. Piecyk byt ogrzewany przy pomocy pradu
z baterji akumulatorow. W czasie ogrzewania sie naczynia tem-
peratury jego S$cianek, mierzone w trzech réznych miejscach, nie byty
jednakowe, jednakze przez dituzsze ogrzewanie piecyka pradem
o statem natezeniu udawalo sie osiggna¢ taki stan, ze temperatura catego
naczynia stawata sie niezmienng i wszedzie jednakowg w gra-
nicy i° C.

Fluorescencje pobudzatem S$wiattem gestych iskier o elektrodach
z aluminjum, kadmu lub cynku, lampa rteciowg tukowa Kromayera
oraz monochromatycznie prazkiem |1 2537 A, wydzielonym z widma tej
lampy przy pomocy monochromatora kwarcowego. Prad do mety iskrowej
bratem z transformatora rezonansowego syst. B oasa, wigczajgc robwno-
legle do mety baterje kondensatorbw Mos$cickiego o pojemnosci
okoto 10 000 cm; transformator byt zasilany pradem zmiennym o napigciu
156 wolt. i natezeniu okoto 20 amp. Iskry, szczeg6lnie aluminjowa, wzbu-
dzaty bardzo wybitng fluorescencje i pozwalaty przy fotografowaniu widma
fluorescencji na dokonywanie dtuzszych ekspozycyj, podczas ktorych
wtasnosci iskry pobudzajgcej pozostawaty niezmienne.

Promieniowanie fluorescencyjne obserwowatem wizualnie i fotograficz-
nie, widmo za$ jego fotografowatem przy pomocy spektrograféw kwarco-
wego i szklanego.

Doswiadczenia, wykonane z temi zatopionemi rurkami, catkowicie
potwierdzity wyniki, uzyskane poprzednio przy wzbudzaniu fluorescencji
pary rteci w naczyniu D ew ara. Przy utrzymywaniu temperatury catego
naczynia na tym samym poziomie przez dluzszy przeciag czasu, jakotez
w wypadkach, kiedy temperatura rurki przyjmowata te samg wartos¢
przy ogrzewaniu sie, czy tez ostyganiu, natezenie catkowitego promienio-
wania widzialnego fluorescencji oraz poszczeg6lnych pasm i prazkéw w wi-
dzialnej i nadfiotkowej czesci widma, byto takie same. Lokalne chtodzenie
rurki nie zwiekszato tego natezenia. Wynikiem szeregu dos$wiadczenh byto
kategoryczne stwierdzenie, ze fluorescencja nasyconej pary rteci jest ceteris
paribus jednoznaczng funkcjg temperatury.

Fluorescencja widzialna ukazywata sie w temperaturze okoto
1500C, nastgpnie ze wzrostem temperatury natezenie jej wzrastato
poczatkowo szybko z ogrzewaniem sie do temp. 220° — 230° C, dalej za$
powolniej.

W widmie fluorescencji wzbudzanej iskrg aluminjowa ukazuje sie
prazek / 2536,7 A jako bardzo staby $lad w temp. okoto 1300C, ze wzrostem
temperatury natezenie jego wolno wzrasta, osiggajac maximum okoto
2300C, nastepnie szybko sie zmniejsza, tak, ze w temperaturze 2550C
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prazek ten jest zaledwie widoczny, w temperaturze za$ 260° C wszelki jego
$§lad juz znika. Wniosek, ze powyzej temperatury 230° C zachodzi istotny
zanik prazka A 2536,7 A, nie za$ tylko zmniejszenie jego natezenia przez
pochtanianie w parze, powziety zostal na podstawie doswiadczenh, przy
ktorych fluorescencje wzbudzano bezposrednio za okienkiem, przez ktoére
fotografowano jej widmo, sprowadzajgc tem grubos$¢ warstwy pochtania-
jacej do minimum; w doswiadczeniach tych nie stwierdzono wzrostu na-
tezenia prazka A 2536,7 A.

Obok prazka' A 2536,7 A w widmie wystepuje réwniez stabszy prazek
A 2539,4 A; prazki te ze wzrostem gestosci pary zlewaja sie ze sobg w jedno
pasmo o natezeniu stopniowo zanikajagcem ku stronie diugofalowej. Pasmo
to w widmie fluorescencji jest kilkakrotnie (5—7 razy) szersze od prazka
N 2536,7 A wraz z pasmem, wystepujagcem w absorbcji przy tej samej
gestosci pary; przytem godnem jest uwagi, ze pasmo to nie zanika jedno-
stajnie ze wzrostem gestosci pary jako catos¢, lecz, ze wcze$niej zanika jego
cze$¢ od strony krotkofalowej (miejsce prazka A 2536,7 A), pbézniej za$
pozostata stabsza diugofalowa cze$¢ pasma, ktéra zanika catkowicie do-
piero w temperaturze okoto
280° C.

Na rys. 3 podane sg widma
fluorescencji nasyconej pary
rteci w roznych temperatu-
rach, fotografowane przy po-
mocy spektrografu kwarco-
wego przy pobudzaniu iskrg
aluminjowa. W widmach 1—4
widoczne jest wukazanie sie
i stopniowy wzrost natezenia
prazka A 2536,7 A; widmo 5
posiada prazek ten o znacz-
nem natezeniu oraz silne pas-
mo niebieskofiotkowe; widma
6 i 7 prazka A 2536,7 A juz
nie okazujg, majg natomiast
staba pozostato$¢ pasma po stronie diugofalowej tego prazka.

Przytem w widmach 1—6 natezenie Swiatla iskry pobudzajacej,
szeroko$¢ szpary spektrografu oraz czas ekspozycji sg takie same; widmo za$
7 uzyskane zostato przy tym samym czasie ekspozycji, lecz znacznie szer-
szej szparze spektrografu, wobec czego wystapity w niem pasmo zdétto-
zielone oraz pasmo lezgce w dalszej czesSci nadfioletu. W widmach tych
wszystkie prazki z wyjgtkiem A2536,7 A pochodzg od rozproszonego $wiatta
iskry aluminjowej.
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Narys. 4 podane sg widma promieniowania fluorescencyjnego, uzyskane

przy pomocy spektrografu szklane-

TETMR  go. Tutaj réwniez wszystkie prazki

aia c 2 Wyjatkiem prazka A 4358 A wy-

stepujagcego w widmach 1, 2i 3

270 C (prazek potozony na lewo we wska-

zanej na rysunku parze prazkéw),

3 DO°C pochodzag od rozproszonego $wia-

tta pobudzajacej iskry aluminjo-
wej.

Przy pobudzaniu iskrami kad-

mowa i cynkowa fluorescencja jest

Rys. 4. Przy tych samych warunkach po-

budzania znacznie stabsza, widmo za$ fluorescencji nie r6zni sie dostrzegalnie

(pomingwszy brak prazka A 4358 A) od widma wzbudzanego iskrg alu-

minjowa.

Przy pobudzaniu iskra kadmowa prazek A 2536,7 A ukazuje sie nie
w temperaturze okoto 130° C, jak przy iskrze aluminjowej, lecz w tem-
peraturze okoto 150° C.

Przy pobudzaniu monochromatycznem prazkiem A 2537 A lampy
tukowej rteciowej, widmo fluorescencji widzialnej jest co do charakteru
praktycznie takie same, jak przy pobudzaniu iskrami, natomiast prazek
rezonansowy A 2536,7 A wystepuje, jak nalezato tego oczekiwaé, juz w tem-
peraturze znacznie nizszej.

Pozatem stwierdzono nieznany dotychczas fakt wystepowania prazka
A 4358 A (237 1— 2®5) w widmie fluorescencji pary rteci pobudzanej $wiattem
iskry aluminjowej (zob. rys. 4). Prazek ten ukazuje si¢ tylko w parze o tem-
peraturze w granicach od 200°C do okoto 310°C, przytem najwieksze
natezenie posiada w temperaturze od 2300 do 2700C. Fiichtbauer?®
stwierdzit wystepowanie tego prazka w widmie fluorescencji pary rteci
pobudzanej Swiattem Iluku rteciowego; jednakze pomiedzy tym faktem,
a opisywanym istnieje zasadnicza ro6znica, gdyz przy pobudzaniu lukiem
rteciowym czesto$¢ wystepujgca w widmie fluorescencji juz jest zawarta
w Swietle pobudzajgcem, podczas gdy w widmie iskry Al czesto$¢ odpowia-
dajagca dlugosci fali 4358 A nie wystepuje. W widmie fluorescencji pobu-
dzanej iskrami kadmowag i cynkowg nie stwierdzitem wystepowania prazka
A 4358 A.

isa”™c

85. Fluorescencja pary przegrzanej.

Doswiadczenia opisane powyzej, niezgodne z warunkami wzbudzania
fluorescencji podanemi przez W oo da, wykazaty catkowitg niezaleznos¢
natezenia fluorescencji od zmniejszonej lub zwigkszonej zawartosci w parze

Y Chr. Fflchtbauer, Phys. ZS. 21, 635 (1920).
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rteci czasteczek Swiezo powstatych przez wyjscie z powierzchni cieczy
przy parowaniu W konsekwencji nalezato tez oczekiwaé moznosci wywo-
tania fluorescencji w parze przegrzanej, wbrew twierdzeniom Wood a
i van der Lingena Sprawdzenie tego punktu uwazatem za bardzo
wazne, gdyz wystepowanie fluorescencji w parze przegrzanej, w naczyniu
zatopionem, a niezawierajacem cieklej rteci, bytoby ostatecznem potwier-
dzeniem wynikow, uzyskanych poprzednio.

W tym celu wykonatlem doswiadczenia z rurkg kwarcowg o dtugosci
okoto 5 cm i $rednicy 2 cm, posiadajgcg na jednym koncu okienko z ptasko-
rownolegtej ptytki kwarcowej, ktéra po wypompowaniu z niej powietrza
i wdestylowaniu okreslonej nieznacznej ilosci rteci byta zatopional). Na-
czynie to ogrzewatem w piecyku, opisanym poprzednio (rys. 2); temperature
mierzytem tez w podobny jak poprzednio sposéb; fluorescencje pobudzatem
iskra aluminjowa. Nieznaczna ilo$¢ rteci, zawarta w rurce, byta rozproszona
na $ciankach naczynia w postaci drobnych kropelek. W miare ogrzewania
rurki obserwowatem w Swietle iskry pobudzajacej stopniowe znikanie
kropelek rteci, a zarazem wzrost natezenia fluorescencji. W temperaturze
okoto 2400C widziatem doktadnie znikniecie ostatnich kropelek rteci;
z dalszym wzrostem temperatury naczynia az do 355° C (do wyzszej tem-
peratury nie ogrzewatem) fluorescencja nie gasta, jakby to by¢ musiato
zgodnie z twierdzeniem Wooda i van der Lingena, lecz, o ile
to mozna twierdzi¢ na podstawie obserwacji wizualnej, zachowywata state
natezenie. Natezenie to rowniez pozostawalo praktycznie niezmiennem
przy utrzymywaniu naczynka przez szereg godzin w Kkilku réznych tem-
peraturach powyzej 300° C.

To samo tez mozna powiedzie¢ o widmie fluorescencji pary przegrza-
nej; byto ono niemal zupetnie zgodne z widmem fluorescencji pary nasy-
conej w temperaturze okoto 240° C, uzyskanem w podobnych warunkach.
W widmie fluorescencji pary rteci nasyconej prazek A 2537 A wystepuje
tylko w temperaturze ponizej 260° C. Wystepowanie zaé prazka A 2537 A
w widmie fluorescencji pary rteci w temperaturach znacznie wyzszych
ponad 260° C (np. 350° C) potwierdzato fakt, ze para byta istotnie prze-
grzana.

Doswiadczenia te potwierdzaja wyniki poprzednio opisanych do-
Swiadczen. Natezenie fluorescencji pary rteci jest dla danego Swiatta po-
budzajgcego funkcjg przedewszystkiem gestosci pary.

A wiec istotne warunki wystepowania fluorescencji pary rteci nietylko
nie stojg w sprzecznosci z wykazanym poprzednio brakiem réznicy w cha-
rakterze pochtaniania w parze rteci destylujgcej i przegrzanej, lecz potwier-
dzajg zgodnie nieistotno$¢ czynnika $wiezosci pary dla zjawisk optycznych
w parze rteci.

') Rurka ta byta wykonana przez firme Hand u. Bu est w Berlinie.
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§.6. Proba wyjasnienia dosSwiadczen Wood a.

Doswiadczenia, wykonane w tej pracy, wykazaly, ze pod wzgledem
optycznym para $wiezo utworzona niczem sie nie rézni od pary, ztozonej
z czasteczek, ktore przed diuzszym juz czasem opuscity powierzchnie cieklej
rteci.

Wniosek ten jest jednak zasadniczo niezgodny z wnioskami prac
Wooda i van der Lingena, uzyskanemi na podstawie szeregu
wykonanych i opisanych przez nich doSwiadczen. Dwa z tych doswiadczen
uwazam za konieczne tutaj pokrdtce opisaé, ze wzgledu na ich bezposredni
zwigzek z doswiadczeniami nad wzbudzaniem fluorescencji pary rteci, wy-
konanemi w pracy niniejszej.

Ot6z, wigzke promieni z gestej iskry aluminjowej przepuszczano
poprzez dwie kulki kwarcowe, potgczone ze sobg krotka rurka kwarcowa;
kulki byty uprzednio wypompowane i zawieraly nieco rteci. Obydwie
kulki byty umieszczone nad azbestowemi kominkami, pod ktéremi znaj-
dowaly sie palniki B unsena. Temperatura kazdej z kulek byta mierzona
przy pomocy termometru rteciowego, przymocowanego do kulki od gory.
Kulki byty ogrzewane i, po ustaleniu sie temperatury obydwoéch kulek,
temperatura jednej z nich wynosita 200° C , drugiej zas 2050C. Przytem,
oczywiscie, odbywata sie destylacja i rte¢ powoli gromadzita sie w kulce
0 nizszej temperaturze. Jednakze, przy przeswietlaniu obydwo6ch kulek
Swiattem iskry aluminjowej, fluorescencja nie wystepowata. Strumien
zimnego powietrza, skierowany ku goretszej kulce, odrazu jag oziebial;
rozpoczynata sie silniejsza destylacja do tej kulki i w drugiej kulce (przedtem
zimniejszej) natychmiast zapalata sie wybitna zielona fluorescencja, ktéra
gasta niezwtocznie po wyparowaniu ostatniej kropelki ciektej rteci, jako
tez z chwilg powstrzymania silniejszej destylacji.

Tego samego naczynia, ztozonego z dwéch kulek, uzywali Wood
1 van der Lingen do drugiego doSwiadczenia. Fluorescencje wzbu-
dzali swiattem iskry aluminjowej; przy pomocy spektrografu kwarcowego
fotografowali widmo fluorescencji pary rteci, zawartej w goretszej kulce,
ktérej temperatura wynosita 250° C. Ekspozycja 2-minutowa data na
kliszy tylko staby $lad prazka | 2536,7 A. Nastepnie oziebiali goretsza
kulke przez dmuchanie, dmuchanie przerywali i rte¢ rozpoczynata ponownie
destylowac z tej samej kulki do zimniejszej. Fotografowane przy tem widmo
fluorescencji posiadato prazek A 2536,7 A o tyle wybitniejszy, ze ekspo-
zycja 2-sekundowa dawata takie same zaczernienie na kliszy, jak poprzednio
2-minutowa. Stad Wood i van der Lingen wnioskujg, ze przy
opisanej destylacji natezenie fluorescencji zwiekszyto sie 60-cio krotnie
i ze w tym samym stosunku zwiekszyta sie ilos¢ obecnych w parze przy-
puszczalnych czasteczek Hg2
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Powstaje zadanie znalezienia zrodta niezgodnosci wynikéw doswiad-
czen Wooda i van der Linge na z wynikami pracy niniejszej.

Przedewszystkiem, watpliwos$¢ co do $cistosci wnioskow, przez Wooda
i van der Lin gen a wycigganych, wzbudza stosowany przez nich
sposéb ogrzewania oraz mierzenia temperatury naczyn, zawierajgcych
fluoryzujaca pare rteci. Jak wykazatly doswiadczenia pracy niniejszej,
naczynia zamkniete, ogrzewane w walcowatych piecykach elektrycznych,
nawet znacznie dtuzszych od tych naczyn, o ile tylko piecyki nie byty przy
koricach dostatecznie ostoniete, moglty wykazywac¢ réznice temperatury
Scianek, dochodzgce do dwudziestu kilku stopni C; tem wigkszej niejedno-
stajnosci temperatury nalezy oczekiwa¢ w naczyniach, ogrzewanych na
kominku nad palnikiem gazowym, jak to ma miejsce w doswiadczeniach
Wooda; termometr rteciowy, dotykajacy takiego naczynia od gory,
z catg pewnoscig nie wskazywat witasciwej temperatury pary rteci.

Co do zjawiska wystepowania widzialnej fluorescencji w podwdjnem
naczyniu tylko przy destylacji, to moze je wyttumaczy¢ obecno$¢ w na-
czyniu powietrza o preznosci wiekszej ponad 3 mm stupa rteci, lub jakiego-
kolwiek obcego gazu w ilosci, dostatecznej do wygaszenia fluorescencji.
Jak to juz wskazywatem (zob. § 3), domieszka powietrza o preznosci wiekszej
ponad 3 mm stupa rteci juz catkowicie wygasza fluorescencje pary rteci.
Przy silniejszej destylacji w naczyniu j>odwdjnem, uzywanem w dosSwiad-
czeniach Wooda, para rteci mogta porywa¢ powietrze lub gaz i usuwacd
z naczynia goretszego, umozliwiajagc wywotanie w niem fluorescencji. Z chwi-
lg ukonczenia destylacji po wyparowaniu ostatniej kropli rteci, powietrze
odrazu mogto powracac¢ do naczynia goretszego, gaszac w niem fluorescencje.
Podobne zjawisko, tylko przy jeszcze silniejszem parowaniu, zachodzito
z pewnos$cia w dosSwiadczeniach z fluorescencjg pary rteci w naczyniu
otwartem, opisanych przez Hartleyal. Domieszki gazéw obcych
w naczyniach, z ktéremi pracowali Wood i van der Lingen,
mogty powsta¢ naskutek niedostatecznego wypompowania powietrza przed
zatopieniem lub tez przez dyfuzje wodoru z powietrza po przez Scianki
naczynia. Tu drugie przypuszczenie wydaje sie znacznie prawdopodobniej-
szem, a to ze wzgledu na stosowany przez nich sposéb ogrzewania naczyn.
Zjawisko dyfuzji wodoru z powietrza przez ogrzane Scianki kwarcowe byto
obserwowane przez kilku autorow; miedzy innemi Kapus$cinski
w pracy nad fluorescencjg pary kadmu 2 wykazat, ze do zamknietej rurki
kwarcowej, ogrzewanej palnikiem B unsena, dyfundowat wod6r w ta-
kich ilosciach, ze juz po 14-to godzinnem ogrzewaniu zdolnos$¢ pary kadmu

J) W. N. Hartley, Proc. Roy. Soc. (A) 76, 428 (1905).
2) W. Kapuscinski, Sprawozd. i Prace Polsk. Tow. Fiz., zesz. V, 57 (1925),
oraz Nature 116, 170 (1925).
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do fluoryzowania zanikata catkowicie; wytadowania bezelektrodowe, wzbu-
dzane w rurce, wykazywaty wtedy znaczne domieszki wodoru.

Co do drugiego z przytoczonych powyzej doswiadczenh W ooda
i van der Lingena, to mozna je wyttumaczy¢ zgodnie z wynikami
pracy niniejszej, bez potrzeby uciekania si¢ do czgsteczek Swiezo powstajg-
cych. Wpzrost blisko sze$édziesieciokrotny natezenia prazka A 2537 A
w widmie fluorescencji, wywotany przez wytworzenie silnego parowania
rteci w naczyniu, uprzednio utrzymywanem w temperaturze 2500C, thu-
maczy sie zupeinie zadawalajgco zmniejszeniem sie gestosci pary rteci przy
oziebieniu naczynia; natezenie prazka A 2537 A w temperaturze 2500C
jest nieznaczne, po obnizeniu za$ temperatury o 200—30°C moze ono
zwiekszy¢ sie kilkadziesigt razy (zob. § 4).

87. Przypuszczalny mechanizm wzbudzania flu-

orescencji pary rteci.

Dla wyttumaczenia absorbcji pasmowej oraz wzbudzania fluorescencji
w parze rteci, przyjmowano istnienie dwuatomowych czasteczek rteci;
zawartos¢ ich w parze o wiekszej gestosci musiata by¢ znaczna, azeby wy-
ttumaczy¢ silne natezenie pasm absorbcyjnych oraz fluorescencji — co
juz nie jest zgodne z faktem jednoatomowos$ci pary rteci, stwierdzonym
z wielkg doktadnoscig. Powstawanie czasteczek Hg2 Wood tlumaczyt
tem, ze rte¢ paruje w postaci czasteczek dwuatomowych, ktore nastepnie
rozpadajg sie na pojedyncze atomy. Niestuszno$¢ tego pogladu zostata
wykazana przez wyniki pracy niniejszej. Budowe nietrwatej czgsteczki Hg2
wyobrazaja sobie zwykle, jako potgczenie pobudzonego atomu rteci (elektron
na poziomie 23,) z atomem niepobudzonym. Po rozpadzie takiej czgsteczki
w atomie pobudzonym winien nastgpi¢ powrdt elektronu z poziomu 23P]
na poziom normalny i’S, przyczem musi byé emitowany prazek A 2536,7 A.
Natomiast doswiadczenia, wykonane przezFoote’'a, Mohlera i Meg-
gersal) oraz Sottana i Kapuscinskiego?2, nie wykazaty
promieniowania prazka A 2536,7 A w niepobudzonej parze intensywnie
wrzacej rteci. A wiec doSwiadczenia te rowniez przeczg hipotezie W oo d a
powstawania drobin Hg2

Wniosek Francka i Grotrianad o tem, ze w parze rteci sg
zawsze zawarte czasteczki Hg2 w stosunku, zaleznym od gestosci i tempe-
ratury pary, wilasciwie nie ttumaczy wcale sposobu powstania tych czg-

steczek.

'Y Foote a Mohler. ,The Origin of Spectra”, New York, 1922, p. 108.
2) A. Sottan, Sprawozd. i Prace Polsk. Tow. Fiz., zesz. IV., 44 (1925).
8 J. Franek u W. Grotrian, ZS.i. techn. Phys. 3, 195 {1922).
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A wiec powstaje zadanie wyjasnienia absorbcji pasmowej i sposobu
wzbudzania fluorescencji w parze rteci bez postugiwania sie w tym celu
czgsteczkami Hg2 Probe takiego tlumaczenia spetnia w sposdéb niemal
zadawalajagcy hipoteza ,quasi-czgsteczek”, podana przez Borna
i Franc kal). Mianem ,,quasi-czgsteczki® oznaczajg ci autorowie
krotkotrwaty uktad, jaki tworza dwa atomy gazu lub pary .w czasie zde-
rzania sie ze sobg. Chodzi tu o pewien rodzaj zderzen, ktéry mozna okreslic,
jako ,zderzenie potréjne” (,Dreierstoss”) pomiedzy dwoma atomami
i jednym kwantem S$wiatta. W chwili takiego zderzenia energja Swietlna
i energja kinetyczna wzglednego ruchu atoméw mogag by¢ zuzyte na wy-
wotanie przeskoku elektronu w jednym ze zderzajgcych sie atoméw na
poziom energetycznie wyzszy; to znaczy, ze promieniowanie zaabsorbowane
moze mie¢ czestoS¢ mniejszg od czestosci odpowiedniego prazka absorb-
cyjnego atomu. Przy pomocy tych ,zderzenh potréjnych” Born
i Franek tlumacza istnienie pasm absorbcyjnych po stronie dtugofalowej
pr azkéw absorbcyjnych jednoatomowych par metali, a wiec i pasm w widmie
rteci.

Nasuwa sie przypuszczenie, ze przez hipoteze Francka i Borna
moznaby wyttumaczyé rowniez pobudzanie fluorescencji pary rteci. Wy-
obrazmy sobie, ze podczas ,zderzen potréjnych” przez absorbeje prazkéw
widmowych iskier Al, Cd, Zn lub innych, lezagcych po stronie diugofalowej
prazka rezonansowego A 1849 A, a wchodzacych w obszar pasma absorb-
cyjnego, potozonego koto tego prazka 2, zachodzg w atomie rteci przejscia
elektronu z poziomu normalnego i'S na poziom 21P. Przejs¢ tych przy
tej samej gestosci pary bedzie wiecej, kiedy prazki pobudzajgce leza blizej
prazka A 1849 A i kiedy sa silniejsze. Ot6z w widmie iskrowem aluminjum
wystepuje grupa trzech intensywnych prazkéw w przedziale A 1862 A —
A 1854 A; w widmach iskrowych kadmu i cynku najblizsze prazki o wiek-
szej diugosci fali sa potozone dalej od A 1849 A i sg stabsze. Fakt ten thu-
maczytby zdolnos$¢ iskry aluminjowej wzbudzania najbardziej intensywnej
fluorescencji. To za$, ze bezposrednim skutkiem oSwietlenia pary rteci
Swiattem roznych iskier jest zawsze takie same pobudzenie atomu, potwier-
dzane jest przez fakt, ustalony w tej pracy, ze widmo fluoryzujacej pary
rteci przy pobudzaniu réznemi iskrami rézni sie tylko co do natezenia
(w danym wypadku nie posiada istotnego znaczenia fakt, ze prazek A 4358 A
wystepuje tylko przy pobudzaniu fluorescencji Swiattem iskry aluminjowej).

W atomie, pobudzonym w podobny sposob (elektron na poziomie
2'P), po uplywie pewnego, niezmierzonego jeszcze czasu, elektron moze
powré6ci¢ na poziom normalny i*S, wywolujac emisje prazka A 1849 A

)M. Born u J Franek, ZS. f. Phys. 31, 411 (1925).
2) Pasmo to juz przy wzglednie nieznacznej gestoséci pary rteci jest bardzo szerokie,
Mc Lenn an, Phil. Mag. 30, 695 (1915).
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(niestety z powodu nieposiadania odpowiedniego spektrografu nie mogtem
uzyska¢ widma w tej dziedzinie nadfioletu w celu bezposredniego potwier-
dzenia omawianej koncepcji) 1). Pozatem jednak, wystepowanie w widmie
fluorescencji pary rteci prazka A 2536,7 A (i»5—23 1) oraz podobieAstwo
widma widzialnej fluorescencji, pobudzanej iskrami, do widma, pobu-
dzanego monochromatycznie prazkiem A 2536,7 A, wymaga, azeby w ato-
mach pobudzonych odbywaty sie przejscia elektronéw z poziomu 2IP
na poziom nizszy 23 J. Bezposrednie przejscia takie, potgczone z emisjag
odpowiedniego prazka, sg zakazane przez zasade wyboru. Natomiast za-
chodzi¢ one moga przez zderzenie niesprezyste atomoéw pobudzonych
z niepobudzonemi, przytem ro6znica energji elektronowej na poziomach
2ip i 231 zuzywana zostaje na zwiekszenie energji kinetycznej atomow
zderzajagcych sie.

W przypadku pobudzania fluorescencji pary rteci Swiattem iskry
aluminjowej w temperaturze pary od 200° C do 310° C wystepuje réwno-
cze$nie ze zderzeniami nieelastycznemi przechodzenie elektronu z pozio-
mu 2IP na poziom 231 na innej drodze. A mianowicie, przez absorbcje
czestosci wystepujgcej w Swietle iskry aluminjowej, odpowiadajgcej dtu-
gosci fali 12 072 A, zachodzi przerzucenie elektronu z poziomu 21P na
dalszy poziom 23, z tego za$ poziomu 23 elektron, zgodnie z zasadami
kwantowemi, powraca na poziom 23V emitujac znany fiotkowy prazek
A 4358 A (zob. rys. 5). Za takim obrazem powstawania prazka A 4358 A

przemawia précz faktu niewystepowania

g.}g \*IBO75*{ tego prazka w widmie fluorescencji pobu-
) X-43SS dzanej iskrami kadmowag i cynkowg jesz-
pIp g cze pewne do$wiadczenie, wykonane w celu
sprawdzenia stusznos$ci tego obrazu. Mia-

-5 "Kres37 nowicie, w droge promienia, pobudzaja-

cego fluorescencje, pomiedzy metg iskro-

wg aluminjowa a bocznym tubusem pie-
Kys 5 cyka, wstawiatem naczynie absorbcyjne
z woda, w ktérem grubos$¢ warstwy wody pomiedzy dwiema réwnoleg-
temi cienkiemi ptytkami kwarcowemi wynosita 11 mm. Po przejsciu przez
warstwe wody o tej grubosSci natezenie promieniowania o diugosci fali
w poblizu 12072 A zmniejsza sie zgodnie z pomiarami Collinsal)
okoto 26 razy. Wstawienie tego naczynia nieznacznie zmniejszato ogdine na-
tezenie fluorescencji, natomiast catkowicie wygaszato w jej widmie pra-
7ek A4358 A. Doswiadczenie to, kilkakrotnie powtarzane, potwierdza obraz
powstawania prazka A 4358 A, uwidoczniony na schemacie (rys. 5) oraz jedno-

rs

*) Obecnie odpowiednie dosSwiadczenia sg w toku.
2) J. R. Collins. Phyg. Rev. 26, 771 (1925).
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czes$nie czyni prawdopodobnem istnienie w widmie iskrowem Al promie-
niowania o dtugosci fali 12 072 A. Widmo iskrowe Al w tej dziedzinie pod-
czerwieni badat P asc henl),leczpodobnego promieniowania nie stwierdzit.

Z poziomu 2F 1 elektron powraca dalej na poziom normalny ixS,
powodujac emisje prazka X 2536,7 A. Jednocze$Snie, w miare zmniejszania
si¢ Sredniego czasu, uptywajacego pomiedzy dwoma kolejnemizderzeniami
atomoéw, ze wzrostem gestosci i temperatury pary, coraz to czeSciej musza
zachodzi¢ zderzenia atomu, posiadajacego elektron na poziomie 2P 1 z ato-
mem niepobudzonym. Zderzenia takie uniemozliwiajg emisje prazka
N2536,7 A. Potwierdzane to jest przez fakt, ze obliczenia $redniego czasu,
oddzielajgcego dwa kolejne zderzenia atomdéw nasyconej pary rteci, daja
dla temperatur 2300—2500C, przy ktérych natezenie prazka A 2536,7 A
w widmie fluorescencji predko sie zmniejsza, wartosci rzedu czasu przeby-
wania elektronu na poziomie 2% 1, t. j. okoto i0'8 sec. Przy podobnych
obliczeniach na $rednice pobudzonego atomu rteci bratem zgodnie z wy-
nikami pracy Stuarta2 wartos¢ 3,4 razy wiekszg od wielkos$ci srednicy
atomu normalnego.

Zderzenia atomoéw pobudzonych, z elektronem na poziomie energji
23V z niepobudzonemi, niewatpliwie prowadzg w dalszej konsekwencji
do emisji pasm ciagtych fluorescencji, widzialnych i nadfiotkowych, poto-
zonych po stronie dtugofalowej prazka A 2536,7 A. Wydaje mi sie, ze moze
w tem miejscu bedzie pozytecznem przywr6cenie nietrwatych czasteczek
Hg2, wprowadzonych uprzednio przez Francka i Grotriana3,
a powstajacych przez potaczenie sie atomu pobudzonego z elektronem
na poziomie 23P1 z atomem niepobudzonym, ograniczajac zarazem role
tych czasteczek tylko do emisji wspomnianych pasm. O ile takie czgsteczki
Hg2 istotnie powstaja, wydaje sie wielce prawdopodobnem, ze emisja wspo-
mnianych pasm jest potaczona z ich rozpadem i zachodzi przy dalszych
zderzeniach tych czagsteczek. Przemawia za tem zjawisko przenoszenia
przy fluorescencji pary destylujgcej Swiecenia, ktére w parze niedestylujgcej
jest ograniczone do wiazki Swiatta pobudzajgcego, oraz fakt ustalony przez
W oodal), ze czas uptywajagcy pomiedzy absorbcjg i emisjg Swiatta przy
fluorescencji pary rteci zwieksza sie przy zmniejszaniu gestosci pary; za-
rowno bowiem przy destylacji, jak i w miare zmniejszania gestosci pary
Sredni czas pomiedzy zderzeniami wzrasta Dysocjacja czasteczek Hg2
potagczona z emisjg pasm moze tez prawdopodobnie odbywac sie w sil-
nem polu magnetycznemb5). To za$, ze emisja pasm o diugosciach fal
wiekszych od A 2536,7 A nie zachodzi na skutek pobudzenia czasteczki Hg2,
wynika stad, ze podobna fluorescencja pasmowa jest pobudzana monochroma-

1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 29, 625 (1909).
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tycznie prazkiem A 2536,7 A. Przy takiem pobudzaniu s$rodkowa czesé
szerokiego prazka A 2536,7 A luku rteciowego ulega pochtonieciu catkowi-
temu juz przez cienkg warstwe pary i przy wzbudzaniu fluorescencji w gteb-
szych warstwach pary czynne sa niezaabsorbowane brzegi prazka, ktore
przy ,zderzeniach potréojnych” mogag powodowa¢ przejscie elektronu
z poziomu normalnego iJ na poziom 2zPi.

A wiec hipotetyczne nietrwate czgsteczki Hg2 mogtyby stuzy¢ do wy-
ttumaczenia wystepowania w parze rteci fluorescencji pasmowej, podczas
gdy absorbcja pasmowa(wraz z pobudzeniem fluorescencji) nie wymaga istnie-
nia czasteczek dwuatomowych i jest prawdopodobnie zjawiskiem atomowem.

§8. Streszczenie wynikdéw.

1. Stwierdzono, ze pasmo absorbcyjne przy Al 2539,4 A i 2536,7 A
w parze rteci Swiezo utworzonej nie rézni sie dostrzegalnie od tegoz pasma
w parze, bedacej w réwnowadze z cieklg rtecia.

2. Badajac fluorescencje pary rteci nasyconej oraz przegrzanej, stwier-
dzono, ze wystepowanie fluorescencji nie zalezy wcale od zawartosci w niej
czagsteczek $wiezo utworzonych.

3. Stwierdzono przytem, ze catkowite natezenie fluorescencji wi-
dzialnej, jakotez natezenie poszczegdlnych pasm i prazkéw w widzialnej
i nadfiotkowej czesci widma jest dla danego $Swiatta pobudzajgcego funkcja
przedewszystkiem gestosci pary.

4. Zbadano przebieg zmian natezenia pasm i prazkéw w widmie flu-
orescencji przy zmianach temperatury pary nasyconej oraz pary przegrzanej.

5. Wykazano, ze widmo fluorescencji pary rteci o tej samej gestosci,
pobudzanej iskrami Al, Cd i Zn, rézni sie tylko co do natezenia (z wyjat-
kiem prazka A 4358 A).

6. Widmo to w czeéci, lezacej po stronie diugofalowej prazka A 2537 A
nie rozni sie dostrzegalnie co do charakteru od widma fluorescencji po-
budzanej monochromatycznie prazkiem A 2537 A lampy tukowej rteciowej.

7. Stwierdzono wystepowanie prazka A 4358 A (23 1—23) w widmie
fluorescencji nasyconej pary rteci w temperaturze 200° C — 310° C przy
pobudzaniu iskrg Al.

8. Opierajac sie na hipotezie ,quasi-czgsteczek'* Borna i Francka
prébowano wyttumaczy¢ mechanizm wzbudzania fluorescencji w parze rteci.

Na zakorzenie, uwazam sobie za mity obowigzek ztozyé w tem miejscu
wyrazy serdecznego podziekowania Panu Profesorowi Dr. Wactawowi
Dziewulskiemu za wskazanie tak zajmujacego zagadnienia oraz
za cenne rady i wskazoéwki, ktéorych mi zechciat udziela¢ w czasie pracy.

Zaktad Fizyczny Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie.

Rekopis otrzymany 28 lutego 1927.



A. Soltan i S. Szczeniowski.

Charakterystyki czutosci kilku emulsyj
fotograficznych.

Caracteristiques de sensibility de quelques emulsions photographiques.

Sommaire.

Au cours d’'une etude sur les proprietes des plaques photographiques
Alfa nous avons effectue des mesures de sensibilite de diverses emulsions
photographiques pour differentes radiations de la partie visible du spectre.

Les questions de sensibilite pouvant presenter quelque interet pour
des experimentateurs, desireux de choisir des plaques appropriees a leurs
recherches, nous donnons ci-dessous (fig. 1—4) des diagrammes represen-
tant, pour 12 plaques differentes, les variations du noircissement Z en fonction
de la longueur d’onde de la lumiere incidente A

Les courbes ont ete calculees a partir de mesures photometriques
(effectuees a I’aide d’'un microphotometre enregistreur de Moll) des
photographies d’'un spectre offert par une lampe a incandescence. Ce spectre
a ete enregistre sur differentes emulsions, le temps de pose et le developpe-
ment etant rigoureusement identiques.

On a fait deux series de photographies pour deux intensites lumineuses
differentes: les courbes des figures 1 et 3 correspondent a des intensites
6 fois plus fortes que celles des figures 2 et 4, la distribution d’intensite
pour toutes les courbes etant strictement la meme. En comparant deux
courbes obtenues avec la meme plaque, mais pour deux intensites lumineuses
differentes, on peut se faire une idee, non seulement de sa sensibilite, mais
aussi de ses qualites au point de vue du contraste.

Notons les qualites remarquables des plaques O pt a qui, quoique
no dormant pas de noircissements intenses, sont neanmoins si sensibles qu’el-
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les peuvent etre employees avec plus de succes, pour des radiations de la

partie verte du spectre, que les plaques dites ortochromatiques.
Remarquons enfin que les plagues panchromatiques d’'llford se

distinguent par leur tres faible minimum de sensibilite dans cette region.

Institut de Physique Experimentale de VUniversite de Varsovie.

Manuscrit reeu le 3 mars 1927.

W trakcie prac doswiadczalnych czesto spotyka sie trudnosci w wyszu-
kaniu klisz, najbardziej odpowiadajgcych poszczeg6lnym rodzajom badan.

W wyborze kliszy gra¢ moze role wiele czynnikéw; z nich bodaj najwaz-
niejszemi sa czuto$¢ i kontrastowos¢ oraz ich zmiany w zaleznoéci od dtu-
gosci fali Swiatta.

Na rynku przyboréw fotograficznych ukazaly sie niedawno klisze wy-
twérni krajowej Alfa. Klisze te poddaliSmy szeregowi préb, majacych
na celu zbadanie, w jakim stopniu i do jakiego typu prac fizycznych sie
nadajg. Jednoczes$nie dla porownania poddaliSmy takim samym probom
klisze kilku znanych wytwdrni zagranicznych.

Wyniki naszych doswiadczen, jako mogace zainteresowac¢ ogot fizykow
polskich, podajemy ponizej.

Jak wiadomo, czuto$¢ kliszy wyznacza sie zazwyczaj przy pomocy
sensytometru tego lub innego typu. Nie poszliSmy jednak ta drogag, uwa-
zajgc, iz metoda powyzsza nie dostarcza prawie zadnych danych potrzebnych
fizykowi. Dotyczy ona bowiem tylko progu czutosci kliszy, nie wiele nam
mowiac o samej czutosci przy wiekszych zaczernieniach; wiemy zas, ze raczej
te wieksze zaczernienia grajg role w pracach naukowych. Dalej nie pozwala
ona zrozniczkowaé dziatania promieni $wiatta o réznej dtugosci fali; wreszcie
jest w swej istocie subjektywna i nie zupetnie sprecyzowana.

Chodzito nam gtéwnie o zbadanie czutosci klisz na rézne dziedziny
widma, przyczem ograniczyliSmy sie do jego czesci widzialnej; celem wy-
robienia sobie pojecia o kontrastowosci kliszy, wszystkie fotografje wyko-
nywaliSmy przy dwoéch réznych natezeniach $wiatta, a zatem dla dwdch
stopni zaczernienia kazdej kliszy.

FotografowaliSmy widmo zaréwki wolframowej, zachowujgc doktadnie
te same warunki (czas ekspozycji, natezenie pragdu w lampie, odlegtos¢ jej
od szczeliny spektrografu), na kliszach réznych typéw. Na widmo to na-
ktadaliSmy nastepnie widmo rurki Geisslera, wypetnionej helem
i neonem, celem wyznaczenia skali dtugosci fal, poczem wywotywaliSmy
klisze w zupetnej ciemnosci, kazdg w ciggu 10 minut w Swiezo przygotowa-
nym roztworze metol-hydrochinonu.
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WykonaliSmy w ten spos6b dwie serje fotografij dla dwdch
réznych natezen Swiatta, odpowiadajagcych dwu odlegtosciom zaréwki
od szczeliny spektrografu.

Otrzymane na kliszach widma byty fotometrowane przy pomocy mi-
krofotometru samopiszacego, typu Mo 1la, poczem obliczaliSmy zaczer-
nienia, odpowiadajace réznym ditugosciom fal.

Alfa, Extra-Rapid.

Alfa, Portretowe.

Alfa, Ultra-Rapid.

Lu miere, Extra Rapides.

g a~ 0N e

Joug la, Grands Instantanes.
> Joiigla, Instantanes.

7. Lumiére et Jougla, Opta
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8. Alfa, Ortochromatyczne.

9. Alfa, Orto-antihalo.

10. Lumiere, Orthochromatiques Sans Ecran.
11. Wcecstendorp, Rot-Etikctt.

12. Ilford, Special Rapid Panchromatic Plates.

Rys. 1—4 przedstawiajg uzyskane w ten spos6b krzywe, dajace zaczer-
nienia Z réznych klisz w zaleznosci od ditugosci fali A Swiatta padajgcego —
przy pewnym niezmiennym, zresztg blizej nieznanym, rozktadzie energji.
Krzywe rys. 1 i 3 odpowiadaja, caeteris paribus, szesSciokrotnie wiekszemu
natezeniu Swiatta, niz krzywe rys. 2 i 4.

Jak z krzywycti tych widaé, klisze Alfa przy wiekszych natezeniach
Swiatta nie ustepujg dobrym kliszom zagranicznym, przy mniejszych na-
tomiast naog6t zaczerniajg sie nieco stabiej; dowodzi to ich kontrastowosci
przy jednoczesnym, prawdopodobnie, wzglednie niewysokim progu czutosci.



CHARAKTERYSTYKI CZULOSCI KILKU EMULSYJ FOTOGRAFICZNYCH 59

Z pomiedzy klisz Alfa nieuczulonych (rys. i i 2) najbardziej
kontrastowe wydajg sie¢ t. zw. Portretowe, za$ najbardziej czute
Ultra -Rapid; z klisz innych wytwoérni zwrécimy uwage na Kklisze
O pta, wybitnie stabo kontrastowe, za to przewyzszajace czutoscig wszyst-
kie inne, co daje sie zauwazy¢ dla zielonej cze$ci widma nawet w stosunku
do klisz ortochromatycznych (rys. 3 i 4).

Z pomiedzy klisz uczulonych (rys. 314) klisze Alfa moga $miato
rywalizowac¢ z zagranicznemi, z wyjatkiem oczywiscie panchromatycznych
klisz I'lforda, w ktdrych minimum czuto$ci w zielonej czesci widma
zostato prawie catkowicie usuniete; jak wiadomo, usuniecie tego minimum
stanowi jedng z powazniejszych trudnosci, z ktoremi spotykajg sie wytwdrnie
klisz fotograficznych.

Szkoput ten zostat usuniety przez wytwornie Alfa mniej wiecej
w takiej samej mierze, jak przez wytwornie Lumierea i Westen-
dorpa.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 3 marca 1927 r.






Marja Pietruszynska.

O zanikaniu sSwiecenia opd6znionego w powietrzu.

Sur Vextinction de la luminescence retardee dans Z1'air.

Sommaire.

Dans certaines conditions l'air, excite a remission par les decharges
electriques, continue a emettre la lumiere apres l'interruption du courant.
La duree de cette luminescence retardee peut atteindre suivant les condi-
tions jusqu'a 20 secondes.

Les plus importants de multiples travaux, concemant cette question,
sont enumeres en bas de la page 65 du texte polonais (v. les renvois 2,
3, 4. et b5).

Dans le travail de M. S. Pienkowskil) nous trouvons en outre
des remarques theoriques sur l'extinction de la luminescence en question.
IlI-y-a sur ce sujet une etude experimental 2 dont les conclusions sont
difficiles a expliquer et il est probable qu’elles concernent un cas dans de

conditions particulieres d’experience.
Dans le travail present I'auteur a etudie I'extinction de la luminescence

retardee dans lair.
Aprfes de multiples essais on s’etait arrete au dispositif, indique sche-

matiguement dans la fig. 1 a, b (p. 66).

Le tube en verre Rv dans lequel passaient les decharges electriques,
etait reuni d'un cote au ballon By et aux recipients-laveurs. De l'autre
cote le tube Rt etait reuni au tube d’observation R2 et celui-ci au systeme
des pompes par l'intermediaire d’un ballon B2 Par le jeu des robinets et
I’aspiration par la pompe en marche on pouvait faire passer par l'appareil
un courant d’air de vitesse constante; dans nos experiences elle etait de
3° cm/sec, comme ont montre des mesures speciales. Le tube Rtetait muni

) V. p. 05, le renvoi 5.
“) V. p. ie renvo; g
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de deux electrodes en aluminium reunies aux bornes du secondaire d’'une
bobine d’induction C, dont le primaire contenait la source de no V ainsi
que l'interrupteur mecanique P. L’intensite du courant des decharges
etait mesuree a l'aide d’'une croix thermoelectrique T, et la temperature
du gaz au moyen d’'un couple thermoelectrique TI.

Pendant la decharge dans le tube Rv contenant Tair sous pression
d’environ i mm de mercure, le tube li.,, se remplissait d’une luminescence
verdatre qui, en s’eteignant graduellement, s’etendait jusqu’a 1—15 m
de la ligne des decharges.

La methode du travail consistait a photographier la luminescence
de I'air en repos ou en mouvement dans le tube R2et cela pour des courants
d’intensite differente.

Afin d’avoir les conditions d’experience les plus simples, il
etait necessaire de photographier le gaz Iluminescent a I'etat
stationnaire. Par consequent, I'objectif de I'appareil photographique
a du etre ouvert un certain temps apres la fermeture dfl courant
et on le fermait avant ZTarret des decharges. Au moment meme
de l'ouverture du courant on voyait se propager dans le tube R2 une
sorte d’onde plus claire de la luminescence.

fitant donne la faible intensite de la luminescence en question, les soins
speciaux ont du etre apportes afin d’ecarter toutes traces de la lumiere des
decharges diffusee eventuelJement par les parois du tube.

La figure 4, p. 70 represente une des plaques donnant les photographies
du gaz luminescent. Elies correspondent depuis | jusqu’ au V au courant
des decharges variant de 27 m”™ a 7,9 mA. Le temps de pose etait de 4 mi-
nutes. Sur la meme figure sont reproduites les marques d’intensite, obtenues
a l'aide de la lumiere de couleur se rapprochant a celle de la luminescence
en question.

Les photographies ainsi obtenues etaient soumises aux mesures photo-
metriques au moyen d'un microphotomfetre thermoelectrique enregistreur
de Moil. La figure 3, p. 69, represente une courbe, ainsi obtenue, del’opa-
cite de la plaque de I'image de la luminescence (), ainsi que celles des marques
d’intensite (1,2..., 10).

Les courbes photometriques permettent de calculer le noircissement
de la plague en differents points de Il'image. D’autre part les cour-
bes analogues, se rapportant aux marques d’intensitd donnent la
relation entre le noircissement et lintensity de la lumiire, ce qui
permet de tracer la courbe de distribution de lintensit¢ de la lumines-
cence retardee en fonction de la distance de la ligne des decharges. Ces
courbes sont représentees dans les fig. 5, 6 et 7 (p. 71 et 72). Sur l'axe
des abscisses sont portées les distances de la ligne des discharges et sur I'axe
des ordonnces les log d’intensit¢ de la luminescence. Nous voyons que
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la relation entre ces grandeurs est lineaire. Par consequent, |’extinction
graduelle de la luminescence est representee par une formule exponentielle.

Les donnees concernant les courbes de la fig. 5, p. 71, a savoir l'intensite
du courant (colonne 2) et la temperature du gaz dans le tube (colonne 3),
sont reunies dans le tableau I, p. 71, du texte polonais. De toutes ces don-
nees nous voyons que la luminescence pres de la ligne des decharges augmente
d’intensite avec l'intensite du courant electrique, mais son etendue diminue.

La courbe Il de la fig. 7, p. 72, se rapporte a lI'extinction de la lumines-
cence dans l'air en mouvement, tandis que la courbe I11 de la meme figure
correspond au cas de Tair en repos. L’intensite du courant dans les
deux cas etait de 20 mA. La comparaison de ces deux courbes nous montre
gue dans le premier cas l'etendue de la luminescence est plus grande et son
intensite est beaucoup plus forte.

L’extinction de la luminescence est etroitement liee a la question du
transport des molecules deformees dans la decharge et qui revenant en che-
min a l'etat normal, ou bien en passant dans un autre etat, donnent la lu-
minescence observee.

Si nous admettons I'hypothese de la diffusion des molecules deformees
dans la decharge et supposons que le nombre dN des molecules emettant
la luminescence soit proportionnel au nombre des molecules presentes,
dN = — XNdt, alors la distribution de l'intensite de la luminescence dans
l'espace a l'etat stationnaire est donnee par la formule:

oil D est le coefficient de diffusion des molecules deformees, v—Ila vitesse du
courant d’air passant par I'appareil et * — la distance de la ligne des decharges.

La discussion de cette formule montre qu’elle rend compte, qualitative-
ment au moins, des resultats d’experience presentes ici.

Acceptant I'hypothese de Struttl)il faut admettre que la lumines-
cence retardee dans l'air est une chimiluminescence, ayant pour origine
la reaction d’oxydation de NO par 03, aboutissant a la formation du NoO 2

Cependant, la constatation du fait de I|'extinction exponentielle de
cette luminescence nous amene a la conclusion que seulement une reaction
monomoleculaire peut etre responsable de son excitation. 1l se peut evi-
demment que nous avons a faire ici avec deux reactions successives dont
une est trks rapide, tandis que par la luminescence nous- n’observons que la
reaction suivante, beaucoup plus lente et qui se passerait comme une re-
action monomoleculaire. Ce dernier caractere ne parait pas confirmer
I'hypothJise de Strutt sous sa forme la plus simple.

') V. p. 74, le renvoi 2.
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On pourrait encore admettre, que dans le tube a decharge a lieu la for-
mation de N02 mais que ZTenergie liberee sert a deformer des molecules
etrangeres de la meme espece et ces dernieres en revenant a son etat nor-
ma], emettraient la luminescence retardee en question.

Remarquons de plus que pour obtenir la luminescence decrite ci-dessus
il ne suffit pas de regler convenablement la pression du gaz et l'intensite
du courant electrique; il est necessaire de ,former" le tube employe et cela
pendant le temps plus ou moins long, selon les conditions du travail. Les
operations de la ,formation" consistent a faire passer par le tube d’obser-
vation, pendant les decharges dans le tube Rv un courant d’air en mainte-
nant la pression d’environ i mm. de mercure. Les experiences multiples
faites dans le but d’eclaircir ce fait etrange ont montre qu’il s’agit ici de for-
mer sur les parois du tube un depot, dont la nature n’est pas encore bien
determinee. Il est probable que ce soit N205a I'etat solide — une substance
bien instable qui se produit par l'oxydation de NO par 031). Si par un
chauffage local d'un tube ,forme" on vaporise ce depot, la luminescence
s'arrete a la region chauffee et ne progresse plus loin que peu a peu.

La difference entre le tube ,forme" et letube ,non forme" se manifeste
non seulement dans l'apparition d’'une luminescence relativement stable
et dense, mais egalement dans la marche de I'extinction de la luminescence
apres l'ouverture du circuit des decharges.

D’apres les considerations de M. S. Pienkowskion devrait voir
apres l'ouverture du circuit la marche de la limite visible s’effectuer des
points plus eloignes vers les points plus proches de la ligne des decharges.
Or c’est le contraire qui se produit. Mais on a constate que cela a lieu seule-
ment dans les tubes ,formes"”. Dans les tubes ,non formes", dans lesquels la
luminescence retardee est encore tres faible et dont la duree est tres courte,
la marche de I'extinction de la luminescence apres l'ouverture du circuit
des decharges se produit des points plus eloignes vers les points plus proches
de la ligne des decharges; ce fait est done conforme aux previsions theo-
liques, si on admet I'hypothese de la diffusion des molecules deformees dans
le tube a decharge. Il faut supposer que les conditions d’experiences dans
les tubes ,,non formes" sont plus simples.

Dans les tubes ,formes" et a l'etat stationnaire I'extinction graduelle
de la luminescence retardee dans l'air suit la loi exponentielle aussi bien
dans le gaz en repos, que dans le gaz en mouvement.

Institut de Physique Expdrimentale de VUniversiU de Varsovie.

Manuscrit reeu le 23 mars 1927.

1) V. p. 77, le renvoi 2.



O ZANIKANIU SWIECENIA OPOZNIONEGO W POWIETRZU 65

i. Wstep.

W rurkach prézniowych, zawierajgcych powietrze pod ci$nieniem okoto
i mm rteci, wystepuje po przerwaniu wytadowan silne Swiecenie barwy
mleczno-zielonej. Jest to Swiecenie opdéznione, trwajace nieraz do 20 se-
kund po usunieciu wzbudzajgcego je czynnika, i rozprzestrzeniajgce sie
znacznie poza linje wytadowan.

Zjawisku temu, zauwazonemu juz w potowie XIX-go wieku '), po-
Swiecono wiele prac doswiadczalnych, z ktérych najwazniejszemi sa prace
Strutta?d, Comte’ad Koniga i Eloda4 oraz p. S. Pien-
kowskiegob).

Zajmujaca kwestjg jest zanikanie tego Swiecenia w czasie. Rozwazania
na ten temat znajdujemy w wymienionej wyzej pracy p. S. Pienkow-
skiego. Z prac doswiadczalnych tylko jedna, p. W. Bernhardta6),
dotyczyta tej sprawy. Wyniki jej byty trudne do wyttumaczenia i nasuwato
sie pytanie, czy pomiary te nie odpowiadajg jakiemu$ szczeg6lnemu przy-
padkowi, zwigzanemu z bardzo specjalnemi warunkami dos$wiadczenia.

W toku badan widmowych nad $Swieceniem op6znionem w powietrzu 7),
uwidocznit si¢ pewien zajmujacy fakt, zwigzany witasnie z kwestjg jego za-
nikania. Zauwazono mianowicie, ze przy pradach wzbudzajgcych rzedu
20—30 mA., rozciggto$¢ Swiecenia wzdtuz rury, poczawszy od linji wytado-
wan, jest mniejsza, a spadek jego natezenia ze wzrostem odlegtosci od linji
wytadowan bardziej nagty, niz dla pragdow 10—15 m/l. W zwigzku z tem
wytonita sie zajmujgca sprawa zbadania zaniku $wiecenia przy pradach
wzbudzajacych o natezeniach od 5 do 30 mA.

Zastosowano z pewnemi zmianami metode analogiczng do uzywanej
przez p. Bernhardta, a mianowicie metode fotograficznego wyznaczania
rozktadu natezenia Swiecenia, zanikajagcego w przestrzeni.

2. Opis aparatury.

Badane Swiecenie otrzymywano w szklanej rurze (rys. 1 a), sktadajacej
sie z rurki wytadowan Ry i rurki obserwacyjnej R2 o $rednicy wewnetrznej
15 mm i dtugosci przeszto 1 m. Aby mieé okreslone warunki i moznosé
tatwiejszego ujecia ilosciowego zaniku, zachodzita konieczno$é¢ badania

1) Swiecenie op6znione w rurkach prézniowych, zawierajacych azot z domieszka tlenu
obserwowat juz w r. 1865 A. Morren (Ann. d. Chim. Phys. 293, 1865).

2 R. J. Strutt, Proc. Phys. Soc. London 23, 66 (1910); Proc. Roy. Soc. Lon-
don 85, 533 (1911); 86, 56 (1911); Phys. ZS. 15, 274 (1914).

3) F. Com te, Phys. ZS. 14, 74 (1913).

4H A. Kénig u. E. EI Od, Phys. ZS. 14, 165 (1913).

s) S. Pienkowski, Bull. Acad. Pol. d. Sc. etd. L. (Cracovie), Serie A, 287 (1924).

* W. Bernhardt, Sprawozdaniai Prace P. T. F.t V, 25 (1925).

‘) Praca w tym Kkierunku trwa.
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Rys. i.

Swiecenia w stanie statecznym, a zatem nalezato je bada¢ podczas trwania
wytadowan w gazie. To jednak pociggato za sobg mozliwos¢ istnienia w rurce
obserwacyjnej, gtéwnie w miejscach zblizonych do rurki wytadowan, od-
blaskéw, pochodzacych od silnie Swiecgcej tam zorzy dodatniej. Odblaski
takie mogtyby w znacznym stopniu znieksztatci¢ otrzymywane metoda
fotograficzng krzywe zaniku $wiecenia, a wiec koniecznem byto je usungc.
Z licznych sposob6w, stosowanych w tym celu, najdogodniejsze okazato sie
uzycie rurki obserwacyjnej, ksztattu wskazanego na rys. i b. Rurka ta
posiadata dos$¢ tagodne (aby nie znieksztatci¢ rozktadu Swiecenia wzdtuz
rury) wygiecie W, ktdére ostaniano szczelnie czarnem suknem. Ostaniano
tez rurke wytadowan. Jak to wykazaty specjalne doSwiadczenia widmowe,
zadne odblaski $Swiecenia zorzy nie dochodzity na odlegto$¢ kilku cm poza
wygiecie rurki obserwacyjnej.

Powietrze doprowadzano przez ptuczke z wodorotlenkiem potasu,
oraz suszki z kwasem siarkowym i pieciotlenkiem fosforu (rys. i a) do ba-
lonu Bj, a stamtad do rurki wytadowan, oddzielonej dwoma kurkami préoz-
niowemi K2 i K3 umieszczonemi blisko siebie; urzadzenie to pozwalato
wpuszcza¢ gaz drobnemi ,kroplami”. Rurka obserwacyjna potaczona byta
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z balonem B2 celem zmniejszenia wahan ci$nienia, powodowanych ewentual-
nemi zmianami temperatury, powstajacemi na skutek wytadowan. Balon
ten potaczony byt z pompami dyfuzyjng Langmuira irotacyjng olejowa.
Przy takiem urzadzeniu aparatury mozna byto bada¢ Swiecenie tak przy
statym przeptywie powietrza przez rure, regulujagc odpowiednio Kkurki
K2i K3 jak rowniez bez przeptywu. Staty przeptyw powietrza otrzymywano
przez ssanie go zapomoca pompy olejowej, podtrzymujac w rurce wytado-
wan cisnienie okoto i mm rteci.

Wytadowania wzbudzano pragdem z cewki C, z gazowo-rteciowym prze-
rywaczem P w obwodzie pierwotnym. Natezenie pradu wzbudzajgcego
mierzono przy pomocy termokrzyza T, wigczonego w obwod galwano-
metru G; krzyz ten byt cechowany pradem statym. Pomiary nateze-
nia pradu robiono dwukrotnie na poczatku i na koncu kazdej eks-
pozycji.

Mierzono réwniez temperature gazu w rurce obserwacyjnej, zapomocga
termoigty TI, umocowanej na szczelnie dotartych stozkach szklanych
i wigczonej w obwd6d galwanometru G2

Masa S$wiecgcego gazu wypetniata catkowicie rurke obserwacyjna,
a nawet przechodzita do balonu B2, to znaczy siegata na odlegto$¢ 1—1,5 m
od linji wytadowan.

Swiecacy gaz fotografowano na kliszach ortochromatycznych S. E.
Lumiere -Jougla i Color Platten Westendorpa, uzywajac
objektywu Zeissa TessarF:4,5.

3. Wykonanie dosSwiadczalne.

Metoda pracy byta nastepujaca:

Swiecenie gazu w rurce obserwacyjnej fotografowano, poczem otrzy-
mane klisze fotometrowano wzdtuz osi obrazu rurki.

Z otrzymywanych w ten spos6b krzywych przezroczystosci kliszy
obliczano zaczernienia, odpowiadajgce poszczegdélnym punktom rury,
a z zaczernien wyznaczano rozkiad natezen Swiecenia wzdtuz rury, czyli
krzywe jego zaniku, opierajgc sie na prawie Schwarzschilda, wy-
razajagcem zalezno$¢ zaczernienia, w pewnych granicach jego wielkosci, od
natezenia wywotujgcego je Swiatta.

Otrzymane wyniki poddawano analizie i wyciggano stad wnioski o spo-
sobie zanikania Swiecenia.

Poniewaz pracowano czesciowo przy statym przeptywie powietrza
przez aparature, nalezatlo wyznaczy¢ predkos¢ przeptywajgcego gazu.
Z wielu bardzo sposob6w, stosowanych w tym celu, okazato sie najlepszem
uzycie przyrzadu, wskazanego na rys. 2. Balon B, objetosci 1 litra, tgczono
rurkg rx z rurg obserwacyjng; byt on précz tego potgczony z mano-
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metrem otwartym M i zapomocg rurki r3

z atmosferg zewnetrzng. Przez lejek L, opa-

trzony na korficu matym otworkiem, wprowa-

dzano do balonu strumien rteci. Wszystkie

rurki, przechodzace przez korek w szyjce

balonu, byty uszczelnione zapomocag piceiny,

co zapewnialo zupeing szczelno$¢ przy-

rzadu. Pomiar predkosci gazu wykony-

wano jak nastepuje: po ustaleniu przepty-

wu, przy otwartych kurkach K1 i K2 za-

mykano ten ostatni, uchylajac jednocze$nie

K 3. Na miejsce ssanego przez pompe

powietrza, wchodzita woéwczas do balonu

rte¢; baczono przytem pilnie, by ci$nienie

powietrza w nim stale rownato sie cisnie-

niu zewnetrznemu. Z objetosci rteci, w ten

do balonu w przeciagu zmierzonego okresu

czasu, wnioskowano o objetosci powietrza pod cisnieniem atmosferycz-

nem, ktore przeszto w tymze czasie przez aparature; prost}' rachunek da-

wat objetosé powietrza pod ciSnieniem, panujagcem w rurce. Pomiary, wyko-

nywane dla okres6w czasu i — 1,5 godz., daty wartosé¢ predkosci przeptywu
30 cm/sek. (doktadnos$é 10%).

DosSwiadczenia przy stalym przeptywie powietrza posiadaja wiele
cech dodatnich. Przedewszystkiem mozna unikngé w ten sposéb zbyt
silnych lokalnych podwyzszenh temperatury, ktore dla pradéw silniej-
szych mogtyby by¢ znaczne; mamy tez wtedy moznos$¢é uzyskania wiek-
szego natezenia $Swiecenia, oraz znaczniejszego rozciggniecia go wzdtuz rury.

Fotografje rury przy réznych natezeniach pradu wzbudzajgcego i statej
predkosci przeptywu gazu, wykonywano na jednej kliszy, stosujgc jednakowy
czas i jednakowe warunki ekspozycji (staty przeptyw gazu przez rure, jedna-
kowy czas czesSciowych naswietlan i przerw, to samo ustawienie aparatu
fotograficznego).

Jak juz zaznaczono, nalezato fotografowac¢ Swiecacy gaz w stanie sta-
tecznym, konieczne byto zatem: 1) odstania¢ objektyw aparatu po zamknieg-
ciu pradu, a wiec ustaleniu sie tego stanu statecznego i 2) zastania¢ go
jeszcze podczas trwania $wiecenia, gdyz prad otwarcia daje jasniejsza,
przebiegajgca wyraznie wzdtuz rury, jak gdyby , fale“ silniej Swie-
cgcego gazu. Ze wzgledu na ogrzewanie sie elektrod oraz rurki wytadowan
naswietlano klisze z przerwami: po kazdem 15-sekundowem naswietleniu
nastepowata i-minutowa przerwa. taczny czas nasSwietlan wynosit 4 do
10 minut. Przyktad tak otrzymywanych fotografij Swiecacej rury mamy
na rysunku 4 str. 70.
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Fotografje takie fotometrowano zapomocag mikrofotometru samopiszg-
cego Mo l1lla. Otrzymywano wiec krzywe przezroczystosci kliszy i na ich
podstawie obliczano zaczernienia dla poszczegdlnych punktéw obrazu rury.
Przyktad takiej krzywej przezroczysto$ci daje rys. 3 (krzywa A). Od za-

czernien nalezato przejs¢ do natezenn Swiecenia w danych punktach rury.

Jak wiadomo, zalezno$¢ zaczernienia Z kliszy od natezenia $wiatta pa-
dajacego | oraz czasu t jego dziatania jest dana przez wz6r Schwarz-
schilda:

Z = log'-7 W

gdzie vy, fi i A sg to state dla kazdej kliszy, zalezne od dtugosci fali swiatta
padajacego na nig, oraz od sposobu wywotywania.

Poniewaz dla wszystkich punktéw danej kliszy t = const., mozemy
wzér (1) napisa¢ w postaci:

Z= ylogl + B

Jak wiadomo, wzér ten moze by¢ stosowany tylko dla wartos$ci zaczer-
nien, zawartych w pewnych granicach, ktére winny byé wyznaczane dla
kazdej badanej kliszy. W tym celu na kazdej kliszy fotografowano ,znaczki
Swietlne" o wiadomym stosunku natezen. Zmiane ich natezenia otrzymy-
wano przez zmienianie odlegtosci zrodta Swiatta od ekranu, przesuwajgc to
zrédto na tawie optycznej. Znaczki takie widzimy na rysunku 4 str. 70.
Poniewaz warto$¢ statej Y zalezy od diugosci fali Swiatta padajgcego, przeto
znaczki robiono $wiatlem tej barwy, co Swiatlo powietrza, pobudzonego
do Swiecenia op6znionego. Uzyskiwano to przez uzycie odpowiednich filtrow.

Wyznaczenie drogg fotometryczng zaczernien Z tych znaczkéw, po-
zwalato wykres$li¢ krzywa zaleznosci Z od log natezenia Swiatta, czyli tak
zwang krzywag czutos$ci kliszy.

Znajgc zaczernienia kliszy dla poszczeg6lnych punktéw rury, odczyty-
wano wprost z krzywej czutosSci odpowiadajace im log natezenia Swiecenia.
Korzystano przytem ze wspomnianej krzywej w catej jej rozciagtosci, aby
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otrzymac¢ natezenie $Swiecenia opdéznionego w tych miejscach rury, gdzie
wystepuje wyrazne jego gasniecie.

Znajac log natezenia Swiecenia w réznych punktach rury, wykreslano
krzywe zaniku $wiecenia. Przyktad takich krzywych mamy narys. 5, str. 71;
na osi rzednych odmierzano log natezenia $Swiecenia, na osi odcietych od-
legtosci od linji wytadowan. Widzimy, ze sa to regularne proste.

W celu poréwnania krzywych zaniku Swiecenia w gazie bez stosowania
przeptywu, z krzywemi otrzymanemi poprzednio, zrobiono szereg fotografij
Swiecgcego gazu, nie przepompowujgc go. Metoda byta identyczna z uprzed-
nio opisang. Czas naswietlania kliszy musiat tu by¢ zwiekszony do 10— 25
min., na fotografjach otrzymywano przytem stabiej rozwiniete $wiecenie.
Krzywe zaniku okazaty sie co do ksztattu identyczne z otrzymanemi w opi-
sanych wyzej doswiadczeniach. Krzywe takie widzimy na rys. 6 i 7 (krzywe
i) str. 72,

Aby przekonaé sie, czy przy pradach o wysokiem natezeniu wzrost
temperatury gazu w rurze, prawdopodobnie znaczny, nie ma wplywu na
zanikanie Swiecenia, oraz aby méc ewentualnie ten wptyw uwzgledni¢, wy-
konano pomiary temperatury gazu przy réznych natezeniach pradu wzbu-
dzajacego. Do tego celu stuzyto termoogniwo TI1 (rys. 1 b, str. 66), znaj-
dujgce sie w obwodzie galwanometru G2 Galwanometr ten ustawiono na
podstawkach bursztynowych, aby unikngé mozliwego sptywania pradu
rozgatezionego od rury do ziemi; sprawdzano to zapomocg elektrometru
strunowego, dotgczonego do poprzedniego obwodu. Zmierzone”~temperatury
siegaty 80° C przy 30 mA, poczawszy od 300 C przy 8 mA." Sg to dane
dla statego przeptywu gazu przez rure. Pomiary te wykonywane byty zawsze
po uptywie jednakowego czasu od chwili wtgczenia pragdu wzbudzajgcego. Ten
okres czasu odpowiadat czasowi trwania jednorazowej czeSciowej ekspozycji.

i
)

0
Rysunek 4 przedstawia fotografje Swiecgcej niry dla pragdow wzbudza-
jacych o roznych natezeniach. Czas naswietlania wynosit 4 min. Z fot. V
dla pradu o natezeniu 7,9 mA widzimy, ze rozciggto$¢ Swiecenia jest znaczna
— diugos¢ obrazu odpowiada 40 cm na rurze — natezenie za$ jego spada ta-

O

;

Rys. 4.
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godnie. Silniejsze natezenie i wiekszg rozciagto$¢ mamy na fotografji 1V
dla I, mA inalll dla 17,6 m/l. Z nastepnej fotografji Il przy 22 mA
wida¢ juz nieco mniejsze rozciggniecie $Swiecenia, co wystepuje bardzo wy-
raznie na fotografji I odpowiadajacej pradowi wzbudzajacemu 27 mA.
Powyzej, na fotografji VI, wida¢ na odbitce staby — na kliszy jednak
dobrze widoczny — $lad; jest to fotografja rurki Swiecacej bez przeptywu,
eksponowanej w ciggu tego samego czasu, co poprzednie. Natezenie pradu
wzbudzajgcego byto tu takiez jak dla fotografji 111. Widac¢ stad, jak znaczna
jest réznica natezehn Swiecenia przy przeptywie i bez.

Y /4 — —— —F
N TID /S AEIE IR 2D 84 8E 88 3D

Rys. 5

Na rys. 5 widzimy krzywe zaniku Swiecenia. Na osi odcietych odtozone
sg odlegtosci od linji wytadowan, na osi rzednych zas$ log natezenia Swiecenia.
Otrzymane punkty wskazujg, ze zalezno$¢ miedzy temi wielkoSciami jest
linjowa, to znaczy, iz krzywe zaniku sg wyktadnicze.

Proste I, Il, 111 i IV odpowiadajg fotografjom rury Swiecacej przy roz-
nych natezeniach pradu wzbudzajgcego, a wiec i réznej temperaturze gazu.
Dane dotyczace tych krzywych mamy w tabliczce 1.

Tablica 1.
Natez, pradu Temp. gazu
KrZywa wzbudz. W rurze
| 7,9 mA 30° ¢
1] 11,i m/a 33° C
11 16,7 m 4 43° C

Y 22,0 mA 56° ¢
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Wida¢, ze wraz ze wzrostem natezenia pradu, wzrasta log natezenia
Swiecenia w poblizu linji wytadowan, zwieksza sie réwniez i kat nachy-
lenia tych prostych do osi odcietych, co wskazuje, iz przy wiekszych nate-
zeniach pragdu wzbudzajgcego, zanikanie Swiecenia jest predsze. Proste |11
i IV wykazujg wyraznie, ze przy wysokich natezeniach pradu rozciggtosc
Swiecenia maleje. Widocznem to byto jeszcze wyrazniej z fotografji I,
rys. 4, str. 70, dla pradu o natezeniu 27 mvl. Zrobiono wigec dla pradéw
o wiekszych natezeniach szereg fotografij, z ktérych otrzymano krzywe za-
niku. Mamy je na rys. 6 i 7. Krzywa | rys. 6 odpowiada pradowi 28,5 m.4;
na rys. 7 widzimy krzywg |, odpowiadajgcg 30 mA. Krzywa Il rys. 7 przed-
stawia zanik Swiecenia dla 20 mA.

Jak wida¢, nachylenie do osi X krzywej Il jest mniejsze niz/(rys. 7); dla/
mamy zatem znacznie bardziej stromy spadek natezenia Swiecenia ze wzro-
stem odlegtosci od linji wytadowan. Z powyzszych krzywych nie mozemy
jednak wyciggna¢ wnioskéw co do stosunku natezen Swiecenia w tych dwu
przypadkach, poniewaz odpowiadajgce im fotografje robiono przy zadia-
fragmowanym w réznym stopniu objektywie aparatu. Postepowano w ten
sposob dlatego, ze na tejze kliszy robiono fotografje Swiecenia gazu bez prze-
ptywu, co wymagato tak diugiego czasu ekspozycji, iz fotografje rury przy
przeptywie bytyby przeeksponowane.

Z omowionych krzywych widzimy, ze dla pragdéw wzbudzajgcych o na-
tezeniu do 30 mA, krzywe zaniku S$wiecenia op6znionego w powietrzu
sg wyktadnicze.

S— 3---3-—-S— ir

Rys. 6. Rys. 7.

Przechodzac do krzywych zaniku $wiecenia op6znionego bez przeptywu
gazu, widzimy, ze charakter ich nie ulega zmianie, co wykazujg krzywe 11
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illl zrys. 6i7. Krzywa Il rys. 6 przedstawia zanik dla pragdu o natezeniu
19 mA, krzywa za$ 111 rys. 7 odpowiada pradowi 20 mA. Z poréwnania
nachylen do osi X krzywych I'l illl rys. 7 wynika, ze przy tem samem na-
tezeniu pragdu wzbudzajgcego rozciggniecie Swiecenia bez przeptywu gazu
jest znacznie mniejsze.

Zbierajagc otrzymane wyniki powiemy, ze krzywe zaniku $wiecenia
opdznionego w powietrzu sg wyktadnicze.

Ze sposobem zanikania Swiecenia op6znionego w powietrzu wigze sig
$cisle sprawa rozchodzenia sie odksztatconych czasteczek, dajagcych badane
Swiecenie. Czynnikiem, powodujgcym wystepowanie $wiecenia, jest wy-
tadowanie elektryczne. Atomy czy czasteczki gazu zostajg na linji wytado-
wan odksztatcone, poczem wracajg do stanu normalnego badz bezpos$rednio,
badz przechodzac przez pewne stany posrednie. Powrdét ich do stanu nor-
malnego lub przejscie do innego, moze byé zwigzane bezposrednio albo
ubocznie z promieniowaniem w postaci S$wiecenia opdznionego. Przejscia
takie zachodzi¢ moga poza Jinjg wytadowan; czasteczki wzglednie atomy
odksztatcone wedrujg do dalszych czesci rury i w drodze dajg badane Swie-
cenie. Wytania sie zatem kwestja sposobu rozchodzenia sie tych czasteczek
w gazie od miejsca pobudzenia do miejsc dalszych.

Z rozwazan p. S. Pienkowskiegol w pracy nad Swieceniem
opéznionem w powietrzu wynika, ze w obecnym stanie naszych wiadomosci
najbardziej uzasadniong wydaje sie byé hipoteza dyfuzji w masie gazu
czasteczek, odksztatconych w wytadowaniu. Uogé6lniamy te rozwazania na
przypadek rozchodzenia sie $wiecenia w poruszajgcej sie masie gazu.

Jesli przyjmiemy, iz rozchodzenie sie $wiecenia w przestrzeni jest zwig-
zane ze zjawiskiem dyfuzji i ze liczba czgsteczek, przechodzacych z pewnego
stanu a do innego b, dajgcych przy tem Swiecenie, jest proporcjonalna do
ogo6lnej liczby czasteczek, znajdujgcych sie w stanie a, t. j. dN = — wNd},
to przy uwzglednieniu jednoczesnego statego przeptywu gazu przez rure,
otrzymamy réwnanie:

SN 32N dN .

— = D e (VS — XN

dt dx2 dx
gdzie N jest to liczba czasteczek odksztatconych w jednostce objetosci,
A — wspobiczynnik, okresSlajacy liczbe czasteczek, przechodzacych w jed-
nostce czasu ze stanu a do stanu b, D — wspoétczynnik dyfuzji tych cza-
steczek, a v — predko$¢ przepltywu gazu; # oznacza odlegto$¢ od

miejsca wytadowan.
Poniewaz doswiadczenia nasze odpowiadaty stanowi statecznemu gazu,
wiec roOwnanie powyzsze uprosci sie i otrzymamy:
dN dN
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Jako catke tego r6wnania przy uwzglednieniu warunkdéw poczagtkowych
otrzymamy funkcje:

N O oznacza tu liczbe czasteczek odksztatconych na linji wytadowan, przy-
padajaca na jednostke objetosci. Zaktadajgc, ze natezenie Swiecenia |
jest proporcjonalne do liczby N czgsteczek, zanikajgcych skutkiem przejscia
ze stanu a do b w jednostce czasu, otrzymamy:

Jesli przyjmiemy v = o, — przypadek Swiecenia op6znionego bez przepty-
wu, — otrzymamy analogicznie do wynikéw wyzej wspomnianych rozwazan
p. S. Pienkowskiego:

(2)

Przyjagwszy wigec powyzszg hipoteze, otrzymujemy wyktadniczy zanik
Swiecenia w miare wzrostu odlegtosci od linji wytadowan.

Z poréwnania wyrazen (i) i (2), dochodzimy do wniosku, ze przy prze-
ptywie zanik Swiecenia powinien by¢ powolniejszy, Swiecenie bardziej roz-
ciagniete, niz bez przeptywu. Prdcz tego powinno ono by¢ silniejsze w tych
warunkach, gdyz prad przeptywajacego gazu przenosi czasteczki odksztat-
cone z rurki wytadowan do rury obserwacyjnej, w ktorej bedzie ich wtedy
wigksza liczba.

Dane doswiadczalne potwierdzajg te wnioski (patrz krzywe Il i lll
rys. 7).

(0] ile Swiecenie wzbudzamy pradem o wiekszem natezeniu, to przede-
wszystkiem NO, czyli zageszczenie czgsteczek odksztatconych na linji wy-
tadowan, a co zatem idzie i 10, jest wieksze, a nastepnie skutkiem wzrostu
temperatury w rurze zwieksza sie wspotczynnik dyfuzji D X). Précz tego,
jesli przyjmiemy poglad Strutta?2, ktéory uwaza badane S$wiecenie
za luminescencje, towarzyszaca reakcji tgczenia sie NO i 03, tworzgcych sie
w wytadowaniu, na N0 2 to musimy jeszcze uwzgledni¢, iz skutkiem wzrostu
temperatury zwieksza sie i predkos¢ wspomnianej reakcji. Z powyzszego
wynika, ze przy pradach wzbudzajgcych o coraz wyzszych natezeniach po-
winno wystepowac $Swiecenie o coraz wiekszem natezeniu w poblizu miejsca
wytadowan, ale jednoczes$nie spadek jego natezenia wzdtuz rury winien by¢

Warto$¢ stosunku wspoétczynnikéw dyfuzji dla krahcowych temperatur, z jakiemi
miatam do czynienia w tej pracy (80° C i 300 C) wynosi 1,2.
2 R. J. Strutt, Phys. ZS. 15, 274 (1914).
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bardziej nagty. | tu mamy zupeitng zgodno$¢ z doswiadczeniem (patrz
krzywe z rys. b).

Jasnem wiec jest, ze dyfuzyjne ujecie rozchodzenia sie czagsteczek, da-
jacych Swiecenie, ma ugruntowanie doswiadczalne.

Opierajac sie na hipotezie Strull a, ktéra wydaje sie z wielu
wzgledéw przekonywajacal), to jest uwazajgc, ze zroédiem wzbudzenia
Swiecenia jest reakcja miedzy NO i 03, nalezatoby przyja¢ proporcjonalnosé
liczby zanikajgcych dzieki reakcji czgsteczek do iloczynu stezen czgsteczek
obu rodzajow. Takie zatozenie doprowadza jednak do bardzo skompliko-
wanego réwnania, nie dajacego wyktadniczego rozwigzania dla krzywych
zaniku. Z wielu préb, czynionych przy réznych zatozeniach, wigzacych
Swiecenie z reakcjami chemicznemi, zadna nie data wynikéw zgodnych
z doswiadczeniem. Miatoby to miejsce jedynie w przypadku reakcji jedno-
czasteczkowej, co nie zgadza sie z zapatrywaniami Strull a. Moznaby
tu jeszcze przyjac hipoteze np. dwu kolejno po sobie nastepujgcych reakcyj,
z ktérych jedna przebiegataby bardzo szybko, predkos$¢ za$ drugiej, juz
jednoczasteczkowej, bytaby nieznaczna. W rezultacie dostepng badaniom
za posrednictwem S$wiecenia bytaby tylko ta druga reakcja, a wiec otrzy-
matoby sie zanik wyktadniczy.

Nalezy zatem przypuscic¢, ze aczkolwiek swiecenie mogtoby by¢ zwigzane
z reakcjg miedzy NO i 03, to jednak promieniowatyby jakie$ czasteczki
jednego rodzaju, ktére mogtyby by¢ pobudzone jedynie kosztem tej egzo-
termicznej reakcji?; trzebaby jednak przyja¢, iz pobudzenie to zachodzi
w rurce wytadowan. Przy takiem zatozeniu zanik $wiecenia bytby wy-
ktadniczy.

Omoéwione wyzej wyniki niniejszej pracy sg zgodne z hipotezg p. S.
Pienkowskiego, dotyczacag rozchodzenia sie czgsteczek, dajacych
Swiecenie op6znione w powietrzu.

5. ,Hodowanie" rur.

Doswiadczenia powyzsze odnosity sie jednak tylko do t. zw. rur ,wy-
hodowanych", w ktérych po kiopotliwych i nieraz dtugo trwajgcych zabie-
gach, nazwanych ,hodowaniem rury", otrzymywano $wiecenie o znacznem
natezeniu oraz dtugotrwatem opdznieniu, dosiegajacem w masie gazu 20 sek.

By wiec otrzymac silnie rozwiniete Swiecenie op6znione, nie wystarcza
uregulowaé¢ odpowiednio ci$nienie i zastosowaé dos¢ intensywne pobudzenie,

r) W niniejszej pracy otrzymano réwniez fakt, przemawiajacy za koniecznosciag obec-
nosci ozonu dla otrzymania $wiecenia. Mianowicie w drodze $wiecenia wytozono $cianki
rurki foljg srebrna, co zgasito je zupetnie, folja za$ pokryta sie nalotem tlenku srebra. Wia-
domo, ze ozon dziata silnie utleniajagco na srebro, przyczem sam rozpada sie. Jezeli wigec
zniszczy¢ ozon, $wiecenie opo6znione znika.

2) Por. H. Kautsky u O Neitske, ZS.f Phys. 31, 60 (1925)-
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— nalezy jak juz wspomniano, ,wyhodowaé¢" rure. Hodowanie to polega
na przepompowywaniu przez nig powietrza przy ci$nieniu, odpowiadajgcem
wystepowaniu $wiecenia i na jednoczesnem przepuszczaniu wytadowan.
Podczas takiego ,hodowania” rury zauwazono znaczne zmniejszenie sie
predkosci rozchodzenia sie $wiecacej masy gazu wzdtuz rurki obserwacyjnej,
jezeli zamykamy obwdd rurki wytadowan po diuzszej przerwie przy ciggtym
przeptywie powietrza. Ze wzrostem czasu przerwy predkos$¢ rozchodzenia
sie Swiecenia maleje, co wida¢ wyraznie z tabliczki 2.

Tablica 2.

Czas przerwy Czas przejscia
miedzy przepu- przez Swiecaca
szczeniem wyta- mase gazu droi
dowan w gazie 52 cm.

io min. 3,5 sek.
15 min. 9,7 sek.
20 mm. 14,7 sek.
25 min. 18,3 sek.
30 mm. 27,1 sek.

Czas przejscia okreSlonej drogi w rurze przez mase $wiecacego gazu mie-
rzono przy pomocy sekundomierza. Predko$¢ tego ruchu dochodzita do war-
tosci 2 cm/sek. Dawato sie zauwazyé, ze Swiecenie, ktére doszto do pewnego
miejsca rury, zatrzymywane tam przez nagte przerwanie wytadowan, po
natychmiastowem zamknigeciu obwodu dobiega do tegoz miejsca bardzo
szybko (predkosci tej nie mozna zmierzy¢ postugujgc sie sekundomierzem),
poczem dalej rozchodzi sie znacznie wolniej. Trudno przypusci¢, by wyta-
dowania w rurce przy pierwszym i nastepnych jej wigczeniach roznity sie
miedzy sobg, powodujgc tak rézne rozchodzenie sie Swiecenia; nalezy
raczej przypuscié, ze przy pierwszem witgczeniu pragdu $Swiecenie jest podczas
rozchodzenia sie niszczone w pewien sposob, np. niejako pochtaniane przez
Scianki rurki. To rozchodzenie sie $Swiecenia odbywa sie tak, jak gdyby
pierwsza jego ,fala"™ musiata ,torowac¢" sobie droge w rurce.

Do wyttumaczenia tego zjawiska nasuwaty sie dwie hipotezy: i) gaz,
dajgcy Swiecenie, rozchodzac sie w rurce, odktada co$ na jej sciankach—
staty przeptyw powietrza przez rure moze ten nieznany osad niszczy¢,
a wiec przeszkadzatoby to rozchodzeniu sie pierwszej ,fali" $wiecenia —
i 2) gaz Swiecacy musi zniszczy¢ jakie$ warstewki zaabsorbowane na $cian-
kach rury podczas przeptywu powietrza przez nig.

Aby rozstrzygnag¢, ktoéra z tycli hipotez jest stuszna, wykonano naste-
pujace doswiadczenie:

Na rurke obserwacyjng nawinieto piecyk z drutu nikielinowego, owi-
nietego sznurkiem azbestowym. Dla zorjentowania sie co do temperatury,
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jaka pozwala on osiagnaé¢, otworzono okienko rurki obserwacyjnej x) i wsu-
nieto don termometr w tem miejscu, gdzie nawiniety byt piecyk. Okazato
sie, ze przy natezeniu pradu w nim, wynoszgcem 3,5 amp., temperatura
Scianek rurki dosiegata 290° C. Z wykonanych doswiadczenn wynika, ze im
dtuzej oraz im do wyzszej temperatury ogrzewamy $cianki rurki, tem pred-

kos¢ rozchodzenia sie Swiecenia maleje — trudniej mu ,utorowac" sobie
droge. llustruje to tablica 3.
Tablica 3.
_ y Cras Czas rozejscia
Natez, pradu Przybllz.ona ogrzewania Czas sie $wiecenia
w p ecyku temp. Scianek rury przerwy na okreslong
odlegtosé
0 amp. temp. pokoj. 0 min. 30 min. 1,8 sek.
3,5 amp. QQDOO 5 min. 25 min. 5,3 sek.
3.5 amp. 290° ¢ 10 min. 20 min. 8,6 sek.
3.5 amp. 290° ¢ 15 min. 15 min. 9,5 sek.
3,5 amp. 2900 ¢ 20 min. 10 min. 10,4 sek.
3,5 amp. temp. pokoj. 0 min. 30 min. 1,9 sek.

Z powyzszego wynika stuszno$¢ hipotezy pierwszej, to znaczy, ze ,hodo-
wanie" rurki jest zwigzane z pokrywaniem sie jej $cianek warstewka blizej
jeszcze nieznanej substancji.

Charakter tego czynnika nie zostat okre$lony. Mozna powiedzie¢ tylko,
iz nie sg to czasteczki N02 gdyz rure wypetniong tym gazem, trzeba réwniez
.hodowac", by otrzymaé¢ w niej Swiecenie opo6znione. Jest ono w takiej
rurze identyczne z wystepujgcem w powietrzu, co stwierdzono badaniami
widmowemi. Trudno réwniez przypusci¢, iz wchodzg tu w gre czasteczki
NO lub 03 tak bardzo nietrwate w warunkach naszych doswiadczeh. Naj-
prawdopodobniejszem wydaje sie by¢é osadzanie sie¢ na $ciankach rury sta-
tego N2 O- 2, ktory powstaje jako produkt utlenienia NO ozonem. Jest to
zwigzek bardzo nietrwaty, rozktadajacy sie samorzutnie i staty tylko w tem-
peraturach ponizej 300C. Nadmiar ozonu powoduje jego rozktad na nizsze
tlenki, przedewszystkiem NO. Jest wiec rzeczg bardzo mozliwg, ze ,hodo-
wanie" rury polega na pokrywaniu sie jej scianek warstewkg statego N 205.

Za hipotezag pokrywania sie $cianek rury nalotem przemawia réwniez
fakt, iz zwiekszenie w niej powierzchni szkta wptywa ujemnie na przebieg
.hodowania" i na predko$¢ rozchodzenia sie pierwszej fali Swiecenia. Do-
Swiadczenie, ktore to wykazato, wykonano w spos6b nastepujacy: uzyto

) Rurka w tym przypadku posiadata nieco inny ksztatt niz poprzednio; zaopatrzona
byta bowiem na koncu w ptasko-réwnolegte okienko szklane, umocowane piceing.
2E. Fonrobert, Das Ozon. 1916, str. 100.
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rury, sktadajacej sie z dwu czesci: a i b. Cze$¢ b byta to dos¢ szeroka rurka,
w ktorej utozone byty bardzo waskie i cienkoscienne rurki. Rurka a miata
przekréj znacznie mniejszy. Powierzchnia przekroju wewnetrznego tej
czedci a byta rowna powierzchni wolnej dla przeptywajgcego gazu w czesci b.
Okazato sig, ze cze$¢ b wymagata znacznie dtuzej trwajgcego ,hodowania"
oraz ze predkos$¢ rozchodzenia sie $wiecgcego gazu przy pierwszem zamknie-
ciu pradu po dtuzszej przerwie jest znacznie mniejsza w czesci b, niz w a.

,Hodowanie" rurki jest zjawiskiem bardzo zagadkowem i trudnem
do wyttumaczenia, tak doswiadczalnie, jak i teoretycznie. Prawdopodobng
wydaje sie tu hipoteza tworzenia sie¢ nalotu statego N2!i.

Réznica miedzy rurkg ,wyhodowang" i ,niewyhodowang" przejawia
sie wyraznie w przebiegu gasniecia Swiecenia po przerwaniu wytadowan.
Wedtug rozwazan p. S. Pienkowskiego powinno ono zaczynaé sie
w miejscach odlegtych od linji wytadowan i posuwaé¢ ku potozonym blizej.
Tymczasem dosSwiadczenie daje gasniecie w kierunku przeciwnym; dzieje
si¢ to jednak tylko w rurze ,wyhodowanej". W rurze ,niewyhodowanej",
w ktorej zaczyna sie dopiero pojawia¢ Swiecenie, zwykle o bardzo slabem
natezeniu i krétkotrwatem opodznieniul), gasniecie po otwarciu pragdu od-
bywa sie zgodnie z hipotezg dyfundujgcych czasteczek, to znaczy od miejsc
potozonych dalej od linji wytadowah ku miejscom blizszym.

6. Streszczenie wynikow.

a) Opracowano metode, pozwalajagcg wyznacza¢ zmiany natezenia
Swiecenia op6znionego w pradzie wzbudzanego gazu, w zaleznosci od od-
legtosci od linji wytadowan.

b) Wykazano, iz natezenie Swiecenia opdznionego w powietrzu jest
wyktadnicza funkcja odlegtosci od linji wytadowan, tak w pradzie przepty-
wajgcego gazu, jak i w gazie w spoczynku, co przy zatozeniu, ze odpowie-
dzialna za wzbudzenie $wiecenia jest pewna reakcja chemiczna, moze by¢
wyjasnione jedynie reakcjg jednoczasteczkowa.

c) Konieczno$¢ ,hodowania” rury jest zwigzana z wytwarzaniem sie
na jej S$ciankacli warstewki nalotu; prawdopodobnie wchodzi tu w gre
staty 3.

Praca niniejsza zostata wykonana w Zaktadzie Fizyki Doswiadczalnej
Uniwersytetu Warszawskiego.

Kierownikowi Zaktadu, Panu Profesorowi Dr. Stefanowi Pien-
kowskiemu, ktory zwielkg zyczliwosciag udzielat mi swych wysoce cennych
rad i wskazéwek, sktadam serdeczne podziekowanie.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.
Rekopis otrzymany dn. 23 marca 1927.

*) Czas ten odpowiada czasowi opoéznienia, wyznaczonemu przez p. S. Pieiie
kowskiego, lc.,dlas$wiecenia wystepujgcego w rurkach prézniowych i w aureoli iskry.



Marja Asterbluméwna.
O gasnieciu pasm tia ciggtego widma pary rteci.
Sur I'extinction du fond continu dans le spectre de la vapeur de mercure.

Sommaire.

Recemment M. F. G. Houtermans1 a etudie la fluorescence
a spectre de bandes de la vapeur de mercure; il s’agissait des bandes tres
floues, qui apparaissent plutét sous la forme de renforcement de l'intensite
du spectre quasi continu. Cet auteur employait un tube annulaire en quartz,
ou la vapeur du mercure formee dans une branche se condensait dans
Tautre, donnant ainsi un courant permanent. Cette vapeur en mouvement
a ete excitee a la luminescence a l'aide d’une lampe a mercure en quartz,
ou bien par decharges avec des electrodes exterieures.

Le spectre de la vapeur luminescente a ete photographie une fois au
niveau d’excitation et ensuite au niveau situe a quelques centimetres
plus haut.

En comparant les spectrogrammes ainsi obtenus on apereoit aisement
que la diminution relative de maximum d’intensite de la bande correspon-
dani a la longueur d’onde A = 4850 A est plus forte, que celle se rapportant
au maximum de la longueur d’onde A= 3300 A. L’auteur dit que les
differences analogues se presentent pour des regions du spectre voisines
de longueur d’onde A= 2537 A et A= 2650 A.

En se basant sur cette constatation, l'auteur conclut, que la vitesse
d’extinction de ces regions du spectre est differente; il presume ensuite
que la bande A= 4850 A est liee avec celle de A= 2537 A et
il leur attribue un porteur commun, un autre porteur etant responsable
pour les bandes de maximum d’intensite A = 3300 A et A= 2650 A, liees
egalement entre elles. Ces conclusions sont basees sur des faits, dont la
methode d’observation prete sujet a la critique au point de vue de la me-
thode experimentale contemporaine.

L application de decharges avec des electrodes exterieures et Iemploi
des courants alternatifs complique le phenomene observe.

s) F. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 41, 140 (1927).
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Elle ne permet pas de determiner la region d’excitation et laisse pre-
sumer que la luminescence observee au dessus des electrodes n’est la lumi-
nescence retardee que partiellement.

En outre I'’examen subjectif des plaques obtenues peut conduire a des
conclusions inexactes. Nous ne pouvons pas juger de Yintensite de la lu-
miere agissante sur la plaque photographique que d’aprks les valeurs de
noircissement, liees avec l'intensite de la lumiere par la loi exponentielle de
Schwarzschild.

Pour des etudes de ce genrel), poursuivies depuis quelques anneesal’In-
stitut de Physique Experimental de I’'Universite de Varsovie on utilise un ap-
pareil analogue a celuiemploye par M. Houtermans; cependant le courant
excitateur d’'une batterie d’accumulateurs ayant une tension de 620 V est
amene aux electrodes placees a l'interieur du tube. Il etait done facile de
verifier les resultats des observations de M. Houtermans, par des
mesures exactes faites dans des meilleures conditions.

L’image du courant de la vapeur luminescente est projetee sur la
fente du spectrographe a l'aide d’'un systeme de lentilles en quartz. Les
spectrogrammes obtenus dans le but de I'’examen de I'extinction des raies 2)
du spectre de la vapeur de mercure ne permettent pas de determiner I'extinc-
tion des bandes en question, dans les regions des ondes courtes du spectre
a cause de noircissements insuffisants des marques d’intensite dans ces
regions du spectre. Par consequent, les regions de A = 2537 A et A= 2650 A
n’'ont pas pu etre soumis aux mesures precises de I'extinction de maximum
d’intensite des bandes pour des longueurs d’ondes de A= 3300A et A=4850 A.

Les noircissements etaient calcules d’aprks les courbes d’opacite ob-
tenues a l'aide d'un microphotometre thermoelectrique enregistreur de
Moll. (La fig. 1 du texte polonais en montre un exemple).

Les valeurs obtenues ont permis de calculer les intensites, correspon-
dantes aux quatre niveaux du courant de la vapeur excitee, pour les deux
longueurs d’onde, mentionnees plus haut.

Les valeurs de Texposant de laloide Schwarzschild ont ete calculees
au moyen d’interpolation des courbes dormant les valeurs de cet exposant
pour les diverses raies du spectre de mercure. 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 nombres obtenus ont permis de tracer les courbes donnant la
relation entre le logarithme de lintensite de la lumifcre et la distance &la
cathode.

S. Pienkowski, C. R. de la Soc. Pol. de Physique fasc. IV. p. 7 (1925).'
Bulletin de I'Acad. Pol. (A.) 351 (1924).
2 Marie Asterblum, voir ce volume ou bien ZS. f. Phys. 41, 294 (1927).
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Ces diagrammes pour les deux longueurs d’onde examinees (et qui
sont representees par la fig. 2 du texte polonais) donnent des lignes droites.
L’extinction graduelle suit done la loi exponentielle, ce qui est d’accord
avec les observations de M. S. Pienkowskil. Mais on voit de plus,
que ces droites sont paralleles. Cecaractere montre que la vitesse d’extinc-
tion de ces bandes est la meme. Par consequent, la difference de la vitesse
d’extinction de diverses bandes, observee par M. F. G. Houtermans
n’est qu’apparente.

Conclusions.

1. On a determine a l'aide des mesures microphotometriques des
photographies de spectre de bandes continues de la luminescence retardee
de la vapeur de mercure, l'extinction graduelle pour I = 3300 A et
4850 A correspondant aux maximum de l'intensite de ces bandes.

2. L’extinction pour ces longueurs d’onde est exponentielle.

3. Les regions de maximum d’intensite de ces deux bandes s’eteignent

avec la meme vitesse.
4. Cesresultats ne confirment pas les observationsde M.Houtermans.

Institut de Physique Experimental de VUniversite de Varsovie.

Manuscrit reeu le 24 mars 1927.

W lutym r. b. ukazata sie praca F. G. Houtermansa 2o fluores-
cencji pasmowej pary rteci. Autor postugiwat sie rurkg kwarcowag zamknie-
ta w sobie, w ktérej wytwarzat strumien pary stale destylujacej rteci.
Pare te w ruchu pobudzano do $wiecenia bgdz przez naswietlanie Swiatiem
chtodzonej lampy rteciowej, badz tez zapomocg wytadowan z elektrodami
zewnetrznemi.

Para, pobudzona na pewnym poziomie, byta porywana ku gdrze iw dro-
dze Swiecita czas jaki$, tak, iz Swiecenie dostrzegano jeszcze na dos$¢ znacz-
nej odlegtosci od poziomu wzbudzenia.

Autor zajmuje sie wystepujacem przy obu wyzej wymienionych spo-
sobach wzbudzenia ciggtem widmem pary rteci, ktoére przedstawia sie
w postaci silnie rozmytych pasm, nie wykazujgcych zadnych nieciggtosci.
Widmo S$wiecgcej pary fotografowano raz na poziomie pobudzenia, a na-
stepnie o kilka centymetréw powyzej tego poziomu.

Poréwnywajac te fotografje, autor dostrzega, iz pasmo, ktérego naj-
wieksze natezenie znajduje sie w okolicy | = 4850 A jest stosunkowo
silniej ostabione, niz pasmo, ktérego maximum jest umiejscowione w poblizu

— 3300 A; podobne réznice wystepujg jakoby pomiedzy pasmem w po-

blizu A = 2537 A, a brzegiem pasma okoto | = 2650 A.

Y S. Pienkowski, 1 c
2 F. G. Houterm ans, ZS. f. Phys. 41, 140 (1927).
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Na podstawie tych obserwacyj autor dochodzi do wniosku, iz predkos¢
zaniku wyzej wymienionych czesci widma jest rézna, a wiec i r6zne stanv
wzbudzenia sg za nie odpowiedzialne. Rozwijajac mys$l te dalej, zaktada,
ze pasmo zielono-niebieskie A = 4850 A jest zespolone z pasmem, znaj-
dujacem sie w poblizu A = 2537 A i tej grupie przypisuje jeden wspélny
nosnik, natomiast inny bytby no$nik pasm A = 3300 A oraz A= 2650 A
ktére to pasma rowniez uwaza za zespolone. Wszystkie te wnioski autor
opiera na fakcie, iz pasmo w poblizu A = 4850 A gasnie predzej, niz pasmo
w poblizu A= 3300 A. Fakt ten jednak nie moze by¢ przyjety bez zastrze-
zen ze wzgledu na stosowang przez Houtermansa metode, ktdra
budzi pewne watpliwosci.

Poniewaz warunkami wzbudzenia fluorescencji nie moge sie tutaj
blizej zajmowaé¢, wspomne tylko, iz zwraca uwage wystepowanie znacznej
iloSci Swiatta rozproszonego.

Pobudzenie Swiecenia zapomocg wytadowan z elektrodami zewnetrz-
nemi i zastosowanie pragdow przemiennych nie wydaje sie odpowiednie do
badania zaniku $wiecenia opdéznionego; istotnie przy zastosowaniu tego
sposobu wzbudzenia mamy do czynienia z polami o natezeniach, zmienia-
jacych sie w szerokich granicach; pola te rozciggajg sie na znaczne a blizej
nieokre$lone odlegtosci od pierscieni, stuzacycli za elektrody; nie ulega
zatem watpliwos$ci, iz para jest pobudzona do Swiecenia réwniez i poza
obszarem, zawartym pomiedzy elektrodami. W przypadku tym wiec
Swiecenie, ktore autor dostrzega powyzej elektrod, moze by¢ tylko czesSciowo
Swieceniem op6znionem.

Pozatem ocena predkosci zaniku z subjektywnego poréwnania przezro-
czystosci klisz nie jest dostatecznie pewna. Istotnie o natezeniu | Swiatla,
ktére dziatato na klisze, mozemy wnioskowaé z wielkos$ci zaczernienia Z,
ktére jest zwigzane z natezeniem / prawem Schwarzschil da:

Wartos¢ wystepujagcej w tym wzorze statej y jest w pierwszej linji
zalezna od diugosci fali Swiatta dziatajgcego na klisze, naco autor, zdaje
si¢, nie zwrécit dostatecznej uwagi.

W Zaktadzie Fizyki Dosw. U. W. w celu badania gasniecia oraz wy-
znaczenia czasu trwania $Swiecenia opd6znionego poszczegélnych prazkow
widma rteci, postugiwano sie¢ od kilku lat urzadzeniem '), 2, podobnem do
opisanego przez F. G. Houtermansa. Stosowano jednak elektrody.

1) S. Pienkowski, Sprawozd. i Prace P. T. F. Zeszyt IV, 7 (1925);
Bulletin ile T'Acad. Pol. (A), 351 (1924).
2) Marja Asterblum 6wna, wtym zeszycie, oraz ZS. f. Phys. 41. 204 (11127).
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wewnetrzne, zasilane pradem baterji akumulatoréw, zapewniajgcej statosé
napiecia. Takie urzagdzenie wyznacza wyraznie granice miejsca wytadowan,
pozatem zastosowanie pradu statego pozwala na doktadniejsze okres$lenie
warunkoéw S$Swiecenia oraz wpilywa na znacznie réwniejszy przebieg wyta-
dowan. Rteé¢ ogrzewano nie palnikiem gazowym, lecz przy pomocy piecyka
elektrycznego, co zapewnia stato$¢ predkosci parowania, a wiec i stato$c
predkosci przeptywu pary wzbudzonej. Piecyk ten zasilano réwniez pra-
dem statym celem uniknigcia wptywu dodatkowych p6l na pobudzong
pare.

Obraz strumienia Swiecacej pary rzucano przy pomocy silnie zmniej-
szajgcego uktadu optycznego na szczeling spektrografu kwarcowego. W ten
sposéb otrzymywano na jednej fotografji przebieg gasniecia S$wiecenia
pobudzonego uprzednio miedzy elektrodami. Fotografje obejmowaty widmo
kilkunasto-centymetrowego obszaru strumienia $wiecacej pary; wykazujag
one zupetnie wyraznie stopniowe gasniecie nietylko prazkéw, lecz i pasm
widma ciggtego.

Celem zbadania przebiegu zmian natezenia S$wiecenia pobudzonej
pary w miare oddalania sie jej od miejsca wytadowan, na podstawie zaczer-
nienia klisz, konieczne jest wyznaczenie wartosci spotczynnika y dla odpo-
wiednich dtugosci fal. W tym celu zastosowano metode znaczkéw Swietlnych.
Serja znaczkéw o znanym stosunku natezen i jednakowym czasie naswietla-
nia, wykonana na tej samej kliszy, co badane widmo, pozwolita na doktadne
okre$lenie wartosci statej y dla réznych czesci widma. Mozna juz wiec
byto na podstawie zaczernien w odpowiednich miejscach kliszy, sadzi¢
0 natezeniu dzialajacego nan Swiatta. Wszystkie pomiary fotometryczne,
zarobwno znaczkow, jak i badanego widma, wykonane byty przy pomocy
samopiszgcego mikrofotometru termoelektrycznego systemu Mo 11 a. Krzy-
we, wyrazajgce zalezno$¢ miedzy log natezenia Swiatta, a odlegtoscig od
katody, wykreslono dla badanych prazkéw na podstawie pomiaréw mikro-
fotometrycznych, wykonanych na 6-ciu poziomach ).

Klisze, przeznaczone do badania gasniecia prazkéw widma rteci,
mniej si¢ nadajg do obserwacji pasm, ze wzgledu na znaczne réznice na-
tezen. Nie mozna tez z nich wyznaczy¢ gasniecia pasm w dziedzinie krétko-
falowej, a wiec w poblizu = 2537A oraz A = 2650A. W obszarze jednak
najwiekszych natezen pasm / = 3300 A oraz / = 4850 A spadek natezenia
bardzo dobrze nadaje sie do pomiarow.

Zaczernienia obliczono z krzywych przezroczystosci klisz danych
bezposrednio przez mikrofotometr samopiszagcy Moll a. Rys. 1 przedsta-
wia jedna z takich krzywych.

1) Blizsze dane, dotyczagce metody, szkice aparatu, oraz odbitki z klisz s zamieszczone
W mej wyzej cytowanej pracy.
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Rys. i.

Maxima badanych pasm wyznaczono- na krzywych, odpowiadajgcych
réznym poziomom rury, Kkierujac sie nietylko najwigkszem wzniesieniem
krzywej, lecz i odlegtosciag od sasiednich prazkéw widmowych. Postepo-
wanie to miato na celu unikniecie btedu, ktéry mogtby sie wkrasé¢ skutkiem
tego, ze spektrograf daje prazki nieco wygiete. Tak otrzymane wartosci
zaczernien pozwolity przez zastosowanie wzoru Schwarzschilda
obliczy¢ dla obu badanych diugosci fal natezenia, odpowiadajgce czterem
poziomom strumienia Swiecacej pary.

Wartosci statej y dla tych dziedzin widma wyliczono przez interpolacje
z krzywych, wyznaczajacych y dla réznych prazkéw widma rteci. A wiec
dla / = 3300 A na podstawie krzywych dla prazkéw — 3131 A oraz

= 3650 A za$ dla pasma /m= 4850 A na podstawie prazkéw / = 4358 A
oraz A = 5461 A.
Tablica 1 przedstawia liczby otrzymane:

Tablica 1.

''= 3300A | —4850A

t= 0792 y r°79

Poziom | 0,364 0,450
0,340 0,420
Poziom I 0,296 0,358
0,250 0,325
0,188 0,226
0,110 0,201
0,109 0,116

0,000 0,101
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Na podstawie tych liczb wyrazono przy pomocy wykresu (rys. 2)
zmiany log natezenia w zaleznos$ci od odlegtosci od linji wytadowan.
Widzimy, iz dla obu zbadanych pasm
sg to linje proste, a wigec zanik Swiecenia
w czasie odbywa sie wediug prawa
wyktadniczego, co zgodne jest z obser-
wacjami prof. S. Pienkowskie-
g o 1l). Nastepnie widzimy, iz linje
te sg réownolegte, a wiec dowDdzg one,
iz predko$¢ zaniku obszaru najwie-
kszego natezenia obydwu pasm jest
jednakowa.
Zauwazona zatem przez Houter -
mansa ro6znica w gasnieciu poszczeg6lnych pasm jest tylko pozorna.
Z posiadanego przez nas materjalu nie mozemy niestety nic powie-
dzie¢ o przebiegu gasniecia pasm w dziedzinie dalszego nadfioletu. Ale
otrzymane wykresy dla pasm tta ciagtego w poblizu / = 3300 A oraz
4850 A dowodza, iz czas trwania ich no$nikoéw jest jednakowy. Na razie
zatem nie mamy danych, uprawniajacych do przypuszczenia istnienia
réoznych grup widma, posiadajgcych nosniki o réznym czasie trwania.

Wyniki.

1. Wyznaczono zapomocg pomiaréw mikrofotometrycznych fotografij
widm pasm ciggtych w $wieceniu op6znionem pary Hg stopniowe gasnie-
cie dla ym= 3300 A i A = 4850 A, odpowiadajacych najwigkszemu nate-
zeniu odpowiednich pasm.

2. Zanik dla tych diugosci fal jest wyktadniczy.

3. Obszary najwiekszego natezenia obydwu pasm gasng z jednakowa
predkoscia.

4. Wyniki te nie potwierdzajg obserwacyj F. G. Houtermans a2).

Na zakorniczenie pragne serdecznie podziekowaé P. Prof. Dr. S.
Pienkowskiemu za inicjatywe i wskazéwki taskawie wudziela-
ne mi przy pisaniu tego artykutu.

Zaktad Fizyki Dosw. Uniwersytetu Warszawskiego.

Warszawa, w marcu.
Rekopis otrzymany dn. 24 marca 1927.

N 1lec

2 Lord Rayleigh (Proc. Roy. Soc. London, (A), 114, 620 (1927) réwniez
poddaje w watpliwo$¢ zauwazong przez Houtermansa roznice w czasie trwania
poszczegb6lnych pasm (przypisek w czasie druku).
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K. Mastowski i H. Regulski.

O powstawaniu azotku cynku

w tuku elektrycznym.

Sur ta formation de Vazoture de zinc dans I'arc Electrique.

Resume.

Les auteurs ont etudie la reaction chimique qui se produit dans un arc
electrique fonctionnant entre des electrodes de zinc dans une atmosphere
d’azote a basse pression.

On allumait I'arc au moyen d’un dispositif electromagnetique, permettant
de mouvoir dans le vide I'une des electrodes.

La methode employee pour etudier la vitesse de la reaction consistait
a mesurer I'abaissement de la pression partielle de I'azote au moyen du ma-
nomfetre de Mac-Leod. Les resultats des observations sont representes
par les courbes de la pression en fonction du temps.

La longueur de l'arc etait maintenue constante a la valeur de 8 mm,
I'intensite du courant a la valeur d’a peu pres 3 amp., pendant que la tension
variait avec la pression de l'azote de 25 V jusqu’a 10,5 V.

Les auteurs ont constate que la disparition de I'azote ne se produit pas
a des pressions de 50 cm de Hg, tandis qu’elle est tres prononcee au-des-
sous de 25 mm de Hg. L’azote peut etre absorbe jusqu’aux milliemes de mm
de Hg. La reaction est evidemment acceleree par une forme de I'arc ca-
racterisee par la tension de 50— 100 V et l'intensite de 1,8—1,2 A. Cette
forme apparait spontanement a des pressions basses et se distingue par
la couleur rose de l'arc.

La cathode est fortement pulverisee par I’'arc electrique. Le produit dela
pulverisation contient outre le zinc libre de I'azote fixe en forme d’'un azo-
ture, derive ammoniacal, la formule probable etantZn3N 2 L ’analyse a de-
montre la presence de I'azote en raison de 1,4%, ce que correspond a 11,0%
de Zn3N2

On peut admettre que la presence de I'azote a T'etat excite et de zinc pul-
verise est indispensable pour que la reaction se produise.

Il Institut de Physique de I'licole Polytechnique a Uopol.

Manuscrit reeu le 4 avril 1927.
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i. Literatura.

Najstarsza wzmianka o potgczeniu cynku z azotem pochodzi od Gro-
v egow roku 1841, ktéry rzekomo otrzymat ten zwigzek przy elektrolizie
salmiaku z cynkowa anodg. PoézZniejsza praca P au liego (1) zaprzeczyta
tym wynikom: Pauli stwierdzit, ze mniemany azotek jest czystym cyn-
kiem.

E. Frankland (2 otrzymat cynkamid ZnNH2 z cynk-etylu
i amonjaku. Zwiazek ten dawal przy ciemnoczerwonym zarze szary gwat-
townie reagujacy z wodg proszek, ktéremu Frankland przypisywat
wzbér Zn3N.

Briegleb i Geuther (3) przepuszczali nad opitkami cynkowemi
w stabym zarze azot. Cynk pokrywat sie nalotem i wykazywat stabg re-
akcje na amonjak. Analogicznie postepowat Warren (4), jednak tworze-
nia sie azotku cynku nie dostrzegt.

A. R ossel(5) ogrzewat mieszanine wegliku wapnia z cynkiem w po-
wietrzu, przyczem otrzymywat zwigzek cynku z azotem, dajacy z woda
amonjak.

White i Kirschbaum(6) otrzymywali azotek cynku, dziatajac
gazowym amonjakiem na pyt cynkowy w 600°. Do identycznych wynikow
doszli Henderson i Galletly(7).

K. Kaiser (8 prébowatnawet oprze¢ techniczng produkcje amonja-
ku na powstawaniu azotku cynku przy przepuszczaniu mieszaniny azotu
z wodorem nad tlenkiem cynku w obecnos$ci katalizatoréw.

C. Matignon (9) stwierdzit wyrazne tworzenie sie¢ azotku cynku
przy przepuszczaniu azotu nad struzynami cynku. Pozatem stwierdzit on
statg obecno$¢ drobnych ilosci zwigzanego azotu w zwyktym cynku han-
dlowym.

W warunkach bardziej zblizonych do naszych pracowali badacze, po-
stugujacy sie wytadowaniami elektrycznemi.

L. Arons (10) badat luk elektryczny, palacy sie miedzy elektro-
dami z réznych metali, miedzy innemi z cynku, w atmosferze rozrzedzo-
nego azotu, i stwierdzit w niektérych wypadkach, jak dla glinu, magnezu,
tworzenie sie azotku. Dla cynku zauwazyt tylko rozpylanie cynku i tworze-
nie sie szarego proszku, ktéry wedtug jego przypuszczen moze by¢ azotkiem.

W analogicznych warunkach pracowali Fischer i Schroéter (11)
przy ci$nieniu azotu okoto p6t atmosfery i tworzenia sie azotku nie zdotali
zauwazy¢. Natomiast wypracowali oni metode sporzadzania azotk6w me-
tali na innej cokolwiek drodze, mianowicie przez wytwarzanie luku elek-
trycznego miedzy elektrodami z metali badanych, zanurzonych w 10%
roztworze azotu w cieklym argonie. W przypadku cynku tworzyt sie obficie
ktaczkowaty zwiazek nietrwaly, wybuchajgcy w wyzszych temperaturach
z rozktadem na cynk i azot.
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Strull (12) zauwazyt, ze gdy azot aktywny, otrzymany jego metoda
z pomocag wytadowan elektrycznych, przepuszczamy nad rozgrzanym cyn-
kiem, cynk pokrywa si¢ nalotem, zapewne azotkiem.

Zdolnos¢ taczenia sie z azotem pod wptywem wytadowan elektrycznych
zostata stwierdzona i na innych metalach tej samej grupy, przedewszystkiem
na rteci.

A wiec Threlfall (13) zauwazyt tworzenie sie azotku rteci pod
dziataniem wytadowan cewki indukcyjnej w azocie, zawierajacym pary
rteci. Bardziej szczeg6towo badat te reakcje oraz reakcje z kadmem Strutt
W wWyzej wspomnianej pracy, przypisujac ja azotowi aktywnemu. F ischer
i Schroterw pracy cytowanej otrzymali caty szereg azotkéw, miedzy
innemi rteci i kadmu, przez rozpylanie metali w roztworze azotu w ciektym
argonie.

Prof. Cz. Reczynski (14) badat reakcje taczenia sie rteci z azotem
w warunkach analogicznych do tych, w jakich my prowadziliSmy dosSwiad-
czenia, to jest w tuku elektrycznym w atmosferze azotu przy niskich cisnie-
niach, przyczem stwierdzit wybitne tworzenie sie azotku rteci.

2. Cel pracy.

Praca nasza polegata na zbadaniu reakcji, zachodzacej w tuku o elektro"
dach cynkowych, palgcym sie w atmosferze azotu.

3. Aparatura.

Po kilku probach i ulepszeniach zestawiliSmy aparature ostateczna
(rys. 1), sktadajaca sie z walca szklanego A, zamknietego z obu stron cze-
$ciami z blachy mosigznej
B i C, ztaczonemi z walcem ~ "7
szklanym z pomocg laku,
pokrytego piceing. Jedna
elektroda D byta nieru-
choma (mozna byto prze-
suwac ja tylko przy roz-
tozonej aparaturze w celu
zmieniania diugosci tuku);
druga za$ E byta potia-
czona pretem mosieznym
z walcem zelaznym F,
umieszczonym w rurce G. Nazewnatrz tej rurki natozono cewke elek-
tromagnetyczna, z pomocg ktdérej mozna byto przesuwaé¢ walec zelazny
wraz z elektroda celem zapalenia tuku przez zetkniecie elektrod.

Elektrody stanowity walce z cynku ,Merck chem. pur. pro analysi"
granulowanego, przetopionego w tygielku porcelanowym i odlanego w rurce
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szklanej, przyczem gérna cze$¢ odlewu zostata odrzucona, a zewnetrzna
powierzchnia obtoczona. Cynk ten, badany na obecno$¢ azotu przez rozpu -
szczenie go w rozwodnionym kwasie siarkowym i zadanie roztworu odczyn-
nikiem Nesslera, nie wykazat najmniejszych $ladéw azotu.
Wymiary elektrod: 2 cm $rednicy, okoto 3—4 cm dtugosci.
Poniewaz warstwa anodowa oraz plamka katodowa, bardzo ruchliwa
w nizszych cisnieniach, czesto przesuwata sie na boczng Scianke elektrody
i, powiekszajgc w ten sposéb dtugosé tuku, wreszcie go gasita, owineliSmy elek-
trody paroma warstwami cienkiej blaszki mikowej, ktéra utrzymywata
wytadowania na przednich $ciankach elektrod. Tak samo dwie ptytki mi-
kowe ostaniaty oba mosiezne denka, gdyz bez tego zabezpieczenia zdarzato
sie, ze wytadowanie przerzucato sie na mosiadz.
Caty przyrzad byt zanurzony w celu utrzymywania statej temperatury
w duzem, wypetnionem woda, blaszanem prostokatnem naczyniu, opatrzo-
nem dwoma okienkami szklanemi. Jedna z przykryw metalowych, mia-
nowicie z elektrodg nieruchomg, byta catkowicie pokryta piceing celem
odizolowania od wody i unikniecia pradow, idacych przez wode od jednej
elektrody do drugiej. Praddéw tych starannie
unikaliSsmy, gdyz powodowaty nagryzanie blach
mosieznych i nieszczelnos$ci w przyrzadzie.
Przyrzad byt potgczony przy pomocy
laku z przewodem rurowym szklanym, zig-
czonym z manometrem Mac-Leo d’a, po-
zwalajacym odczytywac¢ od 25 mm do 0,001 mm
Hg, pompa rotacyjng rteciowg Gaede'go,
pompa olejng kapslowg rotacyjng Gaede’go,
stuzagca do wytwarzania prézni wstepnej,
suszkg z P 20s, wreszcie szeregiem piluczek,
przez ktére przechodzit azot. Azot przez nas
uzywany pochodzit z bomby i byt w celu
usuniecia tlenu przepuszczany przez trzy
ptuczki z hydrosiarczynem sodu w alkalicznym
roztworze, dalej przez dwie ptuczki z alkalicz-
nym roztworem pyrogallolu, a wreszcie dla osu-
Rys. 2. szenia przez dwie ptuczki ze stezonym kwasem
siarkowym i suszke z pieciotlenkiem fosforu.
Schemat potgczen elektrycznych przedstawia rys. 2. D i E sg to, jak
na rys. poprzednim, elektrody cynkowe, miedzy ktoremi pali sie tuk.

20 v

4. Przebieg dosSwiadczenh.

Doswiadczenie prowadziliSmy w ten sposéb, ze, po wypompowa-
niu powietrza z aparatury i kilkakrotnem przeptukaniu jej azotem, napet-
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nialiSmy ja azotem do ci$nienia, przy ktorem zamierzaliSmy rozpoczaé
pomiar, kurkiem odtgczaliSmy pompe, zapalaliSmy tuk, poczem obserwowa-
liSmy szybko$¢ reakcji, mierzagc spadek ci$nienia azotu manometrem.

Po zapaleniu tuku $cianki przyrzadu pokrywaja sie stopniowo szarym
nalotem rozpylonego cynku i azotku cynku. O ile doSwiadczenie rozpoczy-
naliSmy przy niskich ci$nieniach (pare mm Hg), to nalot ten tworzyt sie
w ciggu kilkunastu sekund i pokrywat walec szklany zupetnie nieprzezro-
czysta, zwierciadlisto ISnigcg powtoka ciemno-stalowej barwy. Powiloka
ta uniemozliwia obserwowanie tuku i jego badanie widmowe, to tez nasze
spostrzezenia mogty by¢ dokonywane tylko w ciggu kroétkiego czasu, kiedy
tuk byt widoczny.

Normalnie tuk byt barwy niebieskiej, wtasciwej dla Swiecgcych par
cynku. Jedynie na anodzie byta malutka plamka barwy rézowej, charakte-
rystycznej dla azotu. Od czasu do czasu, przy ci$nieniach ponizej 2 mm,
zjawiata sie inna postac¢ tuku, przy ktorej cata wigzka Swiecgca miata barwe
ré6zowa azotu, z wyjatkiem plamki katodowej, ktdra pozostawata niebieska.
Ta druga forma odznaczata sie spadkiem natezenia pradu, natomiast gwat-
townym wzrostem napiecia. Posta¢ ta trwa bardzo krétko, nie dtuzej nad
dwie minuty, czesto tylko pare sekund. Uchwyci¢ warunkéw, w ktérych sie
zjawia, i spowodowac¢ $wiadomie jej powstania nie zdotaliSmy.

Jezeli te formy poréwnamy ze zjawiskami, opisywanemi przez H a-
genbacha i Veillona (15), to posta¢ normalng, niebieskg, nisko-
woltowg oznaczy¢ mozemy, jako forme 2. Postaé¢ r6zowa, wysokowoltowa,
bytaby posrednig miedzy forma 2, a forma 1, gdyz od typowej wedtug cyto-
wanej pracy formy 1 r6zni sie ona brakiem kozuszka $wietlnego, pokry-
wajacego calg powierzchnie anody, natomiast obecnoscig szerokiej wigzki
Swietlnej. Posta¢ 3 zapewne w warunkach doswiadczenia nie wystepowata
gdyz anoda pozostawata nienaruszona.

Pracowalismy przy diugosci tuku 8—10 mm. Podczas pracy elektroda
ujemna spalata sie, co powodowato trudnos$ci utrzymania statej diugosci
tuku. Natezenie pragdu wynosito zazwyczaj okoto 3 A, napiecie byto zalezne
od ci$nienia, malato ze zmniejszeniem ci$nienia i wynosito od 30 V do 10,5 V.
Liczba ta odpowiada liczbie otrzymanej przez Schiilera (16), ktéory
znalazt najnizszy spadek potencjatu w tuku cynkowym réwny okoto 10,5 V.

5. Rezultaty pomiarow.

Pierwsze pomiary wykonaliSmy przy ci$nieniu poczatkowem okoto
50 cm Hg, przyczem podobnie jak Fischer i Schrdéter, reakcji nie
zauwazyliSmy. Po zapaleniu luku dawat sie zauwazy¢ pewien wzrost cis$nie-
nia wskutek ogrzania gazu, po zgaszeniu jednak tuku ci$nienie wracato do
poczatkowej wartosci. Nastepne wigc pomiary prowadziliSmy przy ci$nie-
niach o wiele nizszych.
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Krzywa V (rys. 3), na ktérej zaznaczono kétkami co drugg obserwacje,
zostata wykonana w przyrzadzie $wiezo oczyszczonym z azotku, powstatego
przy poprzednich pomiarach. Zaczeta przy 20 mm Hg, okazuje w pierwszej

chwili wzrost ci$nienia, spowodowany ogrzaniem gazu przez tuk; podZniej
jednak mozna zauwazy¢ zupeitnie wyrazny spadek ci$nienia, wskazujgcy
na zachodzenie reakcji, z poczatku predszy, p6zniej zwalniajacy, wreszcie
ustajgcy catkiem przy okoto 0,15 mm Hg ci$nienia azotu. Przyczyny tego

Rys.

Wogble zauwazyliSmy

4.

ustania reakcji omoéwimy
po6zniej. Krzywa ta przebie-
ga nadzwyczaj roéwnomier-
nie, niemal bez zadnych od-
skokéw. Jest to spowodowa-
ne gtéwnie tem, Zze podczas
catego pomiaru panowata
posta¢ niskowoltowa tuku,
wskazowka woltmetru byta
niemal nieruchoma. Inaczej
przedstawiajg sie krzywe
111

bardziej strome i posiadaja
pare wybitnych skokéw,
ktére sg spowodowane wy-
stagpieniem chwilowem for-
my wysokowoltowej tuku.

innych krzywych, ze zjawienie si¢ postaci

wysokowoltowej powoduje zawsze wzrost szybkosci reakcji. Przy tych
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i innych pomiarach, z wyjatkiem krzywej V, wskazéwka woltmetru wcigz
sie wahata nawet bez przechodzenia +tuku w inng forme w obre-
bie 2 —3 woltéw, i przy nizszych cisnieniach tuk czesto gast, tak, ze trzeba
go byto na nowo zapala¢. Wieksza cze$¢ krzywych korczy sie wtasnie wsku-
tek niemoznosci utrzymania tuku w niskiem cisnieniu (zwykle ponizej
0,0i mm Hg) i ustawicznego jego gasniecia.

Nastepne krzywe zostaty wykreSlone w podziatlce logarytmicznej,
t. j. na osi rzednych odcinano logarytmy cisnienia, podczas gdy czas na osi
odcietych odmierzano w zwy-
kty spos6b. Obior tej podziat-
ki ttumaczy sie po pierwsze
tem, ze utatwia ona badanie
krzywych przy nizszych ci$-
nieniach, a po drugie roz-
wazaniami, dotyczacemi szyb-
kosci reakcji.

Jezeli zatozymy, ze zwig-
zek nasz posiada wzor ZnsN 2,
co jest bardzo prawdopodobne
ze wzgledu na jego wiasnosci
chemiczne, reakcja jego po-
wstawania da sie wyrazic
wzorem:

3Zn --N% mEnzN,

Preznos$¢ par cynku jest
zalezna od temperatury w tu-
ku, ktéra wobec statego nate-
zenia pradu nie ulega zmianie.
O ile wiec reakcja przebiega
rzeczywiscie jednoczasteczko-
wo, jak wynika z powyzszego
wzoru, szybkos$¢ jej powinna n2
by¢ proporcjonalna do kaz-
doczesnego ci$nienia azotu.
Czyli krzywa zaleznosci mie- Rys 5
dzy preznoscia a czasem,
wykreslona w podziatce logarytmicznej, powinna przedstawia¢ linie
prosta.
Jak wskazuje rys 4, krzywa V, (co druga obserwacja zaznaczona)
istotnie miedzy 20 mm i 2 mm taka zalezno$¢ istnieje, przynajmniej w tym
przypadku, kiedy nie zjawia sie wysokowoltowa postaé¢ tuku. W nizszych
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cisnieniach jednak reakcja przebiega szybciej, nizby wynikato z tej prostej
zaleznos$ci, jednakze rdéwniez prostolinjowo, jak to szczeg6lnie dobitnie
wskazuje krzywa 11l na tym samym rysunku.

Ten wzrost szybkos$ci reakcji mozemy w duzej czesSci przypisaé¢ zja-
wianiu sie wysokowoltowej formy tuku. Mozna go zauwazyé na krzywej
I, I, 11l (rys. 5). Poczatek krzywej V zostat na tym rysunku wykre-
$lony dla poréwnania. Ten sam charakter posiadajg krzywe V1i VII (rys. 6)
otrzymane w aparacie, oczyszczonym z azotku. Naog6t wigc postaé krzy-
wych jest odtwarzalna. Procz krzywej V odbiega jeszcze od normalnego
ksztattu krzywa V111 (rys. 6), wykazujaca duzo wiekszg szybkos$¢ reakcji,

spowodowang trwaniem przez caty
prawie czas pomiaru postaci wysoko-
woltowej tuku.

Te witasciwos¢ formy wysoko-
woltowej tuku przyspieszania reakcji
moznaby w najgrubszy sposéb ttuma-
czy¢ jak nastepuje: reakcja tgczenia
sie cynku z azotem, jako endoter-
miczna, czerpie potrzebng energje
z tuku. Tymczasem moc tuku przy
formie niskowoltowej wynosi prze-
cietnie:

ir Vv X3A=33W

za$ przy wysokowoltowej:
80 V X 15 A = 120 W

a wiec jest bez porownania wieksza.

Druga przyczyna wiekszej szyb-
kosci reakcji w tuku o barwie rozo-
wej jest powstawanie wiekszej ilosci
czastek azotu w stanie pobudzonym.

Wreszcie, jak wynika z prac p. Dziedzickiegoip. Pawtowa,
reakcje tego typu, co nasza, przebiegaja miedzy rozpylonym me-
talem i gazem, przy wyzszym za$ spadku napiecia rozpylanie jest
o wiele intensywniejsze. Stabszem rozpylaniem przy wyzszych ci$nie-
niach moznaby tez tlumaczy¢ mniejszg szybko$¢ reakcji w wyzszych
ci$nieniach.

Druga, nasuwajacg sie przy rozpatrywaniu krzywych, kwestja jest
ustanie reakcji w przypadku krzywej V (rys. 3 i 4), oraz stopniowe zmniej-
szanie sie szybkos$ci reakcji, gdy przechodzimy od krzywej / do krzywych
I, 11, i IV. Te cztery krzywe byly wyznaczone bezposrednio jedna po
drugiej, bez oczyszczania przyrzadu. Wskutek tego na $ciankach przy-
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rzadu i na anodzie uzbierato sie duzo osadu. Tak samo przy krzywej V,
przy ktérej wyjatkowo duza ilo$¢ azotu ulegta zwiazaniu.

Wedtug badan Dallenbacha, Gereckego i Stolla (17)
katoda w tuku rozpyla sie, przyczem oderwane od katody czastki tadujg sie
ujemnie, a wiec dgzg do anody i na niej osiadajg. To samo zjawisko zauwa-
zyliSmy w naszej pracy: po ukohczeniu serji pomiaréw rozbieraliSmy
aparature, przyczem stale stwierdzaliSmy, ze katoda byta silnie wygryziona,
czesto pare mm Kkrotsza, o powierzchni bardzo charakterystycznie wygla-
dajacej, jakby wytrawionej, czasem katoda byta nawet nadtopiona. Nato-
miast anoda byta pokryta grubg na pare mm zbitg warstwg proszku: roz-
pylonego cynku i azotku cynku. Tworzyt on szczeg6lniej przy samej anodzie
rodzaj subtelnej blaszki, ktéra dawata sie odtupa¢ nozem, poczem ukazy-
wata sie czysta, nienaruszona pierwotna powierzchnia anody. W reakcji
wiec bierze udziat wytgcznie materjat katody.

Nalezy przypuszczac, ze gdy na anodzie nagromadzito sie wiecej azotku,
zaczynat on si¢ rozktadac, czy to pod wptywem temperatury, czy tez uderzen
elektronéw, co powodowato pozorne zmniejszenie szybko$ci reakcji. W przy-
padku krzywej V szybkos$¢ rozpadu azotku byta réwnie wielka, jak szyb-
ko$¢ jego powstawania, zaszedt stan rownowagi dynamicznej, ciSnienie
poza drobnemi skokami wgére lub wdoét utrzymywato sie na statym po-
ziomie.

6. Wtasnos$ci substancji otrzymanej.

Po rozebraniu aparatury zbieraliSmy ze S$cianek cylindra otrzymany
azotek, proszek ciemno-szary, jednorbdny, rozktadajgcy sie w obecnoSci
wilgoci powietrza z wydzielaniem woni amonjaku. Proszek ten rozpuszcza
sie z tatwoscig w rozwodnionym H2SO0t, silnie sie burzac, z czego mozna
wnioskowaé o obecnosci wolnego cynku. Roztwér w kwasie siarkowym daje
silng reakcje Nesslera. Z tworzenia sie amonjaku wnioskujemy, ze azot
istotnie ulegt chemicznemu zwigzaniu z cynkiem, nie za$ tylko adsorbcji,
ze dalej zwigzek nasz jest pochodng amonjakalng o wzorze prawdopodob-
nym Zn3Nz. Wykluczong za$ jest mozliwos$¢, ze zwigzek ten jest pochodng
kwasu azotowodorowego, wzoru ZnNe, tem bardziej, ze nie posiada wta-
snosci wybuchowych.

W produkcie naszym oznaczyliSmy iloSciowo wolny cynk oraz azot.
Cynk oznaczyliSmy z ilosci wodoru wywigzanego pod dziataniem kwrasu.
Prébke badanej substancji rozktadaliSmy rozwodnionym kwasem siarkowym,
gaz wywigzany zbieraliSmy w azotometrze Schiffa ponad roztworem
KOH, przyczem resztki wodoru przepedziliSmy strumieniem C02 Ze gaz
zebrany byt istotnie wodorem, wskazywata jego palno$¢, przyczem palit sie
charakterystycznym niebieskawym ptomieniem.
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Azot oznaczyliSmy, zadajac roztwor pozostaly z poprzedniego oznacze-
nia tugiem, oddestylowujac amonjak do I/2V kwasu i odmiareczkowujac
nadmiar kwasu VAN ‘tugiem.

Wyniki iloSciowe przedstawiajg sie nastepujaco: cynku (Srednia z dwu
oznaczen) 82,4%; azotu w pierwszej probce, wazgcej 0,2142 gr — 0,0030 gr(
co odpowiada 1,40%; w drugiej, wazacej 0,1494 gr — 0,0021 gr, t. j. 1,41 %,
Obliczajac na ZA3N 2 otrzymamy 11,0% Zn3N2

Zestawiajgc:

Z Nl e 82,4%
ZN3AN 2 s e mmll.0O%
93,4 %

Pozostate 6,6% jest zapewne tlenkiem cynku, gdyz analiza byta do-
konana po uptywie diuzszego czasu po sporzadzeniu proszku, azotek wiec
maégt ulec rozktadowi pod wptywem wilgoci atmosferycznej z wydzieleniem
amonjaku i pozostawieniem ZnO. Z tego powodu nie miato celu oznaczenie
cynku catkowitego. Gdyby substancja sktadata sie wytgcznie z cynku wol-
nego i jego azotku, moznaby sie pokusi¢ o okreslenie wzoru azotku. Przy

naszym zanieczyszczonym materjale byto

to niestety niemozliwe.
BadaliSmy zachowanie sie naszej
substancji w wyzszych temperaturach.
W ptomieniu palnika spala si¢ ona bez
wybuchu, pozostawiajac biaty tlenek
cynku. Pozatem ogrzewaliSmy jgw préz-
ni w rurce, wykonanej ze szkla jenaj-
skiego i lakiem przymocowanej do ruro-
ciggu szklanego, jak na rys. 1, na miejscu
lampy. Ogrzewanie odbywato sie w ka-
pieli wodnej, w wyzszych temperaturacli
parafinowej, w jeszcze wyzszych w sto-
pionej mieszaninie eutektycznej saletry
sodowej i potasowej, topigcej sie okoto

220° C.

Rys. 7. Pierwszg prébke ogrzewalismy tak,
by o ile moznosci réwnym przyro-
stom czasu odpowiadaty réwne przyrosty temperatur. MierzyliSmy wzrost
cisnienia manometrem Mac-L eoda, poczem wykresliliSmy Kkrzywa,
odmierzajagc na osi odcietych temperature, za$ na osi rzednych ci$nienie.
OtrzymaliSmy w obrebie od okoto 90° do 226° C linje prostg (rys. 7).
Rozktad rozpoczynat sie okoto 80° C, i powyzej tej temperatury nie dawat
sie zauwazy¢ zaden punkt charakterystyczny. Powtdrne ogrzewanie w tym
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samym obrebie temperatur po odpompowaniu wydzielonego poprzednio
gazu dato jedynie znikomag zwyzke cisnienia.

Druga probke ogrzewaliSmy w ten sposob, ze szybko podnosiliSmy tem-
perature do 500 C, poczem utrzymywali$my ja na tym poziomie tak dtugo,
az cisnienie nie przestato sie podnosi¢; nastepnie powtarzaliSmy to samo
przy ioo®, 1500C i t. d. az do 3500C. W ten spos6b mozna byto wyelimino-
wacé czas z rozwazah. Maksymalne ci$nienia osiagniete wykres$lalismy, jako
funkcje temperatury (rys. 8). Widzimy, ze miedzy 200° a 250° C reakcja
rozpadu ulega silnemu przyspie- ~
szeniu, za$ przy 350° C niemal g
ustaje, co jest spowodowane *
roztozeniem sie catej ilosci azot-
ku. Jednocze$nie gérna czesé
rurki, ktora wystawata z kapieli
saletrzanej, pokrywata sie war-
stwg metalicznego cynku.

W celu zbadania zachowa-
nia sie zwigzku w tych tempera-
turach, ogrzaliSmy nowg probke 10
do 3500C, wypompowalismy gaz
wydzielony, ogrzaliSmy pono-
wnie do 370° C, przyczem wy-
dzielity sie tylko znikome ilosci 05
gazu, znéw wypompowaliSmy,
ogrzaliSmy do 4000 C, znowu
stwierdziliSmy wydzielanie sie
drobnych ilosci gazu, poczem 00

utrzymywaliSmy temperature 0 100 20 300 c
4000 C, az do odsublimowania Rys. 8
catej ilosci cynku. Pozostata

drobna ilo$¢ jasno-szarej, lekkiej, pulchnej substancji. Rurke rozcieliSmy,
substancja przesublimowana okazata sie czystym cynkiem, reakcji
Nesslera nie dawala, za$ jasno-szara pozostato$¢ tez nie dawala
reakcji Nesslera i byta zapewne tlenkiem cynku, zanieczyszczonym
resztkami cynku wolnego. Caty wiec azotek ulegt rozktadowi w tempe-
raturze ponizej 3500 C.

Nietrwato$cia powstajacego azotku cynku w temperaturach wyzszych
mozemy ttumaczy¢ mniejszg szybkos$¢ reakcji w tuku przy wyzszych cisnie-
niach, wzgl. zupetny brak reakcji. Przy wyzszych cisnieniach srednia tem-
peratura w tuku musiata by¢ dos¢ wysoka, jak zaznaczyliSmy, dochodzita
nawet do temperatury topnienia cynku, to jest przekraczata 4000C. W tych
warunkach oczywiscie zwigzek nie mégt sie trwale utworzyé.
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7. Wyniki pracy.

Reasumujgc, stwierdziliSmy:

1. ze w tuku elektrycznym, palgcym sie miedzy elektrodamicynkowemi
w atmosferze azotu przy ci$nieniu kilkudziesieciu cm Hg, zuzywa -
nie azotu nie zachodzi,

2. ze zuzywanie to zachodzi przy cisnieniach ponizej 25 mm Hg,

3. ze polega ono nie na adsorbcji, lecz na reakcji chemicznej, prowa-
dzacej do utworzenia pochodnej amonjakalnej o wzorze prawdo-
podobnym Zn3N2,

4. ze reakcja jest przypuszczalnie uwarunkowana obecnosciag pobu-
dzonego azotu oraz rozpylonego cynku,

5. ze produkt reakcji rozpada sie w prozni catkowicie w temperaturach
wyzszych ponad 350° C.

Praca niniejsza zostata wykonana w Il Zaktadzie Fizycznym Politech-
niki Lwowskiej.

Pozwalamy sobie ztozy¢ serdeczne podziekowania Panu Prof. Cz. R e-
czynskiemu za kierowanie pracg i cenne wskazéwki oraz Panu Prof.
W. Jakobowi za pomoc i rady w przeprowadzeniu analizy.

Il Zaktad Fizyczny Politechniki Lwowskiej.

Rekopis otrzymany dnia 4 kwietnia 1927.
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Michat Pawtow.

O absorbcji gazéw podczas wytadowan

elektrycznych.

Praca, zreferowana na Ill Zjezdzi¢ Fizykéw Polskich, we Lwowie w dniu 27/1X 1926.

Sur Vabsorption des gaz pendant les decharges dlectrigues.
Sommaire.

La presente recherche s’est proposee I etude des conditions de la formation
de lazoture de mercure.

La methode consistait dans la production d'une decharge electrique
entre deux electrodes de fer dans une atmosphere d’azote avec ou sans
vapeurs de mercure ou bien entre deux electrodes de mercure.

La pression fut mesuree a l’'aide d’'un manometre de Mac-L eo d.
La pression partielle de I'azote variait de 1,25 mm de i/g jusqu’aux dixiemes
de mm de Hg.

Les conditions electriques des experiences etaient les suivantes: la ten-
sion allait jusqu’a 1200 volts, l'intensite du courant variait a partir de
centiemes d’un milliampere jusqu’au-dessus de 50 milliamperes.

L’auteur a constate que:

1. Pendant les decharges electriques dans la lampe a electrodes de

fer dans une atmosphere d’azote a basse pression 1' absorption
de l'azote se produit, si la difference 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 formation sur les parois de la lampe
de l'azoture de fer solide par la reaction du fer pulverise de la ca-
thode avec l'azote. Dans la lampe employee la pulverisation de la
cathode ne se produit pas au-dessous de 600 volts.

3. La décharge dans la lampe a electrodes de mercure cause dans les
mE£mes conditions la formation de l'azoture de mercure.

2*
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4. L’azoture de mercure ne se forme pas pendant la decharge electrique
dans la lampe a electrodes de fer dans une atmosphere d’azote et de
vapeur de mercure, quoique le spectre de la lumiere negative
indique la presence d’azote et de vapeur de mercure a l|'¢tat
excite. L’azoture de fer se forme cependant lorsque la difference
de potentiel depasse 600 volts.

5. Laformation d’azotures de metaux est possible seulement alors que
la cathode en metal, le metal etant celui dont on veut obtenir 1’'azo-
ture, est pulverisee. Pour produire dans lalampe employee la pulve-
risation de la cathode, il fallait appliquer une difference de potentiel
de 600 volts.

Il Institut de Physique de I'ficole Polytechnique a Liopol.

Manuscrit reeu le 4 avril 1927.

Wstep. Celem pracy niniejszej jest kwestjg zbadania warunkow
tworzenia sie azotku rteci w luku rteciowym. Jak wiadomo, przy wytado-
waniach elektrycznych tak samoistnych, jak i niesamoistnych, zachodzi
znikanie gazu, zjawisko zwane po angielsku ,clean up“. Jakkolwiek mater-
jat doswiadczalny z tej dziedziny jest ogromny, nie mozna jednak podac
zadowalajacego wyjasnienia tego zjawiska jako catosci, albowiem na te cato$¢
sktada sie caty szereg poszczeg6lnych zjawisk. Stad tez rezultaty prac
réznych badaczy bywaty niejednakowe, zaleznie od tego, ktére z tych
zjawisk przewazaty. Ot6z zanim przejde do przedstawienia wtasnej pracy,
pragne poda¢ w krotkosci dotychczasowe wyniki badan nad wspomnianem
zagadnieniem, ograniczajac sie do tych tylko, ktére z mojg pracg w $ci-
Slejszej pozostajg tacznosci.

Dotychczasowy stan badan nad sorbcjag gazéw.

§ x. Pierwszym, ktory zaobserwowatl zjawisko absorbcji gazéw pod-
czas wytadowan elektrycznych, byt Plucker (1). Spostrzezenia swoje
opisuje on temi stowy: ,Pewne gazy (tlen, pary chloru, bromu i jodu) tacza
sie mniej lub wiecej powoli z platyng elektrody ujemnej, a powstate potg-
czenia osadzaja sie na otaczajgcych S$ciankach naczynia. Przytem, jezeli
gazy sa czyste, zblizamy sie do absolutnej prézni". Ot6z juz w tej pierwszej
pracy wystepuje zaleznos$¢ absorbcji od rozpylania katody, czynnika,
ktory, jak zobaczymy, odgrywac¢ bedzie wazng role w zjawisku absorbcji.

Kwestja tg zainteresowano sie wkrdtce bardzo zywo. To tez powstato
wiele prac, dokonano licznych obserwacyj, na podstawie ktdorych starano
si¢ zjawisko to wyttumaczyé. Po Ptiickerze wymieni¢ trzeba Cr oo-
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kesa (2, Gassiota (3), Warburga (4), Wachtera (5), ktorzy
sprawe posuneli naprzéd. Oczywiscie powstaty teorje, ktore w oparciu
o wyniki eksperymentalne staraty sie absorbcje gazéw wytlumaczy¢. 1 tak
N ew m a n (6) w pierwszej ze swych prac, stwierdziwszy, ze absorbcja wzra-
sta ze spadkiem cis$nienia, gdy katoda jest stopem metalu Na wzglednie K
(przyczem zmiana kierunku pradu wywotuje zmiane wielkos$ci absorbcji),
ttumaczy wystepujace tu zjawisko zdolnoscig katody do absorbowania pro-
mieni dodatnich.

Zamiast tego zupeinie niewystarczajacego wyjasnienia pojawity sie
wkrotce proby, zmierzajgce do jasnego ujecia teoretycznego obserwowanych
proceséw absorbcji gazéw. Wytonity sie przytem trzy poglady na istote
zjawiska. Gdy jedni uwazajg absorbcje gazéw za zjawisko czysto mechanicz-
ne, inni widzg w niem skutek proceséw chemicznych; sg wreszcie tacy,
ktorzy w tej kwestji obrali droge posrednig.

§ 2. Wszystkich prac z tej dziedziny omawia¢ tu nie moge; streszcze-
nie ich znalezé zresztg mozna w artykule E. Pietschaw ,Ergebnisse der
exakten Naturwissenschaften”, Bd. Fzr. 1926, str. 213 oraz w ,Grundla-
gen der Hochvakuumtechnik"” S. Dushmana, gdzie literatura z tego za-
kresu podana jest szczegétowo i wyczerpujaco. Pomijajagc tedy prace, ktére
dla wyjasnienia istoty rzeczy majag mniejsze znaczenie, ogranicze si¢ do
wzmianki o pracach najwazniejszych z uwzglednieniem zwtaszcza ostatnich
czas6w. Na wyszczegblnienie zastuguje najpierw J. Langmuir (7).
Jest on zdania, ze pochtanianie gazu (azotu) podczas wytadowan przy réwno-
czesnej obecnosci ogrzanych drucikéw wolframowych pozwala stwierdzié¢
trzy procesy, mianowicie: gtebokie wnikanie czgstek gazu w $cianki naczy-
nia (proces mechaniczny), potaczenia chemiczne oraz potgczenia elektro-
chemiczne. Podczas gdy znikanie gazéw przy wysokich ci$nieniach jest na-
tury chemicznej oraz elektro-chemicznej, przyczem powstaje WN2 — to
przy niskich cisnieniach (a przy wiekszych réznicach potencjatéw) jest ono
prawdopodobnie natury czysto mechanicznej, zwanej przez Langmuira
pochtanianiem elektrycznem. W tym ostatnim przypadku gaz (azot),
uwieziony w S$cianach naczynia, mozna z powrotem uwolnié, ogrzewajac
naczynie.

Willows (8 zaobserwowatl zalezno$¢ absorbcji gazu od rodzaju
uzytego szkta. Jego zdaniem absorbcja jest zjawiskiem chemicznego po-
taczenia gazu ze $cianami szklanemi naczynia. Z pogladem tym zgadza sie
réwniez H i 11 (9). Podobnie K ay e (10) sadzi, ze akcje pobudza by¢ moze
pewien rodzaj elektrolizy szkta, wywotanej na powierzchni tegoz przez wy-
tadowania elektryczne pod wysokiem napigeciem.

Na podstawie wynikéw eksperymentalnych Meya (11), jak réwniez
opierajac sie na wtasnych pracach, twierdzi Gehlhoff (12), ze w omawia-
nych procesach mamy do czynienia z chemicznem potgczeniem par metalu



104 MICHAL PAWLOW

z resztg gazowag w stanie aktywnym. O odmianie gazu aktywnego, specjal-
nie azotu, informujg prace Stru 11 a (13). Azot, ktéry wzwyktych warun-
kach jest nieczynny, a tylko niekiedy tgczy sie z innemi pierwiastkami
w warunkach specjalnych (np. w wysokich temperaturach, lub przy Wyso-
kiem cisnieniu), zmienia sie na wybitnie aktywny, gdy w jego atmosferze
nastagpi wytadowanie elektryczne pod nieznacznem ci$nieniem. Wspo-
mniany juz wyzej Newman (14' tworzac osady réznych metali (K,Na,
Hg, Cd, Sb, Mg, Ca, Zn i Stt) na katodzie, bada absorbcje gazéw (N2, H2
podczas wytadowan elektrycznych w rurkach Geisslera i na podstawie
doswiadczen wnosi, ze wspomniane zjawisko pochtaniania polega na reakcji
chemicznej pomiedzy parami metalu katody a gazami, ktore podczas wyta-
dowan elektrycznych staja sie aktywnemi. Najmniejsze ci$nienie, przy kto-
rem obserwowat absorbcje gazu, wahato sie pomiedzy 0,1 a 1,0 mm Hg.
Na jego ttlumaczenie nie zgadza sie¢ Gouc her (15), nie widzagc u N e w-
m a na wyraznych dowodow na korzy$¢ chemicznego wyjasnienia zjawiska.
Przeciwnie nawet, opierajagc sie na pracach wykonanych nieco wczes$niej
w ,Research Laboratory of the General Electric Company", widzi gtdwna
przyczyne absorbcji gaz6w w adhezji do $cian naczynia. Tej adhezji sprzyja
bardzo gromadzenie sie statej warstwy innej substancji — takg statg substan-
cjag moze by¢ metal pochodzacy z katody — ponad gazem, podlegajagcym
adhezji. Jednakze p6zniej New m an wykazuje (16) przy pomocy analizy
chemicznej, ze przy pierwiastkach, ktére osadzaja sie na katodzie, tworza
sie na skutek absorbcji azotki sodu, potasu, magnezu, cyny, jakotez wodorki
sodu, potasu, siarki. Buch Andersen (17) otrzymatw swoich doswiad-
czeniach z lampa katodowg zwigzek azotu i wodoru i ttumaczy jego powsta-
wanie pobudzeniem czasteczek azotu.

Z tego, co przytoczono dotychczas, wynikatoby, ze absorbcja gazéw jest
natury chemicznej. Jednakowoz Soddy i Mackenzie (18) spostrze-
gli w swych obserwacjach, ze znikanie gazéw moze by¢ réwniez natury nie
chemicznej. Znalezli oni najpierw, ze zar6wno czysty hel, jakotez i czysty
neon ulegajg absorbcji (w naczyniach stuzgcych do wytadowan elektrycznych),
przyczem elektrody aluminjowe byty mocno rozpylone a S$cianki szklane
nawprost elektrod pokrywaty sie grubg warstwg metalu drobniutko roz-
pylonego. Pochtanianie gazu wywotywaty, wedtug ich zdania, gtéwnie roz-
pylone na katodzie czgstki metalu. O mechanicznym procesie absorbcji
gazéw wnioskuja Soddy i Mackenzie stad, iz gaz pochioniety
w opisanym procesie mozna byto przez ogrzanie naczynia otrzymac¢ z powro-
tem. Zalezno$¢ absorbcji od stopnia rozpylenia katody stwierdzili takze
Hodgson (19) oraz Brodetsky i Hodgson (20), spostrzegajac
pozatem wzrost pochtaniania gazéw z wzrastajacym spadkiem katodowym.
Rowniez V egard (21) potwierdza powyzsze obserwacje, dodajac jeszcze,
ze absorbcja gazu dopoty jest mata, dopdki spadek katodowy jest ponizej
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pewnej wartosci granicznej. Wedlug niego absorbcja ma miejsce na kato-
dzie, a spowodowana jest w jaki$ blizej nieznany spos6b wystepujacemi
szybkiemi jonami dodatniemi.

§ 3. Zwrdémy uwage specjalng na to, ze ostatnio wymienieni badacze
spostrzegaja Scisty zwigzek pomiedzy absorbcja gazéw a rozpylaniem
katodowem metali. Spostrzezenie to, przez nich Specjalnie nie sprawdzane,
ma zasadnicze znaczenie, jak to w odpowiedniem miejscuuwydatnie. Dodam
tu jeszcze, ze kwestje rozpylania katodowego badali: Kohlschiitter
wspbélnie z Mullerem (22), W ach ter (5), Wiedemann (23),
Hillorf (24), Stark (25) i wielu innych, z ktérych ostatni jest H i p-
pel (26) z r. 1926.

Kohlschiitter (26), badajac rozpylanie metali Au, Ag, Pt, Pd,
Cu, Ni, Fe, Al, uzytych jako katody w atmosferze gazéw Ar, N2, H2 He i02
stwierdza, ze rozpylanie jest proporcjonalne tak do natezenia pradu jak i do
napiecia i wzrasta ze spadkiem katodowym (przyczem spadek graniczny jest
dla réznych metali ré6zny). Ot6z przy rozpylaniu katodowem zachodzg we-
diug Kohlschiittera wtasnie potaczenia chemiczne, przyczem rodzaj
gazu wywiera duzy wplyw na proces rozpylania. Krytyczne rozwazania
Starka (25 nad obserwacjami Kohlschiittera doprowadzaja go
do odmiennego pogladu na kwestje w tym sensie, ze rozpylanie polega na
mechanicznem oderwaniu czastek katody, w czem ro6zni sie takze od W a c h-
tera, Wiedemanna i Hittorfa, Kktéorzy uwazali ze swej strony
rozpylanie jako rodzaj parowania ogrzanego mocno materjatu katody. Na-
koniec v. Hippel (26), rozwazajagc kwestje rozpylania katodowego, do-
chodzi do wniosku, popartego doswiadczeniami przy stosowaniu réznych
metod, ze rozpylane czagstki metali sg w pierwszej chwili po oderwaniu
sie od katody nienatadowanemi atomami i to wszystkie tub przynajmniej
ogromna ich wiekszos¢.

Ktére z powyzej podanych faktow i pogladow i w jakiej mierze potwier-
dzajg sie w mojej pracy, pokaze sie z jej przebiegu i rezultatéw, do ktérych
podania obecnie przystepuje.

Metoda pomiardéw i zestawienie aparatow.

§4. Kiedy prof. Cz. Reczy nski (27), pracujac z lukiem rteciowym
otrzymat w nim azotek rteci, wytonita sie kwestja zbadania warunkow
tworzenia sie tego potaczenia. Jak wiadomo bowiem, tuk elektryczny jest
zjawiskiem dosy¢ ztozonem, gdyz zachodzg w niem réwnocze$nie zjawiska
termiczne, termojonowe oraz foto-chemiczne.

Zajagtem sie wiec tem zagadnieniem i zatlozywszy, ze warunkiem koniecz-
nym tworzenia si¢ azotku rteci jest dziatanie jonizacyjne elektrondw,
przystagpitem do badan poczatkowo metodg wytadowan samoistnych w ga-
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zach, pozostawiajgc na czas pézniejszy badanie przy pomocy pradoéw ter-
moelektronowych, gdyz napotkatem tu na pewne trudnosci natury tech-
nicznej.

§ 5. Aparature stanowita lampa katodowa dwuelektrodowa, w ktorej za
katode stuzyt cienki drucik wolframowy, za$ anodg byt walec zelazny o $red-
nicy 30 mm (rys. 1).

Lampa ta stuzyta pierwotnie do badan absorbcji gazéw przy pradach
termoelektronowych. Do umocowania tak katody jak i anody stuzyt drut

zelazny. Na dnie lampy znajdo-
wata sie rtec.

Po wypompowaniu lampy przy
pomocy agregatu pomp dyfuzyj-
nych Volmera-Langmuira
az do najwyzszej prozni (do t. zw.
Klebevacuum) oraz po ,wychowa-
niu" tejze, wprowadzitem azot osu-
szony poprzednio przy pomocy
H2SQOii P20s, a oczyszczony od do-
mieszek tlenu zapomoca mieszaniny
tugu (KOH) i alkalicznego roztworu
pyrogallolu. Cisnienie w lampie
mierzono zapomocg manometru
Mac - L eoMa. Wytadowania
otrzymywatem przy uzyciu baterji
akumulatoréw o napieciu, dochodzg-
cem do 1200 woltow.

§ 6. Cisnienie azotu w lampie
mierzytem co 5 minut. Okazato sie,
ze cisnienie to spada z biegiem

Rys. 1. Lampa katodowa dwuelektrodowa  CZasu, azot wiec znika. Spadek

w stanie nieczynnym. ci$nienia przedstawiajg nam krzy-
we I, Il i Ill na rys. 2, przy-
czem 0$ odcietych podaje czas w minutach, za$ o$ rzednych — ci$nienie

w mm Hg; koétka oznaczajg poszczegdélne odczytania na manometrze.

Z krzywej | widzimy, ze w ciggu okoto 4 godzin ci$nienie spadto z 0,5
mm do 0,2 mm Hg. Poczatkowo napiecie na elektrodach wynosito 790 V,
a natezenie pradu 6 m 4; przy koncu za$ dosSwiadczenia 820 V i 0,9 m A.
Nastepnie zmienitem Kkierunek pradu. Napiecie na elektrodacti wynosito
wtedy tylko 300 V, a natezenie pragdu 10 m i. (Napiecie zmniejszyto sie
wskutek tego, ze powierzchnia katody byta teraz znacznie wieksza niz po-
przednio.). Przebieg doswiadczenia ze zmienionemi elektrodami pokazuje
gorna czes$¢ krzywej 11 (rys. 2), odpowiadajgca jednogodzinnemu przebie-
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gowi obserwacji. Z rysunku wida¢, ze w ciggu catej godziny ci$nienie nie
zmienito sie. Skoro jednak przywrocono pierwotny kierunek pradu, cisnie-
nie znoéw zaczeto spadaé; przebieg tegoz wskazuje druga cze$¢ krzywej 11
(rys. 2).

Statos¢ cisnienia przy odwrdéconym kierunku pradu ttumacze niewy-
starczajacem napieciem na lampie, gdyz dla wystepowania zjawiska absorb-
cji potrzebna jest, jak
to p6zniej sie potwierdzi,
wieksza rdéznica poten-
cjatéw. ®

Podczas gdy krzywe |

li//(rys. 2) podajg prze- aso
bieg znikania azotu
w temperaturze pokojo-
wej (ok. 20° C), to
krzywa 11l na tym sa-
mym rysunku przedsta- 025
wia spadek cisnienia,
gdy cata lampa byta
ogrzewana zapomoca ter- o] i00 200 300min.
mostatu, ktérego tempe- RYS. 2
ratura wynosita 70-80°C.
W samej lampie temperatura byta wyzsza, okoto 100—noOC. Preznosc
pary rteci w tej temperaturze wynosi 0,3—0,5 mm Hg. Mimo réznic
ciSnienia wywotanych zmianag temperatury (dla temperatury pokojowej
ci$nienie pary rteci wynosi io-3 mm Hg), krzywa IIl nie rézni sie od
poprzednich dwéch krzywych przy tych samych napieciach.

Wskutek wzrostu oporu wewnetrznego w lampie (obecno$¢ wiekszej
ilosci pary Hg) natezenie pradu spadifo tym razem do potowy, jak to zazna-
czono na rysunku 2.

Na rys. 3 krzywe IV —X okazujg znikanie azotu w zakresie ci$nien
od 1,0 do 0,2 mm Hg.

Z krzywych IV, V, VI, VII widzimy, ze przy r6znicach potencjatow
440 V, 480 V i 540 V niema spadku cisnienia. Dopiero przy napieciu okoto
600 V daje sie zauwazy¢ duzy spadek ci$nienia. Krzywa V11l daje obraz
znikania azotu przy poczatkowem ci$nieniu 0,7 mm Hg. Krzyw'a I X przed-
stawia nam szybsze znikanie azotu. Przyczyna szybszego znikania lezy
w tem, ze od bombardowania jonami dodatniemi zaczeta sie¢ mocno zarzy¢
katoda, wskutek czego prad sie zwiekszyt. Krzywa X przedstawia analo-
giczny przebieg znikania azotu przy cisnieniu poczatkowem roéwnem
0,54 mm Hg.
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Jednoczes$nie ze zmniejszaniem sie ci$nienia podczas tych doswiadczen
tworzyt sie na sciankach lampy osad koloru ciemno brunatnego, wpadajacego
w odcieh czarny.

Z przedstawionych krzywych i z obserwacyj wynika co nastepuje.

1. Przy samoistnych wytadowaniach elektrycznych w azocie znika
tenze z jednoczesnem tworzeniem sie na $ciankach naczynia osadu o ko-
lorze ciemno-brunatnym.

2. Znikanie azotu zachodzi dopiero powyzej pewnego napiecia (ok.
600 V).

3. Ze zwiekszeniem si¢ natezenia pradu przy tem samem napieciu,
przyspiesza sie proces znikania azotu.

4. Wzrost preznosci pary rteci w lampie nie przyspiesza znikania
azotu, lecz tylko powigeksza opdr wewnetrzny lampy.

Zasadniczo nalezato oczekiwac¢ utworzenia sie azotku rteci. Ze wzgledu
jednak na to, ze oprécz rteci znajdowato sie w lampie katodowej zelazo

oraz wolfram, nie byto
rzecza wykluczong, ze
wspomniany osad jest
wiasnie azotkiem zelaza
lub wolframu; wreszcie
osad maégt powstawac
dzieki rozpylaniu katody
i mechanicznej absorbcji
azotu przez warstwe
rozpylona.

Przeciwko ostatniemu
przypuszczeniu przema-
wiato juz to, ze przy
ogrzewaniu lampy azot
nie uwalniat sie z osadu.
Wobec tego pozostata do
rozstrzygniecia kwestja,
ktéry z powyzej wymie-
nionych trzech zwigzkow

0 100 rys 3200 300min.  chemicznych rzeczywi-

Scie powstat. Ot6z ana-

liza chemiczna osadu w lampie, przeprowadzona przez prof. Dr. W. Ja-
ko b al), data nastepujgce wyniki:

1. wigksza ilo$¢ zelaza,

2. duzo chemicznie zwigzanego azotu,

'Y Za co Mu na tem miejscu jeszcze raz dzigkuje.
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3. nieobecnos¢ rteci,

4. nie znaleziono $ladéw wolframu.

Tak tedy pomimo obecnos$ci rteci i azotu, ktére znajdowaty sie w stanie
wzbudzenia, tworzyt sie w lampie azotek zelaza a nie rteci. Ze azot i para
rteci znajdowaty sie w sta-
nie wzbudzonym, wskazy-
waty na to widma. A jed-
nak to pobudzenie gazu
nie wystarczato do utwo-
rzenia sie azotku rteci,
poniewaz nie odbywato sie
jednoczes$nie rozpylanie ka-
todowe rteci (Hg nie byto
katodg). Natomiast wtasnie
rozpylanie umocowan ze-
laznych elektrod dato po-
taczenie zelaza z azotem.

Na podstawie tegowy-
niku wysnuwam nastepujg-
cy wniosek, dotyczacy wa-
runkow tworzenia sie azot-
kéw metali:

Tworzenie sie
azotkow metali
jest mozliwe do-

MY

125

0so

025

piero woéwczas, gdy
zachodzi rozpyla-
nie katodowe me-

J - 4'5mA

1000 V

000

200 300 min.

RYS <.

talu, ktérego azotek
chcemy otrzymac.

§ 7. Nalezato wynik ten sprawdzi¢ dalszemi doswiadczeniami. W tym
celu powtérzytem doswiadczenie z lampa poprzednio opisang, z tg rdznica,
ze anodag byt teraz krotki drut zelazny, a zamiast drucika wolframowego
uzytem jako katody réwniez drutu zelaznego. Rte¢ zostata z naczynia usu-
nieta.

Przebieg doswiadczenia wskazujg krzywe | i Il na rys. 4.

CzesSci krzywej / oznaczone przez K-K odnoszg sie do doswiadczenh
z krotka katoda, czeSci za$ oznaczone przez D-K do przypadku, w ktérym
za katode stuzyt diugi drut. Krzywa Il (rys. 4) podaje spadek ci$nienia
w zakresie cisnien od 1,25 do 0,35 mm Hg.

Z przebiegu krzywych (rys. 4) widzimy, iz dla lampy, w ktorej
mieliSmy tylko zelazo i azot, z wykluczeniem par rteci, przebieg ich posiada
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ten sam charakter, co na rys. 2 i 3, gdzie preznos$é¢ pary rteci dochodzita
do 0,5 mm Hg.

Widzimy rowniez, ze predkos¢ znikania azotu znacznie zwiekszyta
sig, a to z tego powodu, ze zwiekszytem natezenie pragdu. Wzrost ci$nienia

na poczatku krzywej Il (rys. 4) jest spowodowany podniesieniem sige tem-
peratury w lampie przy witaczeniu pradu elektrycznego.
Na rys. 5 krzywe 111, IV i V daja obraz spadku ci$nienia w zakresie

od 1,25 do 0,1 mm Hg. Czesci gdérne krzywej V pokazujag, jak poprzednio,
ze przy nizszych po-
tencjatach reakcja nie
zachodzi, zaczyna si¢
za$ dopiero przy na-
pieciu wyzszem (okoto
600 V).

Przy mocnem zwiek-
szeniu natezenia pra-
du azot znikat bar-
dzo szybko, jak to
wskazuje ostatnia czes¢
krzywej V (rys. 5).

Tak samo widac
z krzywych 111 i 1V,
ze przy  wiekszych
natezeniach pradu,

mianowicie przy 44
i 66 m/1, szybkos¢ zni-
kania azotu ogromnie
sie zwiekszyta.

§ 8. Przy tak zmie-
nionych warunkach
(tylko zelazo i atmos-
fera azotu) przebieg zjawiska okazat sie taki sam, jak poprzednio, co
wyraznie wskazujg wykresy. Wypowiedziany powyzej wniosek o wa-
runkach tworzenia sie azotkobw potwierdza sie tedy, o ile chodzi o azotek
zelaza.

Stusznos$¢ jego zostata wykazana w innym jeszcze wypadku, mianowicie
w nastepnem mojem dos$wiadczeniu z azotem i rtecia.

Do tego doswiadczenia uzywatlem lampy, w Kktérej elektrody byty
rteciowe (rys. 6).

W lampie tej nie byto zatem innych ciat oprécz azotu i rtgci. | tu tak
samo jak w lampie poprzedniej zachodzito znikanie azotu z jednoczesnem
tworzeniem sie azotku rteci.

»rsS
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Przebieg znikania azotu w zaleznosci od czasu wskazujg krzywe
I —1V na rys. 7.

Krzywa | przedstawia spadek cisnienia od 0,25 do 0,05 mm Hg. Dane
elektryczne poczatkowe: 830 V i 2,7 mA; koricowe 840 V i 0,01 mA. Krzy-
we Il, 11l i 1V podaja odpowiednio przebieg spadku ci$nieri, dochodzgcych
do 1,0 mm Hg.

Poréwnywujac te krzywe ze soba, dochodzimy do wniosku, ze im wyz-
sze jest ciSnienie azotu, tem predzej znika tenze w poczatkowem sta-
djum doswiadczenia; po pewnym
jednak czasie predko$¢é znikania
azotu znacznie zmniejsza sie,

a nawet ustaje ono catkiem.

To ustawanie znikania azotu

ttumacze tem, ze przy dhuz-
szem paleniu sie lampy wytwa-
rzajg sie na skutek ogrzewania
znaczne ilosci pary rteci, ktore
przeszkadzajg dalszemu rozpylaniu
katodowemu; bez tego ostatniego
nie moze sie odbywac powstawanie
azotku, aci$nienie przestaje spadac.
W takim razie nalezato oczekiwac
wznowienia reakcji przy zmniej-
szeniu ilosci pary rteci. Celem
sprawdzenia tego przerywatem do-
Swiadczenie i po pewnym czasie
znowu je wznawiatem.

Jak wida¢ z krzywych 11,
1L i 1V (rys. 7), otrzymatem rys- 6
catkowite potwierdzenie tego ttumaczenia. Istotnie, na krzywej Il spostrze-
gamy wznowienie reakcji po 25-ciominutowej przerwie i jeszcze wieksza
predko$¢ znikania azotu po przerwie 75-ciominutowej. To samo
daja nam krzywe 11l i IV. W czesci R krzywej IV uwydatnia sie
rozktad azotku rteci, wskutek czego ci$nienie wzrosto.

Do wnioskéw, wysnutych z poprzednich dosSwiadczen, z zelazem dotg-
cza sie teraz jeszcze jeden, mianowicie:

Do wywotania reakciji chemicznej metal
musi istnie¢ w fazie statej lub <ciektej, a nie
W gazowej.

Stusznos$¢ tego wniosku potwierdzajg nastepujgce fakty. 1. K. Bo n-
hoeffer (28) stwierdzit, ze wodorek rteci nie powstaje w parze rteci,
ab potrzebna jest do tego ciekta powierzchnia rteci. 2. Réwniez Janitz ki
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i Laue (29) stwierdzili, ze widmo wodorku rteci powstaje tylko w obec-
nosci ciektej rteci (lub powierzchni srebrnej).

Na rys. 8 czes¢ gorna krzywej V oraz krzywa 111 przedstawiajg normal-
ny przebieg powstawania azotku rteci, druga za$ cze$¢ krzywej V oraz
krzywa VI pokazujg przebieg raptownego zmniejszania sie cisnienia, kiedy
z mocno rozgrzanej katody wydobyto sie kilka baniek wilgotnego powietrza.
Pochodzag one z ogrzanej anody, gdy jg po zmianie kierunku pradu zmie-

niono na katode. Stad wnioskujemy, ze nieznaczna domieszka powietrza
powoduje zwiekszenie szybkos$ci znikania azotu przy katodzie rtecio-
wej (rys. 8 krzywe F i VI).

Omdéwienie wynikoéw pracy i poréownanie ich
zwynikami innych badaczy.

§ 9. Wyniki niektérych prac przytoczonych w § 1—2 wskazujg na to,
ze czasteczki gazu w stanie pobudzonym wuzyskuja zdolnos$¢ taczenia sie
z innemi czasteczkami, z ktéremi w stanie normalnym przy tych warunkacli
nie wchodzg w potgczenia. Tak np. woddr tgczy sie z azotem przy bombar-
dowaniu termoelektronami (Buch Andersen), albo aktywny azot
taczy sie z parg rteci oraz parami innych metali (Strutt, Langmuir,
Newman). taczenie sie gazéw i par metali pod wptywem wzbudzenia,
o ileby sie ono potwierdzito takze i przy innych warunkach doswiadczenia,
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bytoby wystarczajgcem dla wyjasnienia sorbcji gazéw przy wytadowaniach
elektrycznych. Wyniki moich doswiadczen stwierdzajg, ze stan wzbudze-
nia gazu nie wystarcza, aby odbyta sie reakcja chemiczna. Juz Bonhoef-
fer (28) stwierdza, ze wodor aktywny nie tgczy sie bezposrednio z para
rteci, lecz ze do wystgpienia reakcji niezbedna jest obecnos$¢ rteci cieklej.
Rowniez prof. Cz. Reczynski otrzymuje w tuku rteciowym azotek
rteci tylko wtedy, gdy odlegto$¢ miedzy
elektrodami wynosi przynajmniej 3 cm-
Powiekszenie tej odlegtosci do 6— 18 cm 6
nie zwieksza predkosci reakcji; przy /IC
odlegtosci ponizej 3 mm reakcja juz
wcale nie zachodzi. Dziedzicki,
badajgc w tuku rteciowym powstawanie
wodorku rteci, stwierdzit, ze reakcja

nie zachodzi przy odlegtosci 1 cm miedzy 075
elektrodami; przy 3 cm zachodzi powoli;
predkos$¢ zwieksza sie stopniowo, gdy
odlegto$¢ wzrasta do 6 cm, natomiast
zwiekszenie odlegtosci od 6 do 13 cm
prawie wcale me powoéuje wzmozema
sie predkosci reakcji.

Wymienione fakty wskazujg na to,
ze zorza dodatnia nie jest miejscem
odbywania sie reakcji chemicznej, mimo, 025
ze tam znajduja sie czgsteczkiwzbudzone.

050

Fischer i Schrotter (30),
badajac tuk elektryczny miedzy etek- L
trodami cynkowemi w atmosferze azotu RYS 8
przy ci$nieniu po6t atmosfery, nie otrzy-
mali azotku cynku. MastowsKki i Regulskil potwierdzili
negatywne wyniki Fischera i Schrottera przy wysokich ci$nie-

niach, natomiast udato sie im otrzymac¢ azotek cynku w tuku miedzy elek-
trodami cynkowemi w atmosferze azotu przy ci$nieniach ponizej 20 mm Hg.

W moich doswiadczeniach stwierdzitem, ze przy ro6znicy potencjatow
300 V i przy natezeniu pradu okoto 10 mA, gdy wytadowanie odbywato
sie w mieszaninie pary rteci i azotu miedzy elektrodami zelaznemi, widmo
za$ poswiaty okazywato linje rteci i pasma azotu, sorbcja azotu zupeinie
nie zachodzita. Nie tgczyt sie azot z parg rteci nawet wtedy, gdy réznica
potencjatow dochodzita do 1200 V. Natomiast przy réznicy potencjatéow
powyzej 600 V tworzyt sie azotek zelaza.

') Zeszyt niniejszy, str. 87.
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Reakcja zachodzi réowniez, gdy wytadowanie odbywa sie bezposrednio
miedzy elektrodami rteciowemi. Tworzacy sie wOwczas azotek rteci osiada
na sciankach lampy wpoblizu katody. Na cze$ciach lampy, odpowiadajgcych
zorzy dodatniej, osad nie powstaje.

A wiec zjawiska katod owe sgtemi, ktére sprzyjajg reakcji. Wpobli-
zu katody mamy ro6znice potencjatéw, wyrazajace si¢ w setkach woltow,
podczas gdy wpoblizu anody istnieja réznice potencjatéw zaledwie kilku
dziesigtkéw woltéw.

Ale r6znica potencjatow nie jest decydujaca przy powstawaniu reakcji
chemicznej. Istotnie w tuku elektrycznym rteciowym i cynkowym reakcja
zachodzi przy catkowitej réznicy potencjatow okoto 12 V miedzy elektrodami.

Drugiem zjawiskiem, odr6zniajacem warunki wytadowan elektrycznych
na katodzie i anodzie, jest rozpylanie materjatu katody, zachodzace pod dzia-
taniem bombardowania ciezkiemi jonami dodatniemi. Wprawdzie zachodzi
nieznaczne rozpylanie i na anodzie, ale, bedagc wywotane bombardowaniem
lekkich elektronow, jest ono bez poréwnania stabsze, nizrozpylanie katodowe.

Wedtug moich doswiadczen, zjawisko rozpylania katodowego jest wa-
runkiem niezbednym przy zachodzeniu reakcji chemicznej. Stwierdzitem,
ze przy roznicy potencjatéw na elektrodach zelaznych powyzej 600 V, kiedy
rozpylanie katodowe zelaza jest juz znaczne, zachodzi sorbcja azotu i po-
wstaje azotek zelaza. Nie zachodzi ona jednak, gdy rdéznica potencjatéw
jest mniejsza od 600 V. Tiumaczenie to nie jest sprzeczne z wynikami
w przypadku tuku elektrycznego, poniewaz, gdy w moich doswiadczeniach
natezenie pradu wynosi okoto 10 mA przy 600 V (6 W), w tuku elektrycznym
mamy okoto 5 A przy 12—15 V (60—75 W). Rozpylanie katody zachodzi
wiec w tuku elektrycznym z powodu wysokiej temperatury katody.

Widzimy stad, ze decydujgcym czynnikiem w powstawaniu azotkéw
metali jest rozpylanie katodowe, wystepujace badz na skutek wielkich
réznic potencjatow, badz tez w wysokich temperaturach przy niewielkich
réznicach potencjatow. Daleko mniejsza ilos¢ energji, zuzywanej przy
wytadowaniach elektrycznych samoistnych w poréwnaniu z iloScig energji
w tuku elektrycznym, powoduje rowniez daleko powolniejsze znikanie
azotu. W podobny sposéb daja sie wyttumaczy¢ ujemne wyniki F i-
schera i Schrottera jak rowniez Mastowskiego i Regul-
skiego, ktorzy nie otrzymali reakcji chemicznej w tuku przy wysokich
cisnieniach azotu wskutek tego, ze obecnos$¢ tej atmosfery uniemozliwiata
rozpylanie metalu.

Omoéwione wyniki prowadza nas do wniosku, ze rozpylanie katodowe
jest koniecznym warunkiem wywotania wyzej wymienionych reakcyj che-
micznych.

Powstaje pytanie, czy jest ono réwniez warunkiem wystarczajacym,
to jest, czy rozpylony w atmosferze azotu normalnego metal spowoduje
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tworzenie sie azotku, czy moze dla tworzenia sie tegoz sa jeszcze niezbedne,
oprécz rozpylonego metalu, wzbudzone czgsteczki azotu.

Dla rozstrzygniecia tego pytania nie mamy obecnie wystarczajgcych
danych doswiadczalnych. DosSwiadczenie Buch-Andersena prze-
mawia za tem, ze wzbudzone czgsteczki posiadaja wiekszg zdolnos$¢ do rea-
gowania chemicznego. Ale obecnos$¢ rozzarzonego drucika w jego doswiad-
czeniu wprowadza czynnik termochemiczny, ktéry komplikuje warunki
doswiadczenia. Podobna komplikacja zachodzi¢ moze w doswiadczeniach
Campbella i jego szkoty (31). Ro6wniez i w niektérych innych bada-
niach nad sorbcja gazéw zachodzi mozliwo$¢ wyttumaczenia powstawania
reakcji chemicznej nie przez czynniki elektryczne, lecz raczej przez czynniki
termiczne. Taka mozliwos$¢ zachodzi przy badaniu metali K, Na, Al, Mg,
ktére i w warunkach normalnych z tatwos$cig wstepujg w reakcje chemiczna
z gazami, tworzac przy tem ciata state o matej preznosci pary.

STRESZCZENIE.

1. Przy wytadowaniach elektrycznych w lampie o elektrodach zela-
znych w atmosferze azotu przy matych cisnieniach zachodzi sorbcja azotu,
Oile réznica potencjatéw przekracza 600 V. Przy mniejszej r6znicy potencja-
tow sorbcja nie zachodzi.

2. Przyczyng sorbcji azotu jest tworzenie sie statego azotku zelaza na
Sciankach lampy przez potaczenie rozpylonego z katody zelaza z azotem.
Ponizej 600 V rozpylanie katody w badanej lampie nie zachodzi.

3. Przy wytadowaniach w lampie o elektrodach rteciowych zachodzi
przy tych samych warunkach tworzenie sie azotku rteci.

4. Przy wyltadowaniach w lampie o elektrodach zelaznych w atmo-
sferze pary rteci i azotu nie tworzy sie azotek rteci, chociaz widmo poswiaty
ujemnej wskazuje na obecnos¢ azotu i rteci w stanie wzbudzonym. Nato-
miast tworzy sie azotek zelaza o ile réznica potencjatow przekracza 600 V.

5. Tworzenie sie azotk6w metali jest mozliwem dopiero wdéwczas,
gdy zachodzi rozpylanie katodowe metalu, ktorego azotek chcemy otrzy-
maé. Do wywotania rozpylania katody potrzeba w badanej lampie réznicy
potencjatow okoto 600 V.

Prace swojag wykonatem w 11 Zaktadzie Fizycznym Politechniki Lwow-
skiej, ktorego kierownikowi, P. Prof. Cz. Reczynskiemu, wyrazam

jaknajserdeczniejsze podziekowanie za udzielane w toku pracy wskazéwki
1 rady.

Il Zaktad Fizyczny Politechniki Lwowskiej.

Rekopis otrzymany dn. 4 kwietnia 1927.
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L. Infeld.

O pomiarach przestrzenno-czasowych
w fizyce klasycznej i w teorji wzglednosci.

(Czes¢ 11.)

Sur la mesure du temps et de Tespace dans la physique classique et dans

la théorie de la relativity (11 partie).

Sommaire.

§ 3-

Dans la premiere partie du present memoire nous avons expose les lois
physiques qui concernent les corps rigides et qui sont suffisantes pour obte-
nir des equations de transformation, soit dans le domaine de la physique
classique, soit dans celui de la theorie de la relativite restreinte. Tandis
que les lois qui concernent les corps rigides se rapportent dans Ja physique
classique a un systeme quelconque, elles ne se rapportent dans la theorie de
la relativite qua un systeme d’inertie. Ilne nousreste done qu’a demontrer
gue le systeme donne est un systeme d’inertie. Une reponse bien connue a
cette question a ete donnee par Lange. Il affirme que si nous projetons
trois points materiels dans trois directions differentes et si ces points se
trouvent en mouvement le long d'une droite (barre rigide), le systeme donne
est un systeme d’inertie. L'experience de Lange suppose la possibility de
construire un systeme de barres rigides, tandis que d’apres la theorie de
la relativite cette construction n’est possible que pour les systemes
d’inertie. Il s’ensuit, que I'experience de Lange, touten nous donnant
la possibilite de trouver un systeme d’inertie dans la physique classique,
ne nous indigue pourtant pas un moyen de trouver ce systeme dans la the-
orie de la relativite restreinte. Ce n’est que la theorie de la relativite gene-
rale qui aplanit dans une certaine mesure cette difficulte en nous indiquant
I'’existence de domaines limites du monde, que nous pouvons considerer
comme syst&mes d’inertie. Chaque systeme tombant librement peut etre
limité—suivant le degre de precision des appareils de mesure—de maniere
gue les lois de la theorie de la relativite restreinte se verifient dans un do-
maine limit¢ du monde. Si nous admettons que deux barres rigides egales

3%
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dans quelque systeme que ce soit (c’est-a-dire qui coincident etant en
repos dans le systeme donne) restent toujours egales, nous obtiendrons
les postulats, qui nous donnent la possibilite d’effectuer des mesures de la
theorie de la relativite generale. Nous imaginons la realisation de
toutes les mesures dans la theorie de la relativite generale dans les systfemes
que nous pouvons considerer approximativement comme des systemes d’iner-
tie et dans lesquels existent par consequent des appareils de mesure. Se
basant sur les mesures des elements ds2 faites dans le systeme d’inertie
mentionne ci-dessus pour dix phenomenes ayant lieu dans le voisinage
d’'un point du monde, et connaissant les coordonnees de ces phenomenes
dans un systeme quelconque, nous pouvons trouver experimentalement
dans le meme point du monde dix composantes gib du champ metrique.

§ 4-

Toutes les conclusions de la theorie de la relativite generale qui peuvent
etre verifies experimentalement se rapportent aux champs et aux syst&mes
statiques. Dans le systeme statique , I’echafaudage"” d’espace d'un systeme
se compose de corps parfaitement rigides; le temps est defini de la maniere
suivante: Imaginons une horloge situee dans un point fixe A de I’espace,
d’ailleurs arbitrairement choisi. Supposons que cette horloge envoie a des
intervalles reguliers que nous admettons comme unites de temps des signaux
lumineux. L’intervalle entre le moment d’arrivee du w-ieme signal et le
moment d’arrivee du (n-\-i) - er dans un point quelconque de I’espace
B, constitue une unite de temps au meme point B.

Le systeme sphero-symetrique presente un cas particulier du systeme
statique. Si nous avons un systeme statique et si nous savons d’autre part
que le champ est sphero-symetrique, nous pouvons subordonner a l’'aide
des mesures appropriees les coordonnees t, r, 9, < aux points du monde,
de manifere que la forme metrique du champ sphero-symetrique s’expri-
me par

ds2— s dt2————r: a dr2—r2dti2—rain2!}d<i2 (6)

Vient ensuite I'analyse des fondements sur lesquelles repose la pos-
sibilite d’une verification empirique des conclusions de la théorie de la re-
lativite en ce qui concerne la plankte Mercure, la deviation des rayons
lumineux dans le champ de gravitation et le deplacement des raies spec-
trales vers le rouge.

§ 5-
Dans ce chapitre nous etablissons les rapports qui existent entre nos

raisonnements et ce qui a et¢ etabli par d’autres auteurs dans le domaine
gui nous interesse.
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Le 8i est base sur la generalisation de I'idee d’'E ddington d’apres
laquelle les definitions des notions physiques sont contenues implicitement
dans l'ensemble des lois physiques.

Dans le § 2 nous avons etabli les equations de transformation de la
theorie de la relativite restreinte sans avoir recours au postulat de la
vitesse constante de la lumiere. Il y a une difference fondamentale entre les
travaux de Frank et Rothe (qui ont obtenu des equations de trans-
formation de la theorie de la relativite restreinte independamment des
postulats concernant la lumiere) et les raisonnements que nous exposons
dans le 8 2. Tandis que Frank et Rothe obtiennent les equations de
transformation en se basant sur leurs proprietes mathematiques (surtout
sur leurs proprietes de former des groupes), nous avons analyse dans le 8§ 2 le
systeme en tant que construction se composant de corps reels dont les pro-
prietes servent a former des equations de transformation.

Enfin nous analysons les critiques de la theorie de la relativite faites
par le prof. S. Zaremba. Le raisonnemsnt du prof. Zaremba est
base sur son opinion concernant le sens des definitions ds la physique,
opinion contraire aux idees d’E ddington (justes selon notre avis),
que nous citons au debut de ce chapitre.

Manuscrit reeu le 23 mai 1927.

W czeéci pierwszej niniejszej pracyl) zostaly podane te prawa doswiadczalne, ktére
nalezy uwaza¢ za definicje implicite cial doskonale sztywnych i zasadniczych przyrza-
déw mierniczych zaréwno w fizyce klasycznej, jak i teorji wzglednos$ci szczegdlnej, oraz
te prawa, tyczace cial sztywnych, ktérych wazno$¢ wystarczy zatozyé, by wyprowadzic¢
réwnania transformacyjne [badZz fizyki klasycznej, badz teorji wzglednosSci szcze-
goélnej.

Przedmiotem czesci drugiej niniejszej pracy jest analiza pojecia uktadu inercyjnego
oraz zagadnienie pomiaréw przestrzenno-czasowych w teorji wzglednosci og6lnej. Wy-
niki rozwazan ogdélnych stosujemy do przypadku pola statycznego i kulisto-symetrycz-
nego.

§3-0 zasadniczych pomiarach w teorji wzglednoS$ci

ogélnej.

Rozumowania w § 2 wykazuja istotng luke. Nie omawialiSmy bowiem
zagadnienia ukfadu, do ktérego odnoszg sie podane tam prawa, tyczace ciat
sztywnych, a prowadzace do réwnan transformacyjnych. Fizyka klasyczna

3) Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego. Tom III, zesz. 1, 1927.
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zaktada, ze prawa te, prowadzace do jej rownan transformacyjnych, odno-
szg sie do kazdego dowolnego uktadu; prawa geometrji praktycznej sg wiec
spetnione w ukladzie dowolnym. Natomiast teorja wzglednosci szczeg6lna
zaktada waznos$¢ praw, prowadzacych do jej rownan transformacyjnych —
podobnie jak i innych praw fizyki — tylko w odniesieniu do uktadéw iner-
cyjnych. [llustruje to wyraznie klasyczny juz przyktad wirujacej sztywnej
tarczy kolistej. Gdy stoimy na gruncie fizyki klasycznej, to odpowiada tej
tarczy zawsze w uktadzie dowolnym koto geometrji Euklidesowej. W przy-
padku za$ teorji wzglednosci szczegdlnej odpowiednio$¢ ta istnieje tylko
w tym uktadzie inercyjnym, w ktérym tarcza spoczywa. W zwigzku z tem
powstaje zagadnienie wyznaczenia uktadu inercyjnego za posrednictwem
pomiaréw. Zagadnienie to w fizyce klasycznej rozwigzuje Langel
w nastepujgcy sposob: skoro kazdy z trzech punktéw materjalnych, rzuco-
nych w trzech réznych kierunkach, porusza sie wzdtuz prostej (t. zn. sztaby
sztywnej), to dany uktad jest uktadem inercyjnym. Ta odpowiedZz umozli-
wia znalezienie uktadu inercyjnego fizyki klasycznej. Nie wystarcza ona
jednak w teorji wzglednosci szczegbélnej. Mozliwo$¢ stwierdzenia ruchu pro-
stolinjowego — zgodnie z eksperymentem Langego — opiera sie na
mozliwos$ci konstrukcji uktadu ze sztab sztywnych w sposéb poprzednio
(w § 1} opisany, a wiec na mozliwosci, zachodzacej wtasnie tylko dla uktadu
inercyjnego. Teorja wzglednosci szczeg6lna nie zdota trudnos$ci tych rozwia-
zac¢; nie mozemy (w przeciwienstwie do fizyki klasycznej) wyobrazi¢ sobie
pomiarow, ktore pozwolityby nam uktad inercyjny zrealizowa¢ w dowolnie
wielkiej dziedzinie przestrzenno-czasowej.

Na zagadnienie to jednakze rzuca pewne S$wiatto teorja wzglednosci
ogd6lna. Wskazuje nam ona na istnienie ograniczonych przestrzennie i cza-
sowo dziedzin, ktore mozemy uwazaé za czesci uktadow inercyjnych. Kaz-

dy swobodnie spadajgcy wuktad, nie zawierajacy
tadunkow elektrycznych, mozemy w zaleznoS$ci
od stopnia doktadnos$ci pomiarow tak ograniczy¢,
by w ograniczonej przestrzennie i czasowo dzie-

dzinie byty spetnione prawa teorji wzglednoS$ci
szczegod6lnej. Uktad taki bedziemy nazywali w dalszym ciagu uktadem
pseudo-inercyjnym. Na istnieniu tych witasnie uktadéw pseudo-
inercyjnych opiera sie mozliwo$s¢ wykonania pomiaréw przestrzenno-
czasowych w teorji wzglednosci ogolnej. W zadanych prawach i we wska-
zaniu uktadu tkwi implicite (jak staraliSmy sie to wykaza¢ w § i) definicja
doskonatych ciat sztywnych i zasadniczycli przyrzadéw mierniczych. Postu-
lat, wymagajacy spetnienia praw teorji wzglednosci szczegblnej, umozliwi
nam ograniczenie danej dziedziny w zaleznosci od stopnia doktadnosci

*) E. Mac h. Die Mechanik in ihrer Entwicklung; siebentc Auflage, S. 232.
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pomiaréw. Z powyzszego wynika, ze wszelkie pomiary moga by¢ wykonane
w teorji wzglednos$ci og6lnej jedynie w ukladzie pseudo-inercyjnym, ze
nadto ze wzgledu na ograniczonos¢ ukiadéw pseudo-inercyjnych moze
postugiwaé sie teorja wzglednosci jedynie pojeciem nieskonczenie matych
sztab sztywnych.

Podporzadkujmy w dowolnej dziedzinie punktom $wiata w sposo6b
jedno-jednoznaczny cztery liczby xv x2 x2 xit z ktérych pierwsze trzy
oznaczajg wspotrzedne przestrzenne, a xt wspotrzedng czasu. Rusztowanie
tego uktadu niekoniecznie musi by¢ skonstruowane z ciat doskonale sztyw-
nych, a zegary, oznaczajace czas w tym ukladzie, nie muszg by¢ zegarami
idealnemi. Zatlézmy, ze w dwéch punktach $wiata, a mianowicie xi i x{-\-dx{,
(i=1i,.., 4) zaszty dwa zjawiska (moga to by¢ ewentualnie punkty Swiata,
oznaczajgce poczatek i koniec jakiego$ zjawiska). Jezeli wartosci dxv dx2
dx3 dx3 sg dostatecznie mate, to istnieje zawsze taki uktad pseudo-iner-
cyjny, ze dwa te zjawiska zachodza we wnetrzu dziedziny przestrzenno-
czasowej, ograniczajacej dany uktad pseudo-inercyjny. Wystarczy w tym
celu zatozy¢, aby funkcje, wyrazajgce przejscie od uktadu dowolnego do
uktadu pseudo-inercyjnego, byty jedno-jednoznaczne, posiadaty pochodne
skorniczone i ciggte i aby odpowiedni wyznacznik funkcyjny byt rézny
od zera. Wspotrzedne tych dwoéch punktéw $wiata w ukiadzie pseudo-
inercyjnym oznaczamy przez Xioraz XiJrdXi (1=1,..,4). Wielkos¢ ds2formy
metrycznej pseudo-euklidesowej

ds*=-dX\-dX\-dX\+dX\ (6]
otrzymujemy zapomoca pomiaréw doskonatemi sztywnemi sztabami i ze-
garami w uktadzie pseudo-inercyjnym, w ktérym istniejg te doskonate
przyrzady miernicze. Otrzymana w ten sposéb warto$é¢ ds2 jest wynikiem
pomiaréw, jest niezalezna (na podstawie definicji) od wyboru uktadu do-
wolnego i jest niezalezna (jak wynika z teorji wzglednos$ci szczeg6lnej)
od wyboru uktadu pseudo-inercyjnego (byleby te zjawiska zachodzity we
wnetrzu dziedziny ograniczajacej ten uktad). Jezeli mamy dziesie¢ zjawisk,
zachodzacych w sasiedztwie punktu Swiata xv x2 x3, xt, to potrafimy, jak
zaznacza Hilbertl), znalezé warto$¢ dziesigciu potencjatéw grawita-

cyjnych gih (i, k=i,..,4) w tym punkcie. Wystarczy w tym celu rozwigzac
réwnania dsw =_Ig$gihdxpdx<+
i
dslt) = 2 gihdxf]dxp
ali

~s2ic>_ v g.hdx§ 0)dx(0Q
ildi
1) D. Hilbert, Die Grundlagen d. Physik. Nachrichten d. Gesellschaft d. Wissen-

schaft. zu Gottingen 1915/17.
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wzgledem niewiadomych potencjatéw grawitacyjnych gik. Znajac wspot-
rzedne punktéw Swiata (x/m) oraz x/n»+ dx/mJ;, i — i 4, m—110),
w ktorych zjawiska zachodza, znajdujemy”, gdy wyznacznik tych réwnan
jest rozny od zera i gdy ich lewe strony sg nam dane przez pomiary,
wykonane w uktadach pseudo-inercyjnych. Znalezione w ten sposob war-
tosci gik charakteryzujag nam zaréwno metryczne, jak i grawitacyjne wta-
snosci rozwazanej dziedziny.

Aby jednakze mo6c wykonaé¢ pomiary, zmierzajace do znalezienia war-
tosci potencjatow grawitacyjnych, musimy wybraé¢ jednostke dtugosci,
podporzadkowujac liczbe jeden dtugosci pewnej okresSlonej sztaby sztywnej.
Tem samem obieramy juz jednostke czasu, mierzac czas (jak w § 1) okresem
obiegu Swiatta wzdtuz zamknietego wieloboku o dtugosci rownej jednostce.

Jednakze tutaj wytania sie pewna nowa trudnos$¢. Wprzypadku szczeg6l-
nej teorji wzglednosci, przez podporzadkowanie liczby jeden dtugosci jakiej-
kolwiek sztaby sztywnej, spoczywajacej w danym uktadzie, dokonywamy
rownoczesnie wyboru jednostki dtugosciw dowolnym uktadzie inercyjnym.
Wystarczy w tym celu oprzeé sie np. naprawie, ze dwie sztaby sztywne, spoczy-
wajace w dwroch uktadach inercyjnych (a wiec poruszajgcych sie wzgledem
siebie ruchem jednostajnym) i prostopadte do kierunku ruchu wzglednego
tych uktadow, posiadajg rowne diugosci, gdy nakrywajg sie w pewnej (do-
wolnej) chwili. Natomiast w przypadku teorji wzglednosci ogdinej przejscie
z jednego uktadu pseudo-inercyjnego do innego takiegoz uktadu moze na-
stagpi¢ naogot jedynie poprzez uktad nieinercyjny. Nie znajgc praw, rzgdza-
cych ciatami sztywnemi w uktadach nieinercyjnych, nie mozemy rozstrzy-
gnac¢, czy dwie sztaby sztywne réwne sobie w danym uktadzie pseudo-iner-
cyjnym beda w nim réwniez réwne po przeniesieniu (np. réznemi drogami)
do innego ukitadu pseudo-inercyjnego. Dla mozliwosci wiec poréwnania
dwodch sztab w dwdch réznych uktadach i dla mozliwosci ustalenia pewnej
jednostki diugosci dla wszystkich uktadéw pseudo-inercyjnych w teorji
wzglednos$ci og6lnej wypowiadamy za Einsteinem prawo doswiadczal-
ne: dwie sztywne sztaby, réowne w jakimkolwiekbad?Z
uktadzie (t. zn. takie, ktére nakrywajg sie, gdy spoczywajg w danym
uktadzie), pozostajgnadal réowne. To prawo doswiadczalne umoz-
liwia nam przeniesienie jednostkowej sztaby z jednego ukiadu pseudo-
inercyjnego — poprzez dowolny uktad nieinercyjny — do drugiego uktadu
pseudo-inercyjnego.

W ten sposob opieramy mozliwos¢ pomiaréw w teorji wzglednosci ogdl-
nej na istnieniu uktadow pseudo-inercyjnych oraz na wspomnianem prawie
Einsteina, tyczacem dwodch sztab sztywnych. W ey 1odrzuca w swej
teorji to drugie prawo, zaktadajac, ze po przebyciu pewnego toru zmienia
sztaba swa dtugos$¢ w zaleznosci od tego toru. Pomijamy tutaj zagadnienie
ciata sztywnego i zasadniczych pomiaréw w teorji W ey la, wedtug ktorej
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moglibyS§my zapomoca. pomiaréw zasadniczych znalez¢ nietylko wartosci
potencjatéw grawitacyjnych wdanym punkcie, ale i wielkosci, charaktery-
zujagce nam pole elektromagnetyczne. Rozwazania te nalezatoby dla teorji
W ey la w jej pierwotnej postaci przeprowadzi¢ odrebnie, odrebnie za$
w interpretacji i uogélnieniu nadanem jej przez Eddingtona.

84. O pomiarach w uktadach statycznych.

Wszystkie préby doswiadczalnego sprawdzenia teorji wzglednosSci
og6lnej odnoszag sie do przypadku pola statycznego. Rozwazania nad za-
gadnieniem pomiaréw w polu statycznem musimy poprzedzi¢ podaniem
szeregu definicyj.

Pole metryczne jest statyczne, jezeli istnieje uktad przestrzenno-cza-
sowy, dla ktorego forma metryczna przyjmuje postac

ds2= /2dx!12+ 23gikdXi dxk = f2dx? — £3Ylk dxidxh= fldx2— da2 (3)
igx g
gdzie 2_f = 2.Pr': 0O, oraz yih= _ gik\i, k- 1,2,3; 23 rikdxi dxk- da2
dXi cXt «/i

Uktad, dla ktorego forma kwadratowa statycznego pola metrycznego
przybiera ksztatt (3), nazywamy uktadem statycznym. Uktad statyczny po-
zostaje nadal statycznym przy dowolnych przeksztatceniach zmiennych
xv x2 x3, byleby réwnania przeksztatcajgce dla xt, x2 x3 byty niezalezne od
x4i byleby wspétrzedna xt nie ulegta przeksztatceniu. Nazwijmy przeksztat-
cenie o powyzszych witasnosciach przeksztatceniem czysto przestrzennem.
Uktad pozostaje nadto statycznym w przypadku linjowych przeksztatcen
zmiennej xtl).

Przez dtugos$¢ sztaby sztywnej, spoczywajgcej w danym uktadzie sta-
tycznym (gdy réznice spétrzednych jej koncéw sa dxv dx2dx3), rozumiemy
wielkos¢:

dazygl yu, dxdxhe 4)
1",

Przez przeksztatcenia czysto przestrzenne i linjowe przeksztatcenia
czasowe mozemy uzyskaé, by forma metryczna posiadata w danym
punkcie przestrzennym pola statycznego stale, niezaleznie od czasu, forme
pseudo-euklidesowa:

ds2=d x i2— (dx12-\-dx22 -f dx3). (5)

Z formy metrycznej (5) wynika, ze rusztowanie przestrzenne w tym
punkcie jest skonstruowane z ciat doskonale sztywnych, a nadto ds2 jest

* H. Weyl, Raum, Zeit, Materie. IV wydanie. 1922. str. 218.
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niezmienne wobec dowolnych przeksztatcen czysto przestrzennych. Mozemy
wiec stwierdzi¢, ze dtugos¢ sztaby sztywnej, spoczywajacej w danym punkcie
pola statycznego, przyjmuje warto$¢ jednakowa dla dowolnego uktadu sta-
tycznego. Z powyzszego wynika, ze rusztowanie przestrzen-
ne uktadu statycznego jest skonstruowane z ciat
doskonale sztywnych.

WinniSmy odpowiedzie¢ nadto na pytanie, w jaki spos6b oznaczamy
czas w uktadzie statycznym. Opieramy sie w tym celu na prawie, ze tor prze-
strzenny promienia Swietlnego, emitowanego w pewnym kierunku, jest
w uktadzie statycznym Scisle okreslony, niezaleznie od czasu, a wielkosé

jest predkoscia Swiattal) w danym punkcie pola, rowniez od czasu nie-
zalezng. Jezeli wiec z punktu przestrzennego A zostaje wystany w chwili
il sygnat swietlny, ktéry mija punkt B w chwili t2i jezeli sygnat Swietlny
wystany z A w chwili t\ dochodzi do punktu przestrzennego B w chwili
t\, to t\—t\ =t2—tv Sygnaty, wysytane co jednostke czasu z punktu A,
zostajg odbierane w B w okresach réwniez réwnych jednostce czasu. Z po-
wyzszego wynika, ze czas oznaczamy w uktadzie statycznym w sposéb na-
stepujacy. Wyobrazmy sobie w jakimkolwiek statym,

zresztg dowolnym, punkcie przestrzennym A ze-
gar idealny. Niechaj zegar ten wysyta co pewien
okres (ktory przyjmiemy za jednostke czasu)

sygnaty Swietlne. Okresy, dzielgce chwile dojscia
«-tego sygnatu od (n-\-i)-go w dowolnym punkcie prze-
strzennym B, stanowig jednostke czasu w tym punk-
cie B. Tylko w ten sposdb oznaczany czas zapomoca jednego zegara
spoczywajacego w A i wysytanych stamtad sygnatow prowadzi do uktadu
statycznego.

Przypadkiem szczegélnym pola statycznego jest pole kulisto-symetrycz-
ne. Pole statyczne jest kulisto-symetryczne, jezeli istnieje taki uktad sta-
tyczny, dla ktérego zaréwno /, jak i da2sg niezalezne wzgledem przeksztatcen
linjowych ortogonalnych wspoétrzednych przestrzennych. Jak wynika z pod-
staw fizycznych teorji wzglednosci, mozemy otrzymac¢ przy odpowiednim
wyborze uktadu dla pola kulisto-symetrycznego w przestrzeniach wolnych
od materji forme metryczna:

ds2= — dt2— — dr2—r2dl)t—rin20d<f2. ®)
r r-n

i) m. Vv. Laue, Optische Betrachtungcn. Physikalischc Zeitschrift 1920. L. In-
feld, Fale $wietlne w teorji wzglednosci. Prace Matematyczno-Fizyczne, XXVII, 1921.
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Pytanie zachodzi, jakie znaczenie majg wspotrzedne r, <, tw polu
kulisto-symetrycznem i jak mozemy podporzadkowaé te wspodirzedne do-
wolnemu punktowi.

Poniewaz uktad o formie metrycznej (6) jest uktadem statycznym, wiec
czas oznaczamy w nim jak w uktadzie statycznym w spos6b powyzej okre-
S§lony. Przyrostowi czasu dt w statym punkcie przestrzennym odpowiada
przyrost ,czasu wlasnego"

js= 7
r
Poniewaz zaréwno ds jak i ~ sga mierzalne, mozemy z (7) wyznaczy¢ r,
znajac stata «. Mozemy jednakze wyobrazi¢ sobie wyznaczenie wsp6trzed-
nej rw odmienny spos6b. Punkty przestrzenne o réwnych wartosciach r

As
mozemy znalez¢ z warunku, by w (7) o byto wielkoscig statg. Na otrzy-
/1

manej w ten spos6b powierzchni wyznaczamy# i g jak na powierzchni kuli
geometrji Euklidesowej, gdyz forma metryczna przestrzenna przyjmuje
dla r statego postac
do2= r2dl)2 r2sini)2 dy2 (©©)

Znajdujac wiec zapomoca pomiaru (jak w fizyce klasycznej) obwdd kota
wielkiego i dzielgc go przez 2/r, otrzymujemy r. OczywiScie, ze bezposredni
pomiar promienia ,kuli” (t. zn. punktow o jednakowem r) datby nam wartos¢
od r wiekszg.

W ten sposéb potrafimy dla pola kulisto-symetrycznego w uktadzie
statycznym skonstruowaé¢ uktad o formie metrycznej (6).

Stwierdzenie znanych faktow dosSwiadczalnych teorji wzglednosci
0g6lnej oparte jest na pomiarach wykonanych w polu statycznem. Omé-
wimy krotko zwigzek tych pomiaréw z rozwazaniami dotychczasowemi,
wymieniajagc te zatozenia dodatkowe, na ktorych sie opierajg te pomiary.

a). Teorja wzglednosci ogdlna znajduje réwnania ruchu planety dookota
stonca, zaktadajgc, ze tor ten jest linja geodetyczng continuum czterowy-
miarowego o formie metrycznej (6). Mozliwos¢ przyjecia tego zatlozenia
odnos$nie do planety Merkurego dyskutuje L auel. W wyniku rachunkow
znajdujemy, ze tor Merkurego obraca sie w kierunku obiegu planety o kat

6nm
An=a (i-e*) 9
w czasie jednego obiegu planety. W roéwnaniu (9) jest m masg stonca (obli-
czong w odpowiednich jednostkach), wielkosci za$ a i e otrzymujemy z wiel-
kosci rxi r2 oznaczajgcych najmniejszg i najwiekszag wartos¢ spoétrzednej r
podczas obiegu, za posSrednictwem rownan
rx™N=a(i— e), r2= a (i + e). (10)

') M. Laue, Die RelativitEltstheorie, Il Bd. S. 222.
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Wykonywamy obliczenie da z dostatecznem przyblizeniem, jezeli
podstawiamy do (9) za a potowe osi wielkiej, a za e mimos$rod teorji klasycz-
nej, zaktadajacej, ze da2 posiada forme Euklidesowg. Wynik, ktéry wyraza
(9), jest niezalezny od wyboru uktadu i posiada okreslony sens w dowolnym
uktadzie statycznym. Wynika to z uwagi nastepujacej. Oznaczmy przez
n najmniejsza liczbe catkowita obiegéw planety, po ktérych potozenie
perihelium zleje sie z jednem z potozen dawnych. OkreSlona w ten sposéb
liczba

_2a a(l—e)
n _-d7l:l__ ------- \(/11)

jest stosunkiem okresu obrotu toru planety do okresu obiegu samej planety
i jest zupetnie niezalezna od wyboru uktadu, byle uktad dany byt statyczny.
Wybo6r uktadu o formie metrycznej (6) utatwit nam rachunki; ich wniosek
mozemy jednak sprawdzi¢ w dowolnym uktadzie statycznym. Znajac liczbe
n, mozemy po dokonaniu wyboru jednostki czasu (ktéra jest w uktadzie sta-
tycznym dowolna) i po wyrazeniu w tej jednostce okresu obiegu planety
dookota stonca, znalez¢ dn w ciggu dowolnego okresu. W ten sposéb znajdu-
jemy naprzyktad, ze d/i w ciggu 100 lat wyniesie 42:89".

b). Z zatozen fizycznych teorji wzglednosci wynika, ze tor przestrzenny
Swiatta w polu kulisto-symetrycznem jest rzutem geodetycznej linji zerowej
continuum o formie metrycznej (6) na naszg przestrzenl). Istota pomiaru
odchylenia toru przestrzennego promieni $wietlnych od linji prostej polega
na dwukrotnym pomiarze kata pomiedzy torem promieni, tgczacych dwie
gwiazdy (np. A i B) z ziemig. Pierwszy pomiar wykonywamy, gdy mo-
zemy zatozy¢, ze cze$¢ continuum, w ktdrej zawarte sg linje Swiata tych
promieni Swietlnych, posiada forme metryczng pseudo-euklidesowg, drugi
za$, gdy promien jednej z gwiazd podlega sile ciezkosci stonca, przechodzac
w bliskosci jego powierzchni. Teorja przewiduje, ze te dwa pomiary dadza
nam katy r6zne, ktérych réznica wyniesie 1,74". W teorji tego pomiaru
musimy zatozy¢ wyraznie, ze zaniedbujemy pole ciezko$ci ziemi, t. zn.,
ze pomiar odbywa sie w dziedzinie o formie metrycznej pseudo-euklide-
sowej. Pomiary sg wykonywane za pomocg przyrzadow, skonstruowanych
z ciat doskonale sztywnych, w uktadzie, ktéry w tym wypadku z dosta-
tecznem przyblizeniem mozemy uwaza¢ za uktad pseudo-inercyjny, zgodnie
z zasadami pomiardw, wytuszczonemi poprzednio (§ 3).

c). Przesuniegcie linij widmowych, przewidziane przez teorje wzgled-
nosci ogdélng, opiera sie na podanym wyzej (8 4) sposobie oznaczania czasu
w polu statycznem.

i) M. Laue, Optische Betrachtungen 1 c.
L. Infeld, 1 c.
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Wyobrazmy sobie, ze w punkcie A uktadu statycznego znajduje sie
zegar doskonaty, skonstruowany wediug Caratheodory ego (8 i).
Niech ten zegar w danej chwili posiada predkos$¢ rowng zeru, wykazujgc
jednakze przyspieszenie, mierzone wartosciami symboli Christoffela
w A. Zegar ten jest wiec swobodny i mozemy wobec tego przyjac, ze znaj-
duje sie w uktadzie pseudo-inercyjnym.

Sygnat Swietlny, wystany z A, wraca do A po uptywie czasu, ktéry obra-
lismy za jednostke ,czasu wtasnego"”. Dla tych dwdéch zjawisk (wystania
i powrotu sygnatu) mamy:

i = ds2= gt/ AJ dt2 (12)
gdzie g JA) oznacza warto$¢ sktadowej tensora metrycznego w A. Zgod-
nie ze sposobem oznaczenia czasu w polu statycznem (8 3), pomiedzy
dojsciem sygnatow tych dwéch zjawisk do dowolnego punktu B uptywa
ten sam okres

ds £
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Zatézmy, ze w punkcie B, w ktérego okolicy mozemy uwazac contigmzjm
za pseudo-euklidesowe, znajduje sie zegar doskonaly. Dla zjawiska wysta-
nia z B i dojscia sygnatu w B otrzymujemy woéwczas dla zegara umie-
szczonego w B i=ds2=dt2 (14)
Z poréwnania (12) i (14) wynika, ze dt*dtv Okres obiegu promienia w B
nie rowna sie okresowi obiegu promienia w A, obserwowanemu z B.
W tych rozwazaniach zawarta jest teorja przesuniecia linij widmowych.
W ystarczy zatozyé¢, ze punkt A jest na stoncu, B na ziemiinadto, (zatozenie
to jest najistotniejsze), ze mozemy uwaza¢ za zegar doskonaty atom pier-
wiastka, bedacy Zzrodiem Swiatta monochromatycznego. Mozliwos$¢ przyje-
cia tego ostatniego zalozenia dyskutuje obszernie Eddington1l), docho-
dzac do wniosku, ze zatozenie to ,nie jest pozbawione wszelkich watpliwosci”.

§ 5, Uwagi o literaturze przedmiotu.

W ksigzce Eddingtona?2 znajdujemy wypowiedzenie nastepujg-
cej mysli. ,Gdybysmy zdotali wypisa¢ system wszystkich réwnan, za-
chodzacych w fizycznym $wiecie, to réwnania te wystarczytyby do wyznacze-
nia wszystkich wystepujacych w nim wielkosci fizycznych. Kazda bowiem
definicja wielkosci fizycznej — t. zn. kazde sformutowanie postepowania,
z pomocag ktérego mozemy rozpoznac¢ i zmierzy¢ te wielkos¢ — moze by¢
przedstawiona zapomocg réwnania fizycznego. Jezeli ilo$¢ rownan niezalez-
nych jest wieksza od ilosci n poje¢, ktore nalezy okres$li¢, to zjawiskami

*) Podaje na podstawie przektadu niemieckiego: A. S. Eddington, Zeit u.
Schwere, S. 132— 136. A. S. Eddington, Relativitatstlieorie in mathematischer Be-
liandlung, S. 130— 131.

2) Eddington, Relativitatstlieorie in m. B. Str. 352.
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we wszechs$wiecie nie rzgdzi zadne prawo fizyczne i wszystkie odkryte prawa
przyrody sg implicite zawarte w definicjach wielkosci fizycznych. Zatézmy
jednakze, ze ilos¢ n réownan niezaleznych jest wieksza od ilosci nt definicyj.
Mozemy woéwczas wyr6zni¢ pomiedzy temi réwnaniami m definicyj
in—mroéwnankontrolnych. Te, prostag zresztag, mysl Eddingtona
mozemy zobrazowac na nastepujgcych przyktadach. Mach wuwaza trzecia
zasade mechaniki za definicje masy, Kirchho ff widzi w drugiej zasa-
dzie mechaniki definicje sity, podczas gdy np. Maxwe ll opiera okreslenie
sity na prawie Hooka; William Thomson proponuje Sciste okre-
Slenie temperatury na podstawie drugiej zasady termodynamiki i t. d.
Przyktad6w takich moznaby podaé wiecej.

MySl Eddingtona wymaga jednak uzupetnienia. Nietylko bowiem
okreélenie wielkos$ci fizycznych, ale i okre$lenie zasadniczych przyrzadow
mierniczych jest implicite zawarte w zbiorze praw fizycznych. Tak uogol-
niona mySlEddingtona byta podstawg naszych rozwazan w §i.

lgnatowskyl, a przedewszystkiem Frank i Rothe?2),
oraz K rafts), wyprowadzili réwnania transformacyjne teorji wzglednosci
niezaleznie od postulatu statej predkosci rozchodzenia sie Swiatta. Pomiedzy
temi pracami a trescig § 2 niniejszej pracy jest zasadnicza r6znica. Podczas
gdy FrankiRothe dochodzg do rownan transformacyjnych, opierajac sie
na ich wtasnosciach matematycznych (przedewszystkiem na wtasnosci, ze
rébwnania te tworzg grupe) i nie rozpatrujg zgota uktadu jako pewnej kon-
strukcji," utworzonej z ciat sztywnych i zegaréw, to w rozwazaniach naszych
w 8§ 2 szukaliSmy tych wiasnosci fizycznych ciat sztywnych, ktére prowadza
do réwnan transformacyjnych.

Po omdéwieniu zagadnienia uktadu zostata poruszona w § 3 kwestja
pomiaru elementu ds2. Opisany sposdb pomiaru ds2zgodny jest z poglagdami
Eddingtona, pozostaje jednak w pewnej sprzecznosci z pogladami
Reichenbachad.

Analiza aksjomatyki Reichenbacha wykazataby nam bowiem,
ze przyjecie aksjomatu X 1,2 Reichenbachab) niepozwolitoby nam roz-
wigza¢ zagadnienia pomiaréw w teorji wzglednosci ogdlnej. Z drugiej
strony (jak sam Reich enbach wyraznie zaznacza), nie zachodzi zadna
konieczno$¢ przyjecia tego aksjomatu, gdyz wnioski doswiadczalne teorji
wzglednosci ogdlnej zgota sie na nim nie opierajag. Reich enbach wy-
powiada wprawdzie pewne watpliwosci co do stusznosci tego aksjomatu,
nie widzi jednakze jego sprzecznosci z temi podstawowemi zatozeniami (wy-

*) W. v. Ilgnatowsky, Physikalisclie Zeit3chrift, 12, 779, 1911.

Y Pb. Frank u H. Rothe, Ann. U Phys. 34, 825, 1911.
3 K. Kra ft, Ober die Eigenschaftcn linearer Raum-Zeit-Transformationen. Ak .

Um. w Krakowie 1914.
4 Hans Reichenbach, Axiomatikderrelativistischen Raum-Zeit-Lehre, 1924.

s) 1L c. Str. iii.
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tuszczonemi w 8 3) na ktorych opiera sie mozliwo$¢ wykonania pomiaréw
w teorji wzglednosci ogélnej.

Zagadnienie pomiaréw w teorji wzglednosci porusza réwniez w swych
pracach prof. Zarembal. Prof. Zaremba wypowiada teze2, ,ze
przestanki teorji wzglednosci nie wystarczajg do ustanowienia jakiejkolwiek
odpowiedniosci wzajemnej pomiedzy liczbowemi wartosciami symbolow,
wystepujgcych w rzeczonej teorji, a jakiemi$s pomiarami”.

MoglibyS§my krotko stresci¢ w nastepujacy sposéb mysl przewodnig cy-
towanej pracy.

1. Fizyka klasyczna okres$la nam pojecie ciata sztywnego, nie okresla
nam natomiast pojecia tego teorja wzglednosci.

2. Poniewaz wszelkie pomiary opierajg sie na istnieniu ciat sztywnych,
ktorych teorja wzglednos$ci nie okre$la, a wigc niema sensu moéwic¢ o jakiem-
kolwiek stwierdzeniu doswiadczalnem wnioskow teorji wzglednosci.

Z treSci pracy niniejszej wynika, ze okre$lenie ciat doskonale sztywnych
poza prawami fizyki jest rownie niemozliwe w fizyce klasycznej, jak i w teorji
wzglednodci. Fizyka klasyczna i teorja wzglednos$ci zawierajg implicite
okreslenie ciat doskonale sztywnych i przypisujg tym samym przedmiotom
rzeczywistym r6zne witasnosci. Ta roznica miedzy stanowiskiem prof. Z a-
remby, a stanowiskiem zajetem w tej pracy, uwydatni si¢ jaskrawie,
jezeli obok cytowanego na wstepie niniejszego rozdziatu ustepu z ksigzki
Eddington a przytoczymy zdanie prof. Zaremby 3.

.Zamiast rozpoczynania budowy teorji wzglednosci od doktadnego
okreslenia znaczenia symboléw matematycznych, majacych w dalszym ciggu
wystepowacé, podobnie jak sie to czyni we wszystkich innych teorjach
fizyki, p.Einsteini jego zwolennicy przyjmujag odwrotny porzgdek wy-
ktadu: budujg oni teorje, nie sprecyzowawszy uprzednio znaczenia fizycznego
symboléw matematycznych, ktéremi sie postugujg, odktadajgc na pdzniej
sprawe doktadnej interpretacji fizycznej powyzszych symboléw". W zda-
niach tych tkwi poglad na istote definicji w fizyce zupetnie sprzeczny z po-
gladem Eddington a, ktérego uog6lnienie byto podstawag naszych rozwa-
zan. Ten — jak sadze — mylny poglad, wyrazajgcy mozliwo$¢ okreslenia
jakichkolwiek pojeé fizycznych poza sama fizyka, jest zrodiem zarzutéow
prof. Zaremby. Sadze, ze obalajg te zarzuty rozwazania nasze z ktérych
wynika, ze istnieje pomost pomiedzy teorjg wzglednos$ci a rzeczywistoscia,
ze teorja wzglednosSci okreéla nam swe narzedzia miernicze i wskazuje na
mozliwo$¢ doswiadczalnego stwierdzenia jej wnioskow.

Rekopis otrzymany dn. 23 maja 1927.

* S. Zaremba: Teorjawzglednosci wobec faktéw stwierdzonych do$wiadczeniem
i spostrzezeniem.

2 S. Zaremba, 1 c. str. 2.

') S. Zaremba, 1 c., str. 4






Irena Bobréwna.

Badanie emulsji fotograficznej
zapomocg promieni Réntgena.
Etude de Vemulsion photographique au moyen des rayons X.

Sommaire.

La presente recherche se propose d’etudier les phenomenes qui ont
lieu dans 1emulsion photographique pendant la formation de I'image
latente, pendant son developpement et son fixage.l)

Le point de depart de cette etude etait la theorie de la formation de
I'image photographique, proposee par A begg et developpee ensuite par
Liippo-Cramer?2). D’aprescette theorie qui parait actuellement la plus
probable, lorsqu’une plaque photographique est impressionnee par la lu-
miere, il se forme a l'interieur de la couche sensible un certain nombre de
germes d’argent qui sous l'action du revelateur deviennent des centres
de developpement.

On se servait de methodes d’analyse par les rayons A" qui seuls permet-
tent de constater les changements eventuels se produisant dans la struc-
ture cristalline des grains d’emulsion photographique sous l'influence de la
lumiere. La methode appliquee etait celle de Debye et Scherrer.

L’analyse des photographies obtenues se poursuivait en trois directions,
en determinant: a) les positions des raies correspondant aux rayons diffractes,
b) la distribution des intensites entre ces raies et c) leur demi-largeur.

De la position des raies on peut deduire la forme de la maille elementaire
du reseau ainsi que ses dimensions; la repartition des intensites entre les
raies qui depend du facteur de structure caracterise la distribution des
atomes dans la maille elementaire; enfin la largeur des raies depend,
comme Scherrer I'a montre 3), des dimensions des cristaux 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) et 3).

3) V. p. 138 le renvoi 2).
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Cette methode d’evaluation des dimensions des cristaux ne peut pour-
tant etre employee que pour l'etude des substances formees de grains de
taille tres faible.

Pour determiner la distribution des intensites entre les raies ainsi
que leur largeur, on obtenait les courbes d’opacite des photographies a I'aide
d’'un microphotometre enregistreur dutype Mol l (apile thermoelectrique).

Etant donne que les valeurs d’opacite des raies ne depassaient pas
i,2, on pouvait admettre que l'opacite est proportionnelle a I'intensite de
la lumiere.

Ce fait a ete prouve par lesrecherches de Friedrich et Koch,
Glocker et Traub, Bouwers, Koch et Blunckl). Les
resultats de ces auteurs ont ete verifies par des mesures de contréle dans nos
conditions experimentales, notamment par la determination des opacites
d’une serie de marques d'intensite convenables.

Les rayons A" provenaient d'un tube metallique a gaz du type Had-
ding-Siegbahn?2 a anticathode de cuivre et muni de trois fenetres
fermees par des feuilles minces d’aluminium. La cathode ainsi que l'anti-
cathode etaient refroidies par un courant d’eau suffisamment abondant.

Le vide etait produit par deux pompes; on reglait le degre du vide par
un jeu de robinets. Pour un reglage convenable les oscillations de la tension
provenant de la variation de la pression ne depassaient pas 5% —6%.

La tension etait fournie par un transformateur de haute tension de Sie -
m e nsa redresseur mecanique.

On travaillait avec une tension de 50 000 V, done depassant largement
le potentiel d’excitation de la serie K du cuivre, ceci dans le but de ren-
forcer l'intensite spectrale des raies en comparaison avec le spectre continu.

Le filtre d’aluminium laisse passer toutes les raies de la serie K, dans
laquelle les raies K u et Kfi sont predominates. Pour n’utiliser qu’une seule
raie {Ku), on interposait quelquefois encore un filtre de feuille mince de
nickel absorbant la raie Kp.

L’emulsion etudiee etait placee au centre d’'une chambre cylindrique
de diametre47,2 mm; sa construction est indiquee par la figure 2 du texte
polonais.

Pour obtenir une couche mince d’emulsion on trempait un fil tres fin
de soie dans I'emulsion liquifiee par un leger chauffage; apres le refroidisse-
ment ilse formait sur le fil une couche trEs mince d’emulsion. Cette maniere de
proceder permaittait d’obtenir des anneaux de Debye d’unegrande finesse.
On etudiait d’abord lIemulsion qui n’avait pas ete soumise & Taction
de la Ilumifcre; la figure 3 a presente des exemples 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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La dite figure montre que l’emulsion en question contient un corps
cristallise et 1’'analyse de la position des anneaux prouve gque nous avons
a faire ici avec le reseau typique du bromure d’argent. La photographie de
Debye d'une poudre de bromure d’argent cristallise, prepare dans I'obs-
curite par la precipitation de NaBr et AgN03 a ete trouvee identique
avec celle qu’'on a obtenue de la maniere qui vient d’etre decrite.

Le calcul de l'arete de la maille a donne une valeur ~=5,82 A en par-
fait accord avec celle de W ilsey J.

Les mesures microphotomdétriques ont permis de confirmer aussi les
donnees de W i lsey concernant la distribution des atomes dans la maille
elementaire. Le reseau de AgBr dans I’emulsion est un reseau d’ions du type
de celui de NacCl.

Les mesures ont montre que la largeur des raies ne differe qu’insensi-
blement de la largeur du fil diffusant. Ce fait prouve que |'elargissement
special du a la faible taille des cristaux n’a pas lieu.

On peut en deduire que ces derniers doivent avoir des dimensions de-
passant 200 A.

Au moyen de la meme methode on a etudie I'emulsion qui avait ete
soumise a Taction de la lumiere pendantun temps plusou moinslong. D’apres
la theorie de Liippo-Cramer on pouvait supposer que sur les photo-
graphies de cette emulsion on trouverait outre les raies provenant du
reseau de AgBr encore celles de l'argent. Naturellement ces dernieres
devraient etre tres faibles, puisque la quantite d’argent, forme dans I'emul-
sion sous Taction de la lumiere, ne peut etre que tres petite. Effectivement
on a constate la presence de raies dues aux cristaux de l'argent dans une
emulsion qui avait ete exposee a l'action de la lumiere pendant un temps
tres long (deux semaines).

Les dimensions de l'arete de la maille du reseau de l'argent calculees
d’apres les raies ainsi obtenues sont en parfait accord avec les resultats
obtenus avec I'argent metallique. On a constate aussi que le reseau de AgBr
n’est nullement change.

L’intensite des raies reflechies sur l'argent etait si faible que pour
mesurer leur largeur on a du employer une methode speciale de photometrage
au moyen de la cellule photoelectrique. Ces mesures ont montre un elar-
gissement sensible de ces raies, resultant de petites dimensions des cristaux
d’argent; d’apres ces mesures on peut evaluer leur grandeur comme pou-
vant atteindre 150 A.

La presence de I’'argent dans I'image latente a ete constate egalement
d’une autre mani&re: un ¢chantillon de I'emulsion a ete soumis a l'action
prolongee de la lumiere et etait ensuite fixe sans aucun developpement.

') V. p. 145 le renvoi %
4*
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Le fixage a permis d’enlever le AgBr sans toucher I'argent metallique libere
par la seule action de la lumiere. Le rdntgenogramme a montre exclusive-
ment les raies reflechies sur les cristaux de l'argent.

L’etude rontgenographique de I’emulsion qui avait ete soumise prea-
lablement a Taction dela lumiere, developpee et fixee, a montre clairement
le reseau typique de Targent cristallin. La photographie de cette emulsion
est representee sur la figure 6 du texte polonaisl).

La mesure des dimensions des cristaux d’argent, formes lors du deve-
loppement de Temulsion, a ete I'objet d’'une etude speciale. Ondeterminait
ces dimensions d’apres lesvaleurs de Telargissement des raies. La largeur des
raies est due a une superposition de deux effets. Le fil de soie sur lequel
est placee I'emulsion dans la chambre photographique a un diametre fini;
ce diametre definit la largeur des raies pour une substance a cristaux de gran-
des dimensions. Lorsque les dimensions des cristaux diminuent, on observe
un elargissement des raies qui est cause par la diminution du nombre des
plans reflechissants.

Pour eliminer Teffet du diametre du fil, Scherrer a introduit dans
sa formule un terme complementaire (voir formule (5) du texte polonais).
Les calculs effectues d’apres cette formule ont permis d’evaluer les dimen-
sions des cristaux d’argent a 150 A environ. Pour effectuer ces determina-
tions on photometrait les raies au moyen d’un microphotometre enregi-
streur de M o 11. D’apres les courbes d’opacite ainsi obtenues on pouvait
determiner les courbes de distribution des intensites etdeduire dela lademi-
largeur des raies etudiees, qui intervient dans la formule de Scherrer.

Cette demi-largeur depend, comme il resulte de la formule (5), de
Tangle sous lequel le faisceau est diffracte. Les determinations citees plus
haut etaient effectuees pour des faisceaux diffractes sous des angles diffe-
rents. Les valeurs obtenues, portees sur la figure 6 ont permis de tracer
la ligne indiquant la variation de la demi-largeur avec Tangle de diffraction.

De cette maniere l'inclinaison de la droiteen question a permis d’evaluer
les dimensions des cristaux d’argent a 150 A environ. D’apres les resultats
cites plus haut on voit que les dimensions des cristaux d’argent dans les
germes de I'image latente atteignent le memo ordre de grandeur. Il faut suppo-
ser bien entendu que tous les cristaux ne possfedent pas la meme taille, mais
en moyenne le nombre de cristaux de cette grandeur serait preponderant.

Enfin on a etudie I'influence du temps d’eclairement et de la duree du de-
veloppement sur le reseau cristallin de Targent. Dansce but un echantillon de
I’emulsion irradiee pendant un temps determine a ¢te en partie soumisaun
developpement tr&s bref, tandis qu’une autre partie fut developpee a fond.
AprEs le fixage les deux emulsions furent etudiees par la methode de Deby e.

') Les resultats cités ci-dessus sont cn accord avee ceux obtenus par Koch
et Vogler (L c.).
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Les rontgenogrammes de la premiere montrent de faibles raies reflechies
sur les cristaux de I'argent, tandis que sur ceux de la seconde ces raies
apparaissent tres intenses.

On peut en deduire que pendant le developpement de tres courte
duree c’'est seulement le bromure d’argent se trouvant dans les couches
superficielles de lemulsion qui est decompose. Avec l'accroissement de la
duree du developpement la reaction atteint graduellement des couches plus
profondes, ce qui fait que la quantite d’argent libere augmente.

Dans les deux cas la demi-largeur des raies ne montre pas des differen-
ces sensibles. Les dimensions des cristaux d’argent paraissent done ne pas
depasser une certaine taille limite, meme si le developpement est pousse
tres loin.

Pour etudier I'influence du temps d'eclairement on illuminait un
echantillon de la pellicule pendant un temps tres court par un fais-
ceau de lumiere de faible intensite. Une autre piece de la meme pel-
licule etait fortement eclaire pendant un temps relativement long. On
developpait les deux pellicules a fond dans le meme bain et onles fixait.

Les rontgenogrammes des pellicules ainsi obtenues montrent nette-
ment dans les deux cas les raies de I'argent, dont I'intensite est cependant
beaucoup plus considerable dans le cas de I'emulsion fortement eciairee.

La demi-largeur des raies etait la meme dans les deux cas. Ceci
prouve que la quantite d’argent dans |'image developpee et fixee croit
avec l'augmentation du temps d’eclairement, tandis que les cristaux d’ar-
gent semblent atteindre des dimensions sensiblement egales dans les deux cas.

Institut de Physique Experimental# de VUniversiti de Varsovie.

Manuscrit reeu le 20 juillet 1927.

§1. Wstep.

Z posrod pogladéw, ttumaczacych zjawiska, zachodzace w solach sre-
browych podczas naswietlania, dwa tylko najdtuzej przetrwaly, ze wzgledu
na ujmowanie przez nie cato$ci zagadnienia.

Wedtug pierwszego, wypowiedzianego juz w 1857 r. przez Guthrie
i Drapera, w solach srebrowych powstaje bezposrednio podczas naswie-
tlania srebro metaliczne. Zalozeniu temu przeczy jednakze fakt, ze fotoha-
loidki nie podlegajg dziataniu rozpuszczalnikow srebra, np. rozcienczonego

HNO03 lub HXrOx. Guthrie i Draper tlumaczyli te sprzecznosg,
zaktadajac, iz srebro, wydzielone z fotohaloidku, znajduje sie w pewnym
stanie osobliwym, ktéry nazwali ,biernym", i dlatego nie podlega reakcjom,

witasciwym srebru.
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Jednakze tlumaczenie to niedostatecznie wyjasniato badane zja-
wisko; skutkiem tego powstat drugi poglad, twdércg ktérego byt Carey
L eal).

Wedtug tego pogladu podczas nasSwietlania powstajg potgczenia sre-
browe o sktadzie AgmHaln, o wiekszej zawartosci srebra niz sole normalne;
sg to t. zw. podhaloidki srebra. Normalne haloidki srebra, tgczac sie z temi
podhaloidkami, tworzg fotohaloidki i obraz utajony.

W 1889 r. A b egg?2), zwolennik pierwszego pogladu, ogtosit swa teorje
zarodkow srebra, wedtug ktérej srebro, powstajgce podczas naswietlania
w haloidku srebra, znajduje sie w postaci drobnych ,zarodkéw", rozsianych
w catej masie soli.

A b egg nie znal jeszcze zjawiska adsorbcji, wzglednie okluzji srebra
przez haloidek srebra, nie mogt wiec uzasadni¢ w dostatecznym stopniu swej
teorji i obroni¢ jej wobec zarzutow zwolennikow teorji podhaloidkéw —
Edera i Luther a.

Pomimo wiec powaznych zarzutow, ktére Abegg stawiat teorji
podhaloidkéw, utrzymujac, ze sa to czysto hipotetyczne, nieznane zwigz-
ki, ktorych nie wudato sie otrzyma¢ zadnemi sposobami, sprawa
stusznosci pierwszej lub drugiej teorji pozostawata przez czas diuzszy
nierozstrzygnieta.

Naukowe uzasadnienie nadat teorji A b e g ga dopiero w 1907 r. L ii p-
po-Cramer3, ktory otrzymat fotohaloidki z ich koloidalnych sktadnikow
AgHal i Ag w emulsji zelatynowej, oraz Rein der s4), ktory w 1910 r.
otrzymat fotohaloidki w stanie krystalicznym.

Po doktadnem zbadaniu tych potgczen Liippo-Cramer stwierdzit,
ze w fotosolach i w obrazie utajonym wystepuje srebro w postaci owych
drobnych ,zarodkéw", o ktérych moéwit Abegg.

Dzieki swemu nadzwyczajnemu rozproszeniu w haloidku, z ktdérego
powstato podczas naswietlania, srebro to jest adsorbowane przez haloidek
i znajduje sie w owym stanie biernym, o ktérym wspominali juz Guthrie
i Draper.

Liippo-Cramer opracowal szczeg6towo teorje adsorbcji srebra
w fotosolach i uzgodnit znane zjawiska fotograficzne z ta teorja.

Teorja zarodkéw srebra zostata prawie ogo6lnie przyjeta: zwolennikami
jej s, poza Liippo-Cramerem6®6, Ostwald, Wohler i Krup-

*) Kolloides Silber u. d. Photohaloide von Carey Lea. Nouausgabc von L (ip p o-
Cramer, Dresden, 1908.

s) Archiv £ wiss. Photogr. 1, 16, 1889.

) Liippo-Cramer, Photogr. Korr. 286 i 327, 1907.

*) Reiaders, Photogr. Korr. 311 i 355, 1911.

* Lflppo-Cramer, Kolloidchemie u. Photographic, 2 Aufl. Dresden, 1921.
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kol, Lorenz i Hiege, Eggert i Noddack?2, Fajans
i Frankenburgerd, Schaum i Feick4.

We wszystkich badaniach, dazacych do ustalenia pogladu A begga
i Liippo-Cramera, stosowano dotychczas przewaznie metody che-
miczne, ktore pozwalajg sadzi¢ jedynie posrednio z wynikéw reakcji o zmia-
nach, ktére zaszty wewnatrz ziarna emulsji swiattoczutej.

Badania te nie dostarczajg zadnych bezpos$rednich danych co do wy-
dzielania sie srebra i co do postaci, w ktérej sie ono wydziela.

Dla otrzymania wyraznej odpowiedzi, rozstrzygajacej pomiedzy oby-
dwoma pogladami, nalezato poszukac innej drogi, ktéraby pozwolita zaobser-
wowac bezposrednio zmiany, zachodzace wewnatrz ziarna emulsji Swiatto-
czutej.

Ta drogg moze byé tylko analiza zapomoca promieni Rontgena.

Lecz analiza rontgenowska daje sie stosowac tylko do ciat krystalicz-
nych, przedewszystkiem wiec nalezato zbadaé, czy koloidalny AgBr w emulsji
fotograficznej ma budowe krystaliczng. Badania ostatnich lat wykazaty,
ze ziarna emulsyj (np. ztota, srebra i t. p.) posiadajg budowe krystaliczna,
mozna byto wiec i w przypadku emulsji fotograficznej oczekiwac tego samego
wyniku.

W pracy niniejszej zastosowano metode Debye’a-Scherrera,
jedynie nadajaca sie do tego rodzaju badan.

82. Analiza rontgenogramoéw.
Badanie otrzymanych w pracy niniejszej rontgenograméw przepro-
wadzono w' trzech kierunkach.

Przedewszystkiem wykonywano pomiar}' geometryczne, ktére pozwa-
laja wyznaczy¢ statg siatki z potozenia pierscieni interferencyjnych; na-
stepnie badano fotometrycznie rozktad natezenh pomiedzy poszczegélnemi
pierscieniami na danym rdntgenogramie i réwniez fotometrycznie badano
szerokos$ci prazkéw, przyczem z tego pomiaru wyprowadzano odpowiednie
wmioski co do wielkoséci krysztatkbw w preparacie.

Pierwsze zadanie — wyznaczanie statej siatki — bytow tym przypadku
utatwione, gdyz AgBr i Ag krystalizujg w uktadzie regularnym, ktéremu
odpowiada najprostsze uporzgdkowanie pierscieni interferencyjnych.

»Wobhler u Krupko, Ber. d. D. Cliem. Ges. 46, 2045, 1913.
2 Eggert u Noddack, ZS.f. Phys. 20,299,1923; :zj, 264, 1924; 31. 922,

1925.
'Y Fajans u Frankenburger, ZS.f. Phys. Chemie. 105, 255, 1923.

*) Scliaura u. Feick, ZS. f. wiss. Photogr. 23, 389, 1925-
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Katy 1), pod ktéremi mogg zachodzi¢ ugiecia, sg wyznaczone w tym
przypadku, jak wiadomo, przez wzor:

Q)
gdzie /moznacza diugos¢ fali stosowanego promieniowania, a — stalg siatki
(krawedZz podstawowego szeScianu), hv h2 h3 — Millerowskie wskazniki
ptaszczyzny siatkowej, ktérej odpowiada dany pierscien interferencyjny,

powstaty skutkiem odbicia promieni od tej ptaszczyzny pod katem -.

Rozktad natezen pomiedzy pierscieniami mierzono zapomocg Ssamo-
piszacego mikrofotometru M o 1la. Z rozkiadu tego, za posSrednictwem
t. zw. spoéiczynnika strukturalnego, mozna wnioskowaé o wzajemnym
uktadzie atoméw7 wt podstawowym obszarze.

Spoétczynnik strukturalny wprowadza sie dla uwzglednienia wplywu
atomoéw, wstawionych do siatki zasadniczej; charakteryzuje on ilos¢ i roz-
mieszczenie atomow w obszarze zasadniczym.

Dla srebra, ktére tworzy przy krystalizacji siatke czternastopunktowal),
spotczynnik ten ma postac:

5 _ J o+ ¢(hl + h2> (h2 + hz) _j_ 0>3 + \

Jak wynika z postaci spétczynnika strukturalnego, na réntgenogramie
srebra krystalicznego nie wystgpia odbicia od ptaszczyzn o wskaznikach
mieszanych.

Z szerokosci wreszcie prazkéw interferencyjnych mozna wnioskowacé
o wielkos$ci krysztatk6w w preparacie, poniewaz szeroko$¢ ta jest zwigzana
z iloscig ptaszczyzn krystalograficznych w krysztale, a co za tem idzie
z wielkos$cig krysztatkéw.

Pomiary Scherrera wykazaty, ze dla krysztatkéw o rozmiarach
io~3—Ilo~" cm otrzymuje sie ostre pierscienie; szeroko$¢ pierscieni osiaga
wartos¢, nadajaca sie do mierzenia, dopiero w obszarze, w ktorym substancja
ma rozproszenie koloidu, a wiec gdy wielkos¢ krysztatkow jest rzedu
io-c—io—7cm.

Scherrer2 daje dla krysztatdw uktadu regularnego o krawedzi i
nastepujacy wzor dla obliczenia t. zw. potowicznej szerokoscid prazka,
odpowiadajgcego katowi ugiecia <:

@
cos
'y Vegard [I.. Phil. Mag. 31, 83, 1916. Mc. Kechan L. W. Phys. Rcv.
*Q, 537: 2°. 424. 1922-
2 Scherrer P. Nachr. d. Kén. Ges. d. Wiss. Géttingen, S. 98, 1918.
3) Potowiczna szeroko$¢ prazka jest to szeroko$¢ jego, zmierzona miedzy punktami,
w ktérych natezenie wynosi potowe wartosci najwiekszej.
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gdzie / oznacza diugos¢ fali stosowanego promieniowania, R — promien
komory.

Z wzoru tego wynika, ze potowiczna szerokos$¢ prazka zalezy:

1. od stosunku diugos$ci fali do krawedzi i jest tem wieksza, im krysztaty

sa mniejsze,

2. od kata < im wiekszy jest kat, tem szersze sa pierscienie interfe-

rencyjne.

Scherrer nie podaje uzasadnienia swego wzoru.

Seljako6wl), rozwazajac szczeg6towo o0go6lny przypadek, gdy
waska wigzka jednobarwnego promieniowania R6ntgena przenika
ptytke z krysztatu uktadu trojskosnego, dochodzi do nastepujgcego wzoru
dla uktadu szesSciennego

j3=211— - ...-£-R. iV
71 J 0 2 )
cosE

Wartosci spotczynnikéw w obydwdédch wzorach réznig sie miedzy soba
nie wiecej jak 0 2% . Nalezy zaznaczy¢, ze zarowno Scherrer, jak i Se-
lja k ow, zaniedbujg pochtanianie w pitytce.

W pracy niniejszej korzystano stale ze wzoru Scherrer a

§3. Fotometrowanie réntgenogramow.

Fotometrowanie zapomoca samopiszacego mikrofotometru ii 01la
pozwala obliczy¢ bezposrednio jedynie rozktad zaczernien2 na réntgenogra-
mie. Chcac wyznaczy¢ rozktad natezen nalezy uwzglednié¢ zalezno$¢ pomie-
dzy natezeniami i zaczernieniami, wywolanemi przez te natezenia.

Zalezno$¢ ta dla niezbyt silnych zaczernien jest w dziedzinie promieni
rentgenowskich znacznie prostsza niz w dziedzinie widzialnej 3. Mozna prze-
konaé sie o tem z wyniku prac nizej przytoczonych. Badania Kroncke -
god, Glockera i Traubab) oraz Bouwersa®6 wykazaty, ze
dla promieni X wyktadnik Schwarzschilda réwna sie jednosci,
czyli istnieje zupetna réwnowazno$¢ pomiedzy czasem naswietlania i nate-
zeniem promieniowania.

* Seljako w N. ZS. f. Phys. 31, 439, 1925.

2 Zaczernieniem nazywamy logarytm dziesigtny stosunku natezenia S$wiatta,
przechodzacego przez tlo kliszy, do natezenia Swiatta, przechodzacego przez miejsce za-
czernione.

z) Dla promieni widzialnych prawo zaczernien dla kliszy (czyli zalezno$¢ zaczernie-
nia od natezenia $wiatta padajacego i od czasu naswietlania) ma nastepujacg postac:

Z = / (1t?); gdzie p, t. zw. wyktadnik Schwarzschilda, jest mniejszy od jednosci.

*) Kroncke, Annal. d. Physik t. 43. 687, 1914.

5 Glocker u. Traub, Phys. ZS. 22, 345, ig2r.

*) Bo uwers, Over het meten der Intesiteit van Rdntgenstralen. Eindhoven 1924.
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Badania te dotyczyty zaréwno promieniowania niejednorodnego jak
i jednorodnego. Zmieniano w szerokich granicach czas nasSwietlania i nate-
zenie promieniowania oraz stosowano rézne diugosci fali promieniowania
jednobarwnego (od 0,2 A do 1,5 A). Zaczernienia doprowadzano do war-
tosci 1,5.

Posta¢ funkcji Z=f (It) dla dziedziny promieni Rontgena badali
Friedrich i Kochl, Glocker i Traub?2 oraz Bouwers]).

Badania te wykazaty, ze dla zaczernien, nie przekraczajacych 1,5,
funkcja ta ma przebieg linjowy, a wiec istnieje proporcjonalno$¢ pomiedzy
czasem naswietlania a zaczernieniem. Dla promieni Rontgena nie

istnieje  zatem wartos¢
progowa naswietlania. O-
statnio P. P. Koch
i
cowali bardzo doktadng
metode badania fotome-
trycznego rontgenogra-
mow, otrzymanych meto-
dg Debye’a-Scher-
rera. Pomiary, prze-
prowadzone ta metoda
z promieniowaniem molib-
denu o dtugosci falio,7iA,
na filmach Agfa, potwier-
dzity otrzymang uprzed-
nio zaleznos$¢ linjowa po-
miedzy natezeniem pro-
mieni Rontgena, a wywoltanem przez nie zaczernieniem. Zaleznos¢
te zaobserwowali oni az do zaczernien, dochodzgacych do 2.

W pracy niniejszej sprawdzano kilkakrotnie zalezno$¢ pomiedzy nate-
zeniami i zaczernieniami. W tym celu robiono na Kkliszy szereg znaczkéw,
zmieniajgc czas nasSwietlania, przy statlem natezeniu promieniowania. Na-
stepnie klisze fotometrowano zapomocg mikrofotometru M o 1la.

Rezultaty jednego z pomiarow sa podane na rysunku 1.

We wszystkich przypadkach zostata stwierdzona $cista proporcjonalnos¢
pomiedzy wzglednemi natezeniami i zaczernieniami. Wobec tego mozna juz
byto w dalszym ciagu pracy bezposrednio z wartosci zaczernieh wnioskowac
o wzglednych natezeniach nie robigc nawet znaczkéw.

) Friedrich u Koch, Ann. d. Phys. 45 399, 1914-
2 Glocker wu Traub, 1c
3) Bouwers, 1 c
i

* Koch P. P Blunck R. Ann. d. Phys. 77, 477, 1925.
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84. Metoda dosSwiadczalna.

Zrédtem promieni rentgenowskich byta rura metalowo-porcelanowa
typu Haddinga-Siegbahnal gazowa z antikatodg miedziana.
Warunki pracy wymagaty uziemienia antikatody. Byta ona bardzo silnie
chtodzona podczas pracy zapomocag strumienia wody; katoda byta réwniez
chtodzona woda, przeptywajacg pomiedzy dwoma izolowanemi zbiornikami,
ustawionemi na réznych poziomach. Do otrzymania wstepnej prozni stu-
zyta olejna pompa ttokowa, do proézni rontgenowskiej — dyfuzyjna pompa
szklana.

Pompa dyfuzyjna pompowata powietrze bardzo predko i dawata zbyt
wysoka préznie; w celu regulowania cisnienia, rura posiadata dwa wyloty:
jeden z nich tgczono z pompg dyfuzyjna, drugi z préznig wstepng i zapomoca
kurkéw, wiaczonych do obydwoéch przewoddw, regulowano przeptyw w ten
spos6b, aby cisnienie podczas dziatania rury byto state.

Przy odpowiedniem uregulowaniu cisnienia, wahania napigcia w prze-
ciagu kilku godzin nie przewyzszaly 5% —6%.

Rura miata trzy okienka: jedno nawprost antikatody i dwa boczne.
Podczas pracy okazato sie, ze dla otrzymania tego samego zaczernienia
prazkow przy fotografowaniu danego preparatu nalezato naswietla¢ diuzej
przy okienku srodkowem, niz przy bocznych. Fakt ten ttumacz}' si¢ wigkszg
zbieznoscig wigzek bocznych, wynikajaca z potozenia antikatody wzgledem
okienek.

Poza tem, jak wykazali Guillaume?2, Walter3 oraz Kayed
w kierunku stycznym do antikatody, a wiec dla okienek bocznych, promie-
niowanie ciggte jest znacznie ostabione, co jest bardzo pozadane przy stoso-
waniu metody Debye’'a-Scherrera.

Rezultat ten potwierdza réwniez Kulenkamp ff23).

Jak stad wynika, najdogodniej byto naswietla¢ przy okienkach bocznych;
dla otrzymania rontgenogramoéw, nadajacych sie do pordéwnania, nalezato
robi¢ fotografje kolejno przy tem samem okienku, stosujac $cisle te same
warunki dziatania rury i ten sam czas naswietlania.

Przy stosowaniu metody Debye’a-Scherrera, waznem jest
otrzymanie jednobarwnego promieniowania; nalezy wiec uzywac rury w ten

® Sicgbahn M. Spektroskopie d. Rdntgenstrahlen, str. 33, Berlin, 1924.

Mark H. Die Yerwendung d. Roéntgenstrahlen in Chemie u. Technik, str. 82,
Leipzig 1926.

') Guillaume C. E. C. R. 123, 450, 1896.

'y Walter B. Fortschr. a. d. Gebiete d. Roéntgenstrahlen, 11, 340, 1907.

)y Kaye G. W. C. Proc. Roy. Soc. S3, 189, 1909.

8 Kulenkampff H. Das kontinuierliche Rontgenspektrum. Handbuch d.
Physik, t. XX 11l Kap. 4, 1926.
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spos6b, aby w promieniowaniu, przez nig wysytanem, natezenie byto mozli-
wie zebrane w pewnej dtugosci fali.

Dazono zatem do wytworzenia warunkoéow, przy ktérych serja K metalu
antikatody bytaby silnie pobudzana.

Serja ta sktada sie.z 3 prazkéw: Ka, KB i Ky. Prazek Ka jest najsil-
niejszy, np. dla miedzi jest 4 razy silniejszy niz Kp, natezenie za$ prazka
Ky jest bardzo mate w poréwnaniu z natezeniem Ka. (Prazki Na i K?
tworzg wiasciwie dwojki, ktore jednakze w warunkach niniejszej pracy nie
byty rozszczepione).

Z pomiarbw Webstera i Henningsal wynika, iz natezenie
waskiego paska, wycietego z widma ciagtego, wzrasta w przyblizeniu linjowo
ze wzrostem napiecia (catkowita energja widma ciggtego wzrasta proporcjo-
nalnie do kwadratu napiegcia).

W widmie za$ charakterystycznem, jak wykazaty pomiary W eb ste-
r a 2, natezenie wzrasta proporcjonalnie do (V-V $)*I*, gdzie V oznacza poten-
cjat stosowany w czasie pracy, a VO — potencjat pobudzenia.

Stad wynika, ze w widmie catkowitem, ktére daje promieniowanie
rury rentgenowskiej, ztozonem z widma ciggtego i charakterystycznego,
ze wzrostem napiecia zmienia sie stosunkowe natezenie prazkéw i tta cig-
gtego, przyczem natezenie prazkdéw wzrasta predzej niz natezenie tia.

Chcac zatem otrzymaé promieniowanie charakterystyczne o duzem
natezeniu, nalezy stosowaé wyzsze napiecia.

Przytem, jak wykazato dosSwiadczenie, osigga sie najkorzystniejsze
warunki pracy z rurg Haddinga-Siegbahna, stosujac napiecia,
przewyzszajace mniej wiecej pieciokrotnie potencjat pobudzenia materjatu
antikatody 3).

Do pobudzenia serji K miedzi wystarcza potencjat 10 000 V; w pracy
niniejszej stosowano 55 000 V.

Przy pobudzaniu serji K sa pobudzane réwniez serje dtugofalowe, lecz
pochtania je catkowicie okienko aluminjowe, ktére rowniez bardzo silnie
ostabia promieniowanie ciggte, pizepuszczajgc prawie bez zadnego ostabienia
krétkofalowe promieniowanie Ka.

W rezultacie, w warunkach pracy wyzej omdéwionych, widmo promie-
niowania, wysytanego przez rure, sktada sie prawie wytgcznie z 2 prazkéw:
Ka o dtugosci fali 1,537 A oraz Kfi o X=1,389 A.

*) D. L. Webster and A. E. Hennings, Phys. Rev. 21, 312, 19.23.

2) D.L.Webster, Phys. Rev. 1917, 1 str. 220; Nat. Acad. Proc., 5.V. 1919, str. 163.

3) Mark H. Die Verwendung der RontgejistraUleii in Chemie und Technik, str. 89.
Leipzig 1926.
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Zgodnie z tem, co powiedziano wyzej o analizie rontgenogramow cial,
krystalizujgcych w uktadzie regularnym, na filmie wystagpig dwa uktady
prazkoéw interferencyjnych, odpowiadajace zalezno$ciom:

* X2
sin2—=— (h~+h”~+h"),
2 4a2
@)
— (h~+h”~+h7).
2 4112

Mozna z tatwos$cig odrozni¢ pierscienie, odpowiadajace kazdej z tych
dwdéch dtugosci fal, gdyz

(""" V)« _ -V
(*. *). A

Czes$¢ fotografij, ktére otrzymano w tej pracy, zawiera oba uktady
pierscieni, czesé tylko pierscienie, odpowiadajgce prazkowi Ka, dzieki zasto-
sowaniu filtru z blaszki
niklowej o grubosci
0,03 mm, ktéry po-
chtaniat catkowicie pro-
mieniowanie Kfi.

Prad wysokiego
napiecia, prostowany
zapomoca prostownika = -------
mechanicznego, posia-
dat natezenie 4—5 mili-
amperéw.Komor}- foto-
graficzne, ktérych uzy-
wano do zdjeck(rys. 2),
miaty ksztatt mosie-
znego walca o S$redni-
cy 47,2 mm. Zapomocg
odpowiedniej regulacji
mozna byto umieszczac
preparat w postaci precika doktadnie posrodku komory, wzdtuz jej osi.
Stosowano kolimator diugosci 36 mm z otworkiem jednomilimetrowym.

Fotografje robiono na filmach eastmanowskich z emulsjg obustronng
(Eastman, dupli-tized X ray films).

Dla badan wybrano emulsje fotograficzng z filméw AgfaiEastman.

Bardzo waznem byto odpowiednie umieszczenie preparatu w komorze.
Jak juz wspomniano wyzej, z szerokosci pierscieni interferencyjnych mozna
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wnioskowaé¢ o wymiarach krysztatkow, na ktoérych zachodzi uginanie pro-
mieni X. Chodzito wiec o to, by rozszerzenie, wywotane drobnokrystaliczng
budowa preparatu, nie zostato zatarte przez wptyw grubosci preparatu.

Kiistnerl wyprowadzit wzér, pozwalajacy obliczy¢ szerokosé
pierscienia, wywotang przez grubo$¢ preparatu. Wzdr ten ma postaé naste-

pujaca:

p= 2r (i + - cosS), (@)
gdzie 2r jest to Srednica preparatu, m — odlegto$¢ od ogniska antikatody
do preparatu, — kat ugiecia.
Jak widaé¢ z tego wzoru, szeroko$¢ naog6t mato sie rézni od Srednicy

preparatu.

Gdyby maxima interferencyjne byty nawrt nieskoriczenie cienkie,
pierscienie interferencyjne na filmie nie mogtyby by¢ wobec tego wezsze
niz preparat.

Dla zmniejszenia wiec wptywu grubosci preparatu na szeroko$¢ pier-
Scieni nalezy umieszcza¢ go w postaci jak najcienszego precika.

Kiistner wykazat ponadto w jaki sposéb mozna najdogodniej wy-
zyskac¢ odbicie styczne i sprowadzi¢ do minimum rozproszenie dyfuzyjne,
ktéore zmniejsza ostro$¢ pierScieni.

W tym celu nalezy mozliwie drobno sproszkowany preparat umiesci¢
w bardzo cienkiej warstwie na lekkim, mato rozpraszajagcym nos$niku, mozna
np. przyklei¢ ten proszek do nitki jedwabnej.

Kierujac sie temi wskazaniami, wypracowano odpowiednig metodyke,
umieszczajgc preparat na cienkiej niteczce jedwabnej, umocowanej wzdtuz
osi komory walcowatej.

Azeby za$ otrzymaé cienka i zawsze jednakowg warstwe emulsji na
nitce (w celu zachowania identycznych warunkéw przy fotografowaniu),
zdejmowano mokrg emulsje z kliszy, ogrzewano jg i zanurzano nitke w otrzy-
manej gestej cieczy. Po zaschnieciu tworzyta sie na powierzchni nitki tak
cienka warstwa, ze preparat posiadat wtasciwie grubos$¢ nitki (okoto 0,23 mm).

8§5. Badanie emulsji nienaswietlonej.

Przedewszystkiem zbadano emulsje, pochodzacg z warstwy $wiatto-
czutej kliszy Swiezej, nienaswietlonej?. Umieszczano jg w komorze foto-
graficznej na nitce jedwabnej, wedtug opisanej wyzej metody, przyczem

1) Kiistner H. Phys. ZS. 23, 257, 1922.

2) Nasuwa sie pytanie, czy mozna wog6le moéwi¢ o nienaswietlonej emulsji, jezeli jest
ona zawsze naswietlana podczas fotografowania promieniami RSntgena. Nizej bedzie
dana odpowiedZ na to pytanie.
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wszystkie czynnosci wykonywano przy przyciemnionem S$wietle czerwonem.
Rontgenogram, otrzymany w ten sposéb (rys. 3 a) wykazuje, ze emulsja
nienaswietlona posiada istotnie posta¢ krystaliczng, przyczem z pomiaru
katoéw ugiecia wynika, iz pierscienie interferencyjne powstaty skutkiem
odbi¢ w siatce AgBr, znanej juz z pomiarow Wilseyal i Daveya'?2.

W celu S$cislejszego pordéwnania, przeprowadzono analogiczng analize
rentgenowska $wiezo przygotowanego ze sktadnikéw bromku srebra (rys. 3b).
W granicach doktadnos$ci pomiaréw katy ugiecia miaty w obu przypadkach
te same wartosci.

Rys. 3.

Krystaliczny bromek srebra tworzy siatke jonowga analogiczng do siatki
chlorku sodowego. Sg to dwie siatki czternastopunktowe, przesuniete wzgle-
dem siebie o potowe przekatnej podstawowego szeScianu; razem atomy
tej siatki (jezeli nie uwzglednia¢ réznicy atomoéw) tworzg zwykta siatke sze-
scienng o statej, réwnej potowie krawedzi.

Krawedz AgBr wedlug danychWilseya i Daveyaz 1921i1922r.
wynosi 578 A. W 1923 r. Wilsey daje liczbe sprawdzong powtdrnie:
5,768 A.

Z pomiarow S$rednic pierscieni, wykonanych zapomocg komparatora
bezposrednio na kliszy i na krzywych mikrofotometrycznych, wyrachowano
wartos$¢ statej siatki. Jako wynik pomiaréw otrzymano $rednio dla krawedzi
AgBr w emulsji warto$¢ a=5,82 A, dla AgBr syntetycznego — 5,75 A.

* Wilscy R. B. Pliil. Mag. 42, 262, 1921 i 46, 487, 1923.
2) Davey W. P. Phys. Rev. 19, 248, 1922.
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Odchylenia siegajg procentowo 0,8%—0,5%, wyniki te mozna zatem uwa-
za¢ za zgodne w granicach btedu pomiaréw.
Dane, dotyczgace emulsji nienaswietlonej, sa zebrane w tablicy 1.

Tablica l.

Srednica ggg?sz:rr\}\'/g_ Katy S)dblaa \(gvs_la(.?;zcgl,klh Pé%i_ek Stata siatki
pierscieni wane 0 " | J?ljzacgjp odbity a
22,8 mm do$¢ silny 13°,88 2(oo1) K fi 5842 A
253 bardzo silny i5°,4i 2(0ol) Ka 5823 A
328 dos¢ silny 19°-97 2(011) K fi 5,797 A
36,1 bardzo silny 21°,98 2(oil) Ka 5,842 A
403 .. bardzo staby  24°54 2(111) K fi 5,837 A
430 bardzo staby 267,18 I(H3) Ka 5,825 A
44,9 silny 27°>34 2(111) Ka 5,845 A
46,9 » bardzo staby  28°,56 4(001) K fi 5,866 A
52,7 ., dos¢ silny 32°,09 4(001) Ka 5,834 A
60,1 silny 36°,59 2(012) Ka 5,811 A
671 silny 40°,86 2(112) K« 5802 A
802 staby 48°,83 4(011) Ka 5,818 A
87,2 dos¢ silny 53°,10 ;ggg Ka . 5,809 A
94-4 staby 57°,48 2(013) Ka 5,811 A
102,2 staby 62°,23 2(H3) K « 5.805 A

Spoétczynnik strukturalny dla AgBr ma postaé nastepujaca:
S=Ag+\i+ein Oh+K)+e ™ (K+K) + eirv (K+hs) }+

+ W ~{eil (hi+h*+h») +e ™ /li +e h*+e % *»}. ¥

Jak wynika z tego wzoru, najsilniej powinny wystgpi¢ odbicia rzedu
parzystego od ptaszczyzn dowolnych. Z odbi¢ rzedu nieparzystego mogg wy-
stapi¢ bardzo stabo 4Zg++4 Br wporéwnaniuz4Ag+ —4 B7)jedynie od-
bicia od ptaszczyzn o trzech wskaznikach nieparzystych; odbicia nieparzyste
od ptaszczyzn o wskaznikach mieszanych posiadajg natezenie réwne zeru.

Zgodnie z przewidywaniami na rontgenogramach wystgpity wszystkie
pierscienie, odpowiadajgce odbiciom rzedu parzystego; z odbi¢ rzedu nie-

*) Znakowanie 2(001) oznacza prazek drugiego rzedu, otrzymany przez odbicie od

ptaszczyzny (001).
Ag~t- wzglednie Br oznacza amplitude fali, rozproszonej przez jeden jon Ag-\-

lub Br ~
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parzystego wystgpit tylko jeden z najsilniejszych pierscieni, ten mianowicie,
ktéory odpowiada odbiciu od ptaszczyzny (113) 1).

Nastepnie poddano oba réntgenogramy pomiarom mikrofotometrycz-
nym; z krzywych przezroczystosci klisz (ob. rys. 4) obliczono zaczernienia,
wzglednie natezenia prazkow.

Rys. 4.

a. Emulsja nienaswietlona.
b. Emulsja silnie naswietlona.

Rozktad natezehh pomiedzy poszczegélnemi pierscieniami byt w grani-
cach doktadnos$ci pomiaru ten sam w obydwdéch przypadkach. Na zasadzie
wszystkich tych pomiaréw mozna wnioskowa¢, iz badana emulsja zawiera
jedyny skitadnik krystaliczny i jest nim AgBr. Nalezy zaznaczy¢ przytem,
ze miarodajniejsze sg wartos$ci zaczernien dla pierscieni stabszych i odpowia-
dajacych wiekszym katom ugiecia.

Dwa najmocniejsze pierscienie AgBr, otrzymane przez odbicie drugiego
rzedu promieniowania Ka od ptaszczyzn (001) i (011) (przyczem odpowied-
nie katy ugiecia sg niewielkie) lezg wpoblizu miejsca przechodzenia wiazki
pierwotnej, ktéra wywotuje dokota siebie silniejsze zaczernienie tta.

Chociaz wiec zaczernienia tych pierscieni w stosunku do pobliskiego tta
nie przekraczaty wartosci 0,6, jednakze w stosunku do dalszego, juz jedno-
stajnego tta, dochodzity do 1,5, czyli zblizaty sie do wartosci granicznej, do
ktérej daje sie jeszcze stosowaé prosta zalezno$¢ pomiedzy zaczernieniem
i natezeniem promieniowania rentgenowskiego.

Blizsza analiza krzywych rozktadu przezroczystosci klisz wewnatrz
samych pierscieni nie wykazata znaczniejszych réznic pomiedzy emulsjg
fotograficzng i syntetycznym AgBr.

Wielko$ci krysztatkow obliczono wedilug wzoru Scherrera (2
dajagcego potowiczng szeroko$¢ prazka.

Znajac potowiczng szerokos$¢ z krzywych fotometrycznych, mozna zapo-
mocg tego wzoru fatwo wyliczy¢ krawedZz krysztatka d.

') Pierscien, odpowiadajgcy odbiciu pierwszego rzedu od ptaszczyzny (r1l), ktory
wedtug obliczen (Wy cko ff. The Structure of Crystals, 1924) powinien by¢ jeszcze sil-
niejszy, nie wystapit, gdyz, znajdujac sie zbyt blisko miejsca przechodzenia wigzki pierwotne;j
naciera si¢ na silnie zaczernionem tle filmu.
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Obliczono potowiczne szerokosci dla rozmaitych prazkéw o wiekszych
i mniejszych katach ugiecia, lecz, jak wykazujg liczby, przytoczone w tabli-
cy I, nie udato sie zauwazyé zmiany szerokosci prazka ze wzrostem d. Wobec
tego nalezy przyjac¢, ze cata szeroko$¢ prazka jest wynikiem grubosci prepa-
ratu, a rzeczywista szerokos$¢ prazka nie odgrywa zadnej roli.

Tablica Il
Katy gdbicia Wsl;zéri].ik.i ptaszcz. Prazek Potowiczna
jajacych ) szeroko$¢ prazka
2 (hy A2h3) odbity D

13°,88 2(001) K/J 0,570 mm
15°<41 2(o0Mn K« 0,475
19°,97 2(011) K/J 0,399 -
21°,98 2(011) K« 0,494
27°,34 2(111) K« 0,494
32°,09 4(001) K« 0,521
36°,59 2(012) K« 0,483
40°,86 2(112) Ka 0,464
48°,83 4(011) Ka 0,494

. 2(003)
53°.

0 2(122) K« 0,437
57°>48 2(013) Ka 0,418
62°,23 2(H?3) K« 0,513

Stad wynika, ze wymiary krysztatbw w AgBr i w emulsji sg tego samego
rzedu wielkos$ci, przytem tak duze, ze nie mozna ich wyznaczy¢, postugujac
sie wzorem Scherrera.

§6. Badanie emulsji silnie naswietlonej.

Jak wspomniano juz wyzej, wedtug teorji Luppo-Cramera po
naswietleniu emulsji powinny wystapi¢ w niej zarodki srebra. Jezeli poglad
ten jest stuszny, to w siatce krystalicznej emulsji nienaswietlonej zajda
po naswietleniu odpowiednie zmiany i rontgenogram takiego naswietlonego
preparatu powinien je wykazac.

Mozna przypuszczaé, ze na réntgenogramie obok pierscieni, otrzyma-
nych przez odbicie od ptaszczyzn siatki bromku srebra, wystgpig réwniez
pierscienie, powstate skutkiem odbicia od ptaszczyzn siatki srebra. Wobec
bardzo malej ilosci Ag, odpowiednie odbicia beda bardzo stabe, nalezy wiec
spodziewac sie wystgpienia tylko pierscieni srebra o najwiekszem natezeniu.
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Obliczenia wykazaty, ze z wyjatkiem trzech pierscieni, otrzymanych
przez odbicie promieniowania Ka od ptaszczyzn (iii), (113) i (133), wszystkie
pozostate silniejsze pierscienie Ag [odbicia Ka od ptaszczyzn 2(001), 2(011)
i 2(012)], pokrywaja sie z pierscieniami powstatemi skutkiem odbicia od pta-
szczyzn siatki AgBr: 2(011), 4(001) i 2(013). Na rontgenogramie wiec, obok
znanych juz prazkéw AgBr, mozna spodziewac sie wystgpienia tych trzech
pierscieni srebra i zmiany natezenia pierscieni AgBr, pokrywajacych sie
z silniejszemi pierscieniami Ag.

Poczatkowo badano preparaty, naswietlone uprzednio $wiatlem dzien-
nem w przeciggu Kilku godzin; réntgenogramy takich preparatow wykazy-
waty obecnos$¢ tylko AgBr i niczem nie réznity sie od fotografij emulsji
nienaswietlonej, pomimo, iz czas naswietlania dochodzit do 30—40 godzin
(przy 4 mA pradu w rurze).

Wobec tego zaczeto naswietla¢ silniej emulsje fotograficzng; po catym
szeregu prob fotografja preparatu, naswietlanego przez pare tygodni Swia-
ttem dziennem, potwierdzita przytoczone wyzej przypuszczenia.

Pomiary katéw ugiecia wykazaty, iz poza pierscieniami AgBr wystga-
pity dwa nowe bardzo stabe pierscienie, odpowiadajgce odbiciu promie-
niowania Ka od ptaszczyzny (iii) i (113) srebra.

Odbicie promieniowania Ka od ptaszczyzny (133) Ag, naogdét stabsze od
dwéch poprzednich, nie dato sie zauwazy¢. Stata siatki srebra, obliczona
z katéw ugiecia tych dwo6ch pierécieni, wynosi $rednio 4,08 A (Tabl. I11),
gdy pomiary Vegardal, Scherrera?2, Kahlera 3 i Mc. Kee-
hanal) dajg 4,06—4,08 A dla srebra metalicznego.

Tablica [III.
Katy odbicia Wskazniki ptaszcz. Stata siatki
J odbijajacych
2 (*ih AJ
19°26 (1 4,065 A
38°89 (113) 4,090 A

Stata siatki AgBr, obliczona z katéw ugiecia pozostatych pierscieni,
wynosi $rednio 5,80 A.

Analiza fotometryczna rontgenogramu emulsji silnie naswietlonej nie
pozwolita stwierdzi¢ ewentualnego wzmocnienia trzech pierscieni AgBr,

'Y Vegard L. Phil. Mag. 31, 83, 1916.

2 Scherrer P. Zsigmondy, Kolloidchemie 1920.
') Kahler H. Phys. Rev. 18, 210, 1921.

‘) Mc. Keehan, Phys. Rev. 19, 537, 1922.

5*
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pokrywajacych sie z pierscieniami Ag, w stosunku do odpowiednich pier-
Scieni emulsji nienaswietlonej (ob. rys. 4).

Jak wida¢ z danych, przytoczonych w tablicy IV, pewne odchylenia
pomiedzy warto$ciami zaczernien tych pierscieni na jednej i drugiej krzywej
leza w granicach btedow.

Tablica IV.

Emulsja nienaswietlona Emulsja naswietlona
B Kat L
odegitc)i/a \é\i:?zaczzr;lzkr: F;reqk Zaci]eira'lnie- odé‘igﬁa x:;sl;(zizzr;lzkr: Pireak- Zacaei;nie-
S M3 odbity  Z s 0dbUBIAYCN odbity 7
13°,88 2(001) AgBr K f$ 0,125 13°.98 2(001) AgBr KB 0,123
15°,41 2(001) » Ka 0>57® 15° 49 2(001) " K « 0,500
19°.97 2(011) » 0,122 2(011) .
21°,98 2(011) Ka 0,508 “2A1 2001 Ag 0.493
27°.34 2(111) tt 0,222 271< 59 2(111) AgBr 0,210
328,09 4(001) ft 0,110 4(001)
36°,59 2(012) M it 0,221 32°,33 | 2(011) Ag }- 0,135
40°.,86 2(112) ft 0,149 36°,76 2(012) AgBr 0,226
48°,83 4(on) ft 0,044 4°°.83 2(112) 0,153
2(003) \ 49°,03  4(011) 0,049
53°.i0 | 2(122) ) P - 0,092 2(003)
57°.48 2(013) a 0,064 53°.23 I 2(122) }- 0,082
62°,23 2(113) ft 0,049 57°.66 || 2(013) 0,070
ft 2(012)  Ag
ft 62°,34 i 2(113) AgBr 0,043

Natezenia pozostatych pierscieni AgBr, wymierzone na podstawie krzy-
wych mikrofotometrycznych emulsyj silnie naswietlonej i nienaswietlonej,
sg jednakowe w obydwo6ch przypadkach (por. rys. 4 i tabl. 1V).

Natezenia bardzo stabych pierscieni, powstatych skutkiem odbicia pro-
mieniowania Ka od ptaszczyzn (iii) i (113) srebra i wystepujacych na kliszy
obok pierscieni AgBr, nie dato sie wymierzy¢ na krzywej fotometrycznej,
gdyz pierscienie te zanadto zlewaty sie z ttem.

Wobec tego zbadano silniejszy z tych pierscieni [Ka (m)] zapomocg
fotokomérki potasowej przy uzyciu elektrometru kwadrantowego.

Zaczernienia mierzono co 0,1 mm. Potowiczna szeroko$¢ prazka,
zmierzona z rozktadu natezen, wynosita 0,46 mm. Jak sie okazato z dalszych
wyliczen, przeprowadzonych przy badaniu emulsji wywotanej i utrwalonej,
rozszerzenie prazka, uwarunkowane przez grubo$¢ preparatu, byto tego
samego rzedu, co ta grubos$¢, wynosito mianowicie 0,21 mm -+ 0,05. Stad
wynika, iz rozszerzenie, wywotane przez drobnokrystaliczng budowe prepa-
ratu, wynosi 0,25 mm.
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Obliczajagc wymiary krysztatko6w ze wzoru Scherrera (5 otrzy-
mano ~=146 A.

Szerokos$¢ pierscieni AgBr na rontgenogramie emulsji silnie naswietlo-
nej jest uwarunkowana, podobnie jak w obydwoéch poprzednich przypadkach,
jedynie przez wptyw grubosci preparatu.

Wartosci potowicznej szerokos$ci poszczeg6lnych prazkéw wahajg sie
w pewnych granicach, nie wykazujac zadnej zaleznos$ci od kata S. Dowodzi
to, ze krysztaty AgBr sa tego samego rzedu wielkosci, co w poprzednich
preparatach. Wymiary ich wynosi¢ wigc musza, jak sie okaze w dalszym
ciggu pracy, przynajmniej kilkaset A.

Uktad pierscieni, jakie daje naswietlona emulsja, rozktad natezen po-
miedzy poszczeg6lnemi pierScieniami, oraz szeroko$¢ pierscieni pozostaty te
same, co i w emulsji nienaswietlonej, wiec budowa AgBr w naswietlonej
emulsji nie ulegta zadnej zmianie, jedynie obok krystalicznego AgBr wystgpito
krystaliczne srebro.

Jest to bardzo ciekawe zjawisko, ze w emulsji fotograficznej — ciele
statem — pojawia sie pod wptywem Swiatta metaliczne srebro w swej cha-
rakterystycznej postaci krystalicznej.

Wedtug Eggerta i Noddackal zachodzi tutaj w siatce jono-
wej AgBr reakcja elektronowa, wywotana przez pochtoniecie fotonu (hr).

Zjawisko elementarne, zwigzane z pochtonieciem jednego fotonu hv,
polega na przeniesieniu jednego elektronu od jonu Br do jonu Ag-r
w wyniku wigc otrzymujemy atom srebra i atom bromu.

Br -j-/iv=Br-{-S
$+Ag+=Ag.

Atomy srebra otrzymane w ten spos6b tworza siatke zarodka, Br
ulatnia sie.

Wracajgc do sprawy naswietlania promieniami Rontgena podczas
fotografowania preparatu emulsji nienaswietlonej uprzednio, nalezy zazna-
czy¢, ze przy fotografowaniu emulsji nienaswietlonej nawet przy bardzo
dtugich czasach naswietlania, dochodzacych do 40 godzin, nigdy nie wystg-
pity na rontgenogramie pierscienie srebra.

Wystgpity one dopiero przy fotografowaniu emulsji, naswietlonej
Swiattem dziennem w przeciggu kilkunastu dni.

Gdyby wiec nawet oddziatywanie promieni Rontgena na emulsje
byto takie same jak promieni widzialnych, otrzymanie w emulsji zmian,
uchwytnych dla analizy rentgenowskiej, wymagatoby kilkunastu dni na-
Swietlania, tymczasem czas nasSwietlania nie przewyzszat trzydziestu kilku,
czterdziestu godzin.

Y Eggcrt J. i Noddack W. NaturwissenscUaften, str. 57, 1927.
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Jednakze badania nad bezposSredniem oddziatywaniem promieni sto-
necznych i rentgenowskich, stosowanych w niniejszej pracy, na emulsje fo-
tograficzng wykazujag, ze dziatanie promieni rentgenowskich jest o wiele
stabsze (bezposrednie zaczernienia przy jednakowym czasie nasSwietlania
sg znacznie stabsze, solaryzacja nastepuje znacznie pézniej i t. d.), wiec
i oddziatywanie ich na wystepowanie srebra w emulsji jest stabsze.

Koch i Voglerl porownywali rontgenogram nienaswietlonego
AgBr, otrzymany przez nasSwietlanie promieniami Rontgena w ciggu
8 godzin nieruchomego preparatu, z rontgenogramem, otrzymanym w prze-
ciaggu tego samego czasu, lecz z preparatem co 5 minut zmienianym i nie zna-
lezli zadnej roznicy. Wobec tego mozna nie uwzglednia¢ wptywu promieni
Rontgena na emulsje nienaswietlong i uwaza¢, ze poprzednie zatozenia
sg stuszne.

Obecnos$¢ srebra w emulsji silnie naswietlonej stwierdzono inng jeszcze
droga.

Emulsje bardzo silnie naswietlona, tak samo jak przy poprzedniem
badaniu, utrwalano, nie wywotujgc uprzednio.

W ten spos6b wymywano AgBr, a srebro otrzymane podczas naswie-
tlania, powinno byto pozostac.

Istotnie po sfotografowaniu takiego preparatu, otrzymano na Kkliszy
bardzo wyrazne pierscienie srebra.

87. Emulsja wywotana i utrwalona.

Dla zbadania emulsji wywotanej i catkowicie utrwalonej fotografowano
preparat takiej emulsji, w celu przekonania sie za$, czy réntgenogram tego
preparatu zawiera tylko odbicia od ptaszczyzn siatkowych srebra, czy tez
i jakie$ inne, fotografowano w tych samych warunkach cienki (0,2 mm)
drucik srebrny.

Z postaci spotczynnika strukturalnego dla czternastopunktowej siatki
srebra S=i-\-etc ~ hfeirt N2 + &ITT M3 wynika, ze przy
naswietlaniu srebra mogg nastgpi¢ odbicia wszelkiego rzedu od ptaszczyzn
siatkowych o wskaznikacli tylko parzystycli lub tylko nieparzystych
i jedynie odbicia rzedu parzystego od ptaszczyzn o wskaznikach
mieszanych.

Pomiary katow ugiecia na obydwodch rontgenogramach w zupetnosci
potwierdzajg te przewidywania, przytem wartosciich sg w granicach doktad-
nosci pomiaru w obydwdéch wypadkach identyczne.

‘Y K och P. P. i Vogler, Ann. d. Phys. 77, 495, 1925.
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Dane, dotyczgce emulsji wywotanej i utrwalonej sa zawarte w tabl. V.

Tablica V.

Srednica ogt?itc);a Wpsil;é_;gzlkl Pra- Natezenie Z_acz_er— S_tala_
. f odbijaja-  zek nienia siatki
pierscieni cyeh  odbity zaobserwowane 7 a
2 >
28,1mm 7o>13 1111y Ki dos¢ silny 0,196 4,122 A
31,2, 19°,02 1111y Ka bardzo silny 0,733 4,116 A
325 , 19.8i (o33 K/? bardzo staby — 4,i37 A
36,5 . 22°25 2(001) Ka bardzo silny 0,343 4,091 A
473 , 28°,83 2(0ll) KU staby 0,087 4,111 A
53>° , 32°,31 2(011) Ka bardzo silny 0,346 4,098 A
56,6 , 34°50 1(113) KO staby 0,082 4,104 A
59.5 36°,27 2(111) K@  bardzo staby — 4,104 A
636 ., 38,77 1(113) Ka bardzo silny 0,406 4,102 A
67,1 ,, 40°9° 2(111) Ka dos¢ silny 0,114 4,097 A
790 , 48°15 1(133) K8 bardzo staby \nnfio 4102 A
8i5 , 49°68 4(001) Ka  bardzo staby 4,063 A
90,9 » 55°4* 1(133) Ka silny 0,143 4101 A
945 , 57060 2(012) Ka silny 0,179 4,102 A
102,2 , 6229 j(n5) Kp bardzo staby — 4,114 A
110,7 , 670,47 2(112) Ka silny 0,121 4,108 A
Stata siatki wedtug pomiarow Vegarda i Mc. Keehana wynosi

4,06—4,08 A, dla emulsji otrzymano wrarto$¢ $rednig statej 4,10 A.
Réntgenogram emulsji wywotanej i utrwalonej podany jest na rys. 5.

Rys. 5.

Krzywa przezroczystosci obydwoch rontgenogramow wykazata, iz
rozktad natezen pomiedzy poszczeg6lnemi pierscieniami byt w obydwdch
przypadkach ten sam.
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Mozna stagd wnioskowa¢, iz substancjg krystaliczng, zawarta w emulsji
wywotanej i utrwalonej, moze byé tylko srebro.

Bardzo ciekawg jest kwestja wielkosci krysztatkow Ag w emulsji wy-
wotanej i utrwalonej.

Dla obliczenia wielkosci krysztatk6w korzystano ze znanego wzoru
Scherrera na potowiczng szeroko$¢ prazkéw (2).

Znajagc z krzywych fotometrycznych potowiczne szerokosci prazkéow,
mozna z tego wzoru obliczy¢ A. Wartosci B dla rontgenogramu emulsji

wywotanej i utrwalonej wyraznie wzrastajg ze wzrostem ------ .

cov
Tablica VI.
Katy odbicia 1 Wskazniki 5ol Pofowiczna
3 3 ptaszczyzn odbij. od%zity szeroko$¢ prazka
2 €osg (v A K) B
3807 1,283 I(H3) Ka 0,498 mm
40°9° 1,323 2(111) = 0,544
55%j 1,761 1(133) > 0,594
57°60 1,866 2(012) *) 0,613
67*47 2,610 2(112) i} 0,824
Wykres zaleznosci B od daje linje prosta, ktora nie przechodzi
coss
jednakze przez poczatek spodtrzednych. 4

Pochodzi to stad, ze prazki sa rozszerzone wskutek wptywu grubosci
preparatu. Azeby oddzieli¢ rozszerzenie, wywotane przez grubos$¢ prepa-
ratu od rozszerzenia, spowodowanego przez jego drobnokrystaliczng budowg,
nalezy tak, jak to czyni Scherrerl), zastagpi¢ wzdr (2) przez nastepujacy:

1/In2 | 1

2

gdzie d jest wtasnie rozszerzeniem prazka, wywotanem przez wptyw grubosci
preparatu. Wzdér ten pozwala z dostatecznem przyblizeniem obliczy¢ wy-
miary krysztatow.

J) Scherrer P. Zsigmondy, Kolloidchemie 1920.
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W artosci R oraz d mozna wyliczy¢ metodg najmniejszych

kwadratéw z danych, wyrazajgcych zalezno$¢ pomiedzy B i o5 Znajac

\2 X
wartosci spétczynnika2 \ n j R mozna obliczy¢ stad d, a z wartosci d

mozna oceni¢ wpltyw grubosci preparatu.

Opierajac sie na obliczonych przy pomocy krzywej przezroczystosci
wartosciach B, wyliczono metoda najmniejszych kwadratéw spoétczynniki
prostej.

Dla obliczen tych uzyto piersScieni owiekszych katach ugigcia, podanych
w tablicy VI. Wpoblizu tych pierscieni tto jest stabiej zaczernione, dzieki

i
czemu wyrazniej wystepuje zalezno$¢ linjowa B od

Otrzymano nastepujace wartosci spétczynnikow:
MIn2 | ,,
2y j °,23d1 0,02 imm),

d= 0,21 0,05 [mm).

Wykres prostej B = 0,23 1 ~+ 0,21 znajduje sie na rys. 6.

COS ;-
2

Wartos$¢ d, obliczona z tych danych, wynosi 149 A + 18 A. Rozszerze-
nie, wywotane przez grubos$¢ preparatu, rowne jak sie okazuje 0,21 mm, jest
rzedu grubosci preparatu.

Poniewaz badamy w da-
nym przypadku zjawisko
sumaryczne, wiec mozna
stad wnioskowacé, ze prze-
cietne wymiary krysztatkow
srebra w emulsji naswietlo-
nej, wywotanej i utrwalonej,
wynosza okoto 150 A.

Z pomiaréw, przytoczo-
nych wyzej, wynikatoby, iz
srednia wielkos¢ krysztat-
k6w, tworzacych sie bezpo-

Srednio w emulsji naswiet-

lonej bardzo silnie, jest

tego samego rzedu, co i w emulsji wywotanej i utrwalonej.
Nieprzewidziany ten wynik nie daje sie narazie wytlumaczy¢.
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Obliczen wielkos$ci krysztatkow z potowicznej szerokosSci prazkow
dokonywali Koch i Blunckl oraz Koch i Vogler 2, ktérzy ba-
dali réwniez emulsje fotograficzng 3.

Wyniki ich, dotyczgce badania emulsji nienaswietlonej i bardzo silnie
naswietlonej, sa naog6t zgodne z osiggnietemi w niniejszej pracy. Otrzymali
oni jednak bardzo szerokie pierscienie i w zwigzku z tem wymiary krysztat-
koéw, znalezione przez nich, okazaly sie znacznie mniejsze, rzedu 25 A.

Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze autorowie ci umieszczali preparat posrodku
komory walcowatej w postaci ptytki o grubosci 0,23 mm i powierzchni
4,5 mm2. Rozpatrzenie warunkéw geometrycznych w tym uktadzie prowadzi
do wniosku, ze pierscienie, otrzymane w ten sposéb, sg znacznie rozszerzone
skutkiem ksztattu preparatu. Dotyczy to zwtaszcza pierécieni, odpowiada-
jacych niewielkim katom ugiecia.

W istocie rontgenogram, zatgczony przy niniejszem, otrzymany przy
uzyciu preparatu emulsji nienaswietlonej, umocowanej w postaci ptytki
posrodku komory walcowatej, potwierdza wyzej poczynione uwagi (rys. 7).

Rys. 7.

PiersScienie, odpowiadajgce promieniom, ugietym pod niewielkiemi ka-
tami, a wrec takim, ktdére przechodzg przez catg grubos¢ piytki, sa szerokie
i rozmyte; wspotdziata tu, précz warunkéw geometrycznych, réowniez i roz-
proszenie dyfuzyjne. Promienie, ugiete pod duzemi katami, odbite wstecz
od warstw powierzchniowych ptytki, dajg pierscienie waskie, takie same,
jak otrzymane uprzednio przy fotografowaniu tego samego preparatu,
umieszczonego w ksztatcie precika. W ptlaszczyznie prostopadtej do kie-
runku wigzki pierwotnej nie wystepuja zadne pierScienie, jak zreszta nale-
zato sie tego spodziewac.

Wyznaczanie wielkosci krysztatkéw w takich warunkach nie moze
by¢ wiec uwazane za miarodajne i trudno zgodzi¢ sie z twierdzeniem

J) Kcch P.P. i Blunck R. Ann.d. Phys. 77, 477, 1925.
'y Koch P.P. i Vogler. Ann. d. Phys. 77, 495, 1925.
3) Wyniki, przytoczone w niniejszej pracy, zostaty otrzymane przed ogtoszeniem

pracy Kocha i Voglera
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Kocha, ze wptyw grubosci preparatu na szeroko$¢ pierscieni nie prze-
kracza u niego i% .

Jak wida¢ z zataczonych w pracy Kocha i Voglera fotografij,
byty one wykonane, wbrew danym, znajdujgcym sie w pracy, nie przy uzyciu
komory walcowej lecz w komorze ptaskiej. Uwagi, uczynione powyzej,
stosujg sie i w tym przypadku.

§8. Wptyw czasu naswietlania oraz czasu wywoty-
wania na emulsje fotograficzna.

Badano réwniez wptyw czasu wywotywania oraz czasu nasSwietlania
na emulsje fotograficzna.

W celu zbadania wptywu czasu wywotywania, rozcinano naswietlony
film na dwie cze$ci: jedng z nich wywotywano bardzo krétko, druga catko-
wicie i utrwalano je.

Otrzymane w ten sposob emulsje fotografowano w identycznych wa-
runkach, stosujgc ten sam czas naswietlania.

Dla emulsji stabo wywotanej otrzymano stabe pierscienie, dla catko-
wicie wywotanej pierscienie te byty natomiast bardzo wyrazne:

Fotografje tego rodzaju powtorzono kilkakrotnie, przyczem otrzymy-
wano wyniki zgodne.

Swiadczytoby to, ze przy krétkim czasie wywolywania dziatanie wywo-
tywacza ogranicza sie do warstwy powierzchniowej, nie siega w gtab; zostaje
zaatakowana tylko niewielka ilo$¢ ziaren, a wiec wytwarza sie niewielka ilo$¢
krysztatéw i zbyt mata ilos¢ powierzchni odbijajgcych, aby dac¢ intensywne
prazki.

Eggert i Noddackl1l) podajg fotografje mikroskopowe, potwier-
dzajace powyzsze przypuszczenia, ilustrujgce stopniowr przesuwanie sie
dziatania wywotywacza w gtagb warstwy emulsji w miare przedtuzania czasu
wywotywania.

Zwraca uwage fakt, ze szerokos$¢ prazkow jest w obydwo6ch przypadkach
ta sama, Swiadczytoby to, ze wielko$¢ krysztatk6w jest rowniez jednakowa
w obydwdch emulsjach.

Wedtug wszelkiego prawdopodobienstwa przy wywotlywaniu tworzg
sie zatem krysztaly, ktdre, narastajac, osiagaja pewng wielko$¢ graniczna,
niezalezng od dalszego wywotywania.

Dla zbadania wptywu czasu naswietlania, naswietlano Swiatlem
dziennem dwa kawatki tego samego filmu, jeden bardzo stabo (slabem
Swiatlem rozproszonem), drugi za$ silnie; nastepnie wywotywano je jedno-
cze$nie catkowicie i utrwalano.

Y Eggert J. i Noddack W. Naturwissenschaften, str. 57, 1927.
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Réntgenogramy tych emulsyj wykazujg bardzo wyrazng siatke srebra,
przyczem pierscienie w obydwu przypadkach sg tej samej szerokosci. Na-
tomiast natezenie pierscieni jest o wiele silniejsze dla emulsji silnie naswie-
tlonej.

Moznaby stad wnioskowaé, ze juz przy slabem naswietlaniu tworzy
sie dostateczna ilos¢ zarodkow srebra, azeby przy catkowitem wywotaniu
da¢ wystarczajaca ilos¢ powierzchni odbijajacych dla otrzymania pierscieni
0dos$¢ znacznem natezeniu. Przy silniejszem naswietlaniu ilo$¢ srebra w emul-
sji wywotanej i utrwalonej ro$nie, co powoduje wzrost natezenia pierscieni.

Jednakowa w obu przypadkach szeroko$¢ pierscieni pozwala wnosic,
ze wielko$¢ krysztatk6ow srebra, uginajacych promienie Rontgena,
w granicach doktadnosci naszego pomiaru, nie zalezy od czasu naswietlania.
Ze zwiekszeniem tego czasu wzrasta wiec jedynie ilo$¢ krysztatkow srebra.

§9. Wyniki.

1. Wypracowano metode badania emulsji fotograficznej, przy uzyciu
promieni Rontgena, pozwalajacg na otrzymanie ostrych pierscieni
Debyea-Scherrera.

2. Stwierdzono, ze AgBr w emulsji fotograficznej ma budowe krysta-
liczng i wykazuje siatke identyczng z siatkg bromku srebra, otrzymanego
bezposrednio ze skiadnikow.

3. Stwierdzono z pomiaru fotometrycznego szerokos$ci prazkéw, ze
wielkosci krysztatkow AgBr w emulsji nienaswietlonej i naswietlonej bardzo
silnie sg tego samego rzedu wielkosci, a mianowicie tak duze, ze rozszerzenie
prazkow, wywotlywane przez drobnokrystaliczng budowe ciata badanego,
staje sie niedostrzegalnem.

4. Stwierdzono, iz w emulsji bardzo silnie naswietlonej wystepuje
w obrazie utajonym srebro w postaci krystalicznej, przyczem przecigetna
wielko$¢ jego krysztatkoéw, obliczona wedtug wzoru Scherrera, jest
rzedu 150 A. Fakt ten pozostaje w zgodzie z teorjg obrazu utajonego, podang
przez Liippo-Cramera.

5. Stwierdzono, iz w emulsji silnie naswietlonej i utrwalonej znajduje
sie jedynie srebro krystaliczne (co rowniez potwierdza teorje L iipp o-
Cramera).

6. Stwierdzono, ze wielko$¢ krysztatkéw srebra w emulsji bardzo silnie
naswietlonej, wywotanej i utrwalonej jest tegoz rzedu, co wymiary krysztat-
kéw zarodzi w obrazie utajonym (okoto 150 A).

7. Stwierdzono, ze wielko$¢ krysztatkow srebra emulsji wywotanej
1l utrwalonej, odgrywajacych role decydujaca przy uginaniu promieni Ront-
gena, nie zalezy od czasu wywotywania. Podczas wywotywania krysztatki
juz w pierwszych chwilach procesu osiggaja pewna wielko$¢, ktéra przy
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dalszem wywotywaniu nie ulega wzrostowi; czas wywotywania wptywa
j'edynie na ilos¢ krysztatkow.

8. Stwierdzono, iz emulsje, poddane naswietleniu bardzo stabemu
i bardzo silnemu, wykazujg po wywotaniu i utrwaleniu ten sam rzad wielkoSci
krysztatkéw srebra; wzrost czasu naswietlania powoduje zwiekszenie ilosci
krysztatkow.

Panu Profesorowa S. Pienkowskiemu, pod ktérego kierownic-
twem wykonatam te praceg, skladam serdeczne podzigkowanie za cenne

wskazowki, udzielane mi podczas pracyiza zyczliwo$é, ktorg mi stale oka-
zywat.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 20 lipca 1927.
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Henryk Jezewski.

Wptyw rteci na widmo ciggte wodoru.

Influence des vapeurs du mercure sur le spectre continu d'hydrogene.

Sommaire

Lors de l'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 I’hypothese de Blackett et Franekl),
Schiiler e¢ Wolf2 et dautres.

Schuler et Wolf affirment que, pendant I'association de deux
atomes en une molecule H2 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-{-Rdn Posant Rdn = O, on obtient
la frequence limite du spectre du cote des grandes longueurs d’onde

D * . . -
viim — 7 d'apres lavaleur devumon peut calculer le potentiel de dissociation.

Schiiler et Wolf voient l'affirmation de cette hypothese dans
le fait de la variation de l'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 I'hydrogene pur. Ces auteurs expliquent les differences observees
dans I’'extension du spectre continu dans le cas de I'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-

Y P. M. S. Blackett und J. Franck, ZS. f. Phys. 34, 389, 1925.
2 K. Schuler und K. L. Wolf, ZS. f. Pbys. 33, 42, 1925; ZS. f. Phys. j5>
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

Schuler et Wolf 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 I'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 dei a 40 mm
et la temperature portee jusqu’a 800° 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
I’'optique en quartz, ont ete etudiees a I'aide d’'un microphotometre enre-
gistreur de Mol L

L 'experience montre que lorsque la densite de la vapeur de Iig
s'eleve (par le chauffage), I'intensite du spectre continu diminue; cette
influence est d'autant plus considerable que la pression de I'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 Tesla) 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 2537 A.

L’extension dans Ip partie ultraviolette du spectre est probablement
limitee par I'absorption du quartz (lasensibilisation des plaques photogra-
phigues par I'huile de transformateur et I'augmentation du temps
d’exposition permettent d’obtenir le noircissement meme dans la region

de Ai 900 A).
Du cote des grandes longueurs d’onde le spectre atteint A 5 000 A

(quand le tube est refroidi).
Duffendack et Comptonl) ont démontré que la dissocia-

tion de ’hydrogfene par les decharges electriques est plusieurs fois plus

* O0.S. Duffendack and K. T. Compton, Phys. Rev. (2) 23, 583, 1924.
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forte en presence des vapeurs du Hg que dans I'hydrogene pur. La re-
combinaison en molecules H2croit necessairement de la meme fagon.

Grace a la construction speciale du tube, la decharge, choisissant
le chemin le plus court, ,,se serre" contre les parois; ceci facilite |'ad-
sorption des atomes d’hydrogene sur les parois du tube, surtout quand le
tube est refroidi ). Les atomes fixes sur les parois perdent de l'energie
cinetique et ne peuvent plus emettre le spectre continu d’une etendue plus
grande.

Dans ces conditions selon I'hypothese de Schuler et Wolf
on devrait s’attendre a une augmentation de I'intensite du spectre continu
avec le chauffage du tube. Les spectrogrammes obtenus montrent
le contraire.

Quand la pression de I'hydrogene est petite, le chauffage du tube est
presque sans l'influence sur I'intensite du spectre continu. Ce fait s’ex-
plique simplement: I’'hydrogene etant pratiquement completement dissocie,
I’'augmentation de la pression des vapeurs de Hg ne change pas d’une
fagon sensible le degre de dissociation.

Le fait que les divers modes d’excitation n’exigent pas le meme
degre de refroidissement pour obtenir le spectre continu d’intensite
sensiblement la meme est probablement lie aux differences d’echauffe-
ment des electrodes de mercure par ces decharges; c’est la pression de
la vapeur de Hg qui constitue le facteur decisif.

Les faits semblent montrer que I'intensite du spectre continu depend
surtout du degre de dissociation de H2 (et non pas de la grandeur du champ
electrique), et cela dans le sens contraire de celui qui resulterait de
I'hypothese de Schiiler et Wolf.

Selon cette hypothese le spectre continu d’hydrogene pris sous une
faible pression doit montrer en presence des vapeurs de Hg une chute
d’intensite au voisinage de la raie de resonance A 2537 A. Les courbes
microphotometriques (fig. 3) n'en montrent aucune trace (la chute de
la seconde courbe au voisinage de A 2 900 A est amenee par la presence
des bandes d’hydrure de mercure).

Cette partie des considerations de Schuler etWolf est egale-
ment en desaccord avec d’autres faits; en chimie on admet |’existence
d’hydrure de calcium CaH?2 stable, quelques uns des auteurs, comme
Mu 1li k an, supposent Il'existence du compose CaH en s’appuyant
sur l'analyse des spectres des bandes. Les chocs des molecules ou des
atomes d’hydrogene avec les atomes de Ca peuvent done donnerdes mole-
cules d’hydrure, comme dans le cas d’autres metaux. En consequence

*) R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 1, 1922. K. F. Bonhoeffer,
ZS. f. phys. Chem. 113, 199, 1924.



164 HENRYK JEZEWSKI

l'interpretation de Schuler et Wolf des differences dans la re-
partition d'intensite du spectre continu en presence des vapeurs des
metaux serait difficilement soutenable.

D’aprfes 'hypothese de ces auteurs l'extension du spectre continu
vers le cote des grandes longueurs d’onde depend du potentiel de dissocia-
tion. On obtient de cette fagon la valeur de 2,5 v. Or, il semble resulter
des dernieres recherches de Witmer ') que le potentiel de dissociation
del’hydrogene estvoisin de 4 v, cequi est tout-a-fait conforme aux resul-
tats obtenus auparavant par Langmuir? et Isnardi'). Ainsi,
non seulement I'hypothese de Schuler et Wolf, 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 I'nypothese de Schuler et Wolf sous la forme actuelle ne
permet pas d’expliquer remission du spectre continu de I’'hydrog&ne.

Institut de Physique Experimental de VUniversity de Varsovie.

Manuscrit reeu le 23 juillet 1927.

§1. Wstep.

Podczas badarn nad widmami rteci w nadfiolecie zaszta potrzeba
zbadania miedzy innemi wplywu wodoru na zauwazone zjawiska. Na
spektrogramach, otrzymanych przy fotografowaniu widm wzbudzanych
w mieszaninie wodoru i par rteci, wystepowat obszar ciggly o dos¢ znacz-
nem natezeniu, pochodzacy najwyrazniej od wodoru, gdyz rte¢ daje
pasma ciggle znacznie wezsze. Wystepowanie widma cigglego wodoru
w danych warunkach do$wiadczalnych bylo interesujgce ze wzgledu na
szereg wyjasniajacych jego powstawanie hipotez, ktére zostaty wysu-
niete w ostatnich latach.

| tak hipoteza Blacketta i Franckad), zmieniona nastep-
nie przez Francka i Jordana6, przypisuje emisje widma
cigglego przemianie H2pobudz ->. H + H, ktdra zachodzi wtedy, gdy
stan koncowy pobudzonej i promieniujacej czasteczki H2 zawiera wiecej

1) Enos E. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 238, 1926.

2)l. Langmuir, J. Amer. Chem. Soc. 37, 417, 1915.

3 T. Isnardi, ZS. f. Elektrochem. 21, 405, 1915.

4H P. M. S. Blackett und J. Franek, ZS. f. Phys. 34, 389, 1925.

5 J. Franck und T. Jordan, Anregung der Quantensprlinge durch Sti>9se,
Berlin, 1926.
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energji, niz tego wymaga dysocjacja. WoOwczas dysocjacja zachodzi,
a nadmiar energji zostaje zamieniony w czes$ci na energje kinetyczna
odbiegajgcych od siebie atoméw, w czesSci za$ zostaje wypromieniowany,
dajgc widmo oczywiscie ciaggte.

Z drugiej strony Schuler i Wolfl), badajgc widma wytado-
wan elektrycznych w parach metali z domieszkg wodoru, dochodzg do
wniosku, ze widmo ciggte wodoru powstaje przy taczeniu sie atoméw
na czasteczke kosztem ich energji kinetycznej i energji dysocjacji,
O ile potaczenie zachodzi w polu elektrycznem.

Wreszcie szereg badaczy przypisuje emisje widma ciggtego czg-
steczkom H3, wzglednie jonom H +.

Omoéwimy nieco blizej prace Schiitera i Wolfa.

Autorowie ci przepuszczali wytadowania przez pary Li, Na, K, Mg,
Ca, Zn i Cd z domieszkg wodoru, uzywajgc zmienionej przez nich ka-
tody Paschen a. Azeby odrézni¢ wzbudzenie przez zderzenia elektro-
nowe od wzbudzenia przez zderzenia drugiego rodzaju rozwazali sto-
sunek § ( Ltezenie jarzeniasie wewnatrz kat—?d_|y->1 prazkéw Balmera

0 \natezeme jarzenia sie w szczelinie

Okazato sie przytem, ze w obecnosci pary Ca widmo ciggte wodoru
ma w stosunku do Hfi wieksze natezenie, niz w czystym wodorze; w obec-
nosci par Na, K i Li widmo ciggte nie wystepuje wcale; w obecnos$ci par
Cd, Zn i Mg widmo ciagte rézni sie znacznie rozkladem natezenia od
takiegoz widma czystego wodoru.

Autorowie wyjasniajg opisane zjawiska w nastepujgcy sposob:

Elektrony o predkosci wiekszej niz 10 7 sg w danych warunkach
doswiadczalnych rzadkie, jak to wynika z linij iskrowych metali i z serji
Balmera. Widmo ciggte wodoru moze by¢ przeto wzbudzone niemal
wytgcznie przez zderzenia drugiego rodzaju ze wzbudzonemi atomami
tych metali, ktérych potencjat rezonansowy wynosico najmniej 2,9 V (Ca)
1 wystarcza do zdysocjowania czgsteczek wodoru. Wzbudzone atomy
Na, K i Li nie dysocjujg wodoru, gdyz ich potencjaty rezonansowe
sag mniejsze od 2,9 V, wobec czego widmo ciggte nie wystepuje. Po-
wstate obojetne atomy wodoru tgcza sie z powrotem na czasteczki, przy-
czem energja dysocjacji i wzgledna energja kinetyczna atomoéw za-
mieniajg si¢ na energje promienistg, o ile potgczenie zachodzi w polu

elektrycznem.

Proces ten mozna ujgé w nastepujace rownanie: hv = D + Rkin
W zatozeniu Riin = 0 otrzymujemy diugofalowg granice widma:
\% = ~, skad wypada warto$¢ potencjatu dysocjacji w granicach

od 2,6 do 2,9 V.
J) H. Schiller und K. L. Wolf, ZS.f. Phys. 33,42, 1925; ZS. f. Phys. 35,477
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W strone krétkich fal widmo ciggte siega i 700 A, do czego potrzebna
jest wzgledna energja kinetyczna atoméw, odpowiadajagca co najmniej
4 V. Te energje otrzymujg atomy przez zderzenia drugiego rodzaju,
czesto wielokrotne, ze wzbudzonemi atomami wodoru lub metali.

Wydajnoé¢ zderzen drugiego rodzaju jest tem wieksza, jak wiadomo,
im mniej energja wzbudzonego atomu ro6zni sie od energji dysocjacji;
dlatego tez w obecnosci pary Ca widmo ciggte wystepuje silniej, niz
w czystym wodorze (drugi potencjat rezonansowy Ca — 2,9 V, potencjat
Ha Lymana — 10,2 V), nie réznigc sie zreszta rozktadem, ani roz-
ciggtoscia. W przypadku pary Cd obydwa potencjaty rezonansowe
wchodzg w gre; wydajnos$¢ zderzen z czgsteczkami wodoru jest jednak
dla kazdego inna, a jednocze$nie nastepne zderzenia z atomami prowadza
do tworzenia sie wodorku kadmu, ktérego obecno$¢ mozna poznaé¢ po
odpowiednich pasmach. ,Otrzymujemy tedy—powiadajg autorowie —
widmo ciagle, ktére wykazuje silny spadek natezenia przed prazkiem
rezonansowym 3 261 A, konczac sie przed drugim prazkiem rezonan-
sowym 2 289 A”. Podobnie rzecz sie ma w przypadku pary Zn. Wreszcie
w przypadku pary Mg, gdzie tylko drugi potencjat rezonansowy ma
wystarczajgcg wielkos¢ (4,3 V odp. 2 853 A), widmo ciggte rozcigga sie
do 3 006 A.

W pracy niniejszej podano kilka wnioskéw, wynikajacych z rozpatrze-
nia spektrograméw badanego widma rteci, na ktérych wystepowat rowniez
obszar ciggty, jakotez fotografij umys$inie dokonanych dla badania widma
ciagtego, o ile to byto mozliwe ze wzgledu na pomyslang dla innych
celow aparature.

§2. Metoda dos$wiadczalna.

Uzyta aparature przedstawia rys. 1. Rura kwarcowa K z okienkami
ptaskorownolegtemi posiadata trzy rurki boczne, z ktérych dwie skrajne,
zamkniete zapomoca dotartych korkéw szklanych A i B z wtopionemi
drucikami platynowemi, byty wypetnione cze$ciowo rtecig stuzacag za
elektrody; trzecia rurka stuzyta do odpompowywania rury, wzglednie
do wprowadzania wodoru, przenikajgcego przez rurke palladowg, roz-
grzang w ptomieniu palnika Bunsena. Cisnienie wodoru, mierzone
réznicg wysokos$ci stup6w rteci w zamknieciu rteciowem Z, zmieniano
od 1 mm do 40 mm (odp. temp. pokojowej), temperature rury zmieniano
az do 800° C w przyblizeniu zapomocag ogrzewania w piecyku elektrycz-
nym E, lub gazowym; wysoko$¢ temperatury obliczano ze zmiany ci$nie-
nia, jak bowiem wida¢ z rysunku, rura moze by¢ traktowana jako ter-
mometr gazowy o stosunkowo znacznej pojemnos$ci martwej, co uwzgled-
niano, wprowadzajagc odpowiedniag poprawke. Preznos$¢ pary rteci
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w rurze mogta by¢é zmieniana przez ogrzewanie, wzglednie ozigbianie
rteciowych elektrod, i zalezata oczywiscie takze od temperatury samej
rury (stan niestateczny, wobec ciggtej destylacji rteci do Srodkowej rurki
bocznej). Do wzbudzania $wiecenia uzywano transformatora Tesli,
wytadowan skondensowanych baterji kondensatorow i zwyktego trans-
formatora, dajgcego napiecie 10 ooo V. Aby usunaé wplyw gestosci

pradu sprowadzano jego natezenie do stalej warto$ci zapomocg termo-
krzyza potaczonego z galwanometrem, przez zmiang natezenia pradu
w obwodzie pierwotnym. Pojemnos$¢ zmieniano przez witgczanie rdéznej
liczby kondensatoréw (od i do 6). Widma fotografowano przy pomocy
spektrografu kwarcowego F u ess a oraz spektrografu szklanego S, oby-
dwu o znacznej dyspersji, na kliszach ,,0 pta” Lumiere’a, uczu-
lanych dla zdje¢ w dziedzinie widzialnej zapomocg pinaflavolu. Wszystkie
klisze naswietlano i wywoltywano w jednakowy sposoéb.

§3 Wyniki.

Otrzymane spektrogramy wskazujg, ze widmo ciggte wystepuje ze
znacznem natezeniem przy duzych cisnieniach wodoru tylko wtedy,
gdy rura jest wydatnie chtodzona, to znaczy, gdy preznos$é pary rteci
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w~rurze jest niewielka, co uwidocznia sie przez stabe wystepowanie widma
rteci. W miare wzrostu temperatury widmo ciggte stabnie, a jednoczes$nie
natezenie widma rteci zwieksza sie. Do niemal catkowitego zniszczenia
widma ciagtego wystarcza w wielu wypadkach ogrzanie elektrod przez
same wytadowania i jednoczesne ogrzanie rury, zapobiegajgce skraplaniu
sie destylujacej z elektrod rteci. W miare zmniejszania cisnienia wo-

Rys. 2.

F otografje widma ciggtego wodoru w obecnos$ci par rteci o malej preznosci (gérna)

i duzej preznosci (dolna).

doru roznica natezen widma ciggtego w rurze chtodzonej i ogrzanej staje
sie coraz mniejsza i przy cisnieniach okoto i mm jest zaledwie widoczna.
Wielko$¢ pojemnosci w obwodzie elektrycznym ma wptyw wyrazny na
natezenie widma ciaggtego, przytem w takim Kkierunku, ze przy zmniej-
szonej pojemnosci natezenie widma jest nieco wieksze. O wiele znaczniej-
szy wptyw wywiera zmiana gestosci pradu elektrycznego, dlatego tez
najwieksze zaczernienia mozna otrzymaé przy pomocy wytadowan skon-
densowanych, gdzie chwilowe natezenia pragdu mogg osigga¢ bardzo znacz-
ng wartos¢. Przy duzych cisnieniach wodoru konieczne jest stosowanie
dos¢ wysokich napieé, aby prad przechodzit przez gaz; wytadowanie jest
wtedy mozliwe przy uzyciu transformatora Tesli i daje $wiecenie
w ksztalcie szerokiej smugi niebieskiej, nie wykazujgcej zadnej budowy.
Wytadowania skondensowane daja waski ,sznurek"” rézowy z bardzo
cienkag obwdédka zielonkawg, otoczony aureolg niebieska; wreszcie prad
transformatora daje $wiecenie niebieskie uwarstwione.

Rozktad natezenn w widmie ciggiem nie ulega znaczniejszym zmianom;
zataczone krzywe fotometryczne, otrzymane zapomoca Samopiszacego
mikrofotometru termoelektrycznego M o 1l1la, nie wykazujg réwniez
zadnego nagtego spadku natezenia w sgsiedztwie jakiegokolwiek prazka
rteci, a nawet wpoblizu rezonansowego prazka A 2537 A (spadek nate-
zenia na drugiej z tych krzywych wpoblizu | 2 900 A jest spowodowany
przez koniczace siew tem miejscu pasma wodorku rteci). Zaczernienie
zmniejsza sie stopniowo w sposob ciagty w miare posuwania sie¢ ku falom
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krotkim. Zwigzana ze spadkiem natezenia rozciggto$¢ widma ograni-
czona jest prawdopodobnie dzieki pochtanianiu kwarcu; istotnie, z jednej
strony, mozna stwierdzi¢, iz widmo kornczy si¢ w obszarze, gdzie koncza
sie rowniez poréwnawcze widma iskrowe Cu, Ali Ni, obfitujgce w prazki
o matej ditugosci fali, — z drugiej strony, przez powiekszenie czasu na-

Rys. 3-

Krzywe przezroczystosci fotografij widma ciggtego wodoru w obecnos$ci par rteci.
Gorna jest charakterystyczna dla malej preznosci pary Hg, dolna — dla duzej prez-
nosci pary Hg.

Swietlania mozna rozciggto$¢ widma powiekszyé, a przez uczulenie Kklisz
olejem transformatorowym mozna otrzymaé $lady zaczernienia wpo-
blizu i 900 A. Drobne réznice w rozciggtosci, wystepujagce na nieuczulo-
nych kliszach przy normalnym czasie naswietlania sa widocznie zwigzane
z wigkszem lub mniejszem natgezeniem catego widma, zaleznie od warun-
kéw wzbudzenia.

W strone fal dtugich widmo ciggte dosiega A 5 000 A, gdy rura jest
chtodzona; granica ta przesuwa sie w miare ogrzewania i mija Hg nie
dochodzac jednak do Hy. Serja Balmera i widmo wielolinjowe wy-
stepuja zawsze obok widma ciggtego; natezenie ich ros$nie ze wzrostem
natezenia widma ciggtego. Wyjatek stanowig widma, otrzymane zapomoca
wytadowan skondensowanych, gdzie serja Balmera wystepuje wy-
jatkowo silnie. Zawsze pojawiaja sie rowniez pasma wodorowo-rteciowe,
przyczem natezenie ich ro$nie w miarg ogrzewania rury.
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84. Dyskusja wynikow.

1. Jak wykazali Duffendack i Comptonl) dysocjacja
wodoru przy wytadowaniach w mieszaninie wodoru i pary rteci jest
kilkakrotnie (do 10 razy) wieksza, niz przy wytadowaniach w czystym
wodorze. Oczywiscie wzrasta wtedy i ilos¢ potaczen H + H H2

Dzieki specjalnemu ksztattowi rury wytadowanie, wybierajgc naj-
krétsza droge, ,przyciska sie" niejako na catej diugosci do Scianek,
przez co utatwiona jest adsorbcja atomoéw wodoru na $cianach rury z na-
stepujgcem tgczeniem sie ich na czgsteczki [Wood?2, Bonhoef-
fer *)]. Adsorbcja ta zachodzi lepiej, jesSli scianki sg chtodzone. Atomy
.Schwytane" przez $cianke traca energje kinetyczng, nie moga juz zatem,
taczac sig, promieniowa¢ widma ciggtego o wiekszej rozlegtosci.

Z obydwu wyzej wymienionych wzgledow mozna oczekiwac¢ wedtug
hipotezy Schiilera i Wolfa wzrostu natezenia widma ciggtego
w miare ogrzewania rury. Otrzymane spektrogramy przecza temu jednak
stanowczo.

Moznaby tu uczyni¢ zarzut, ze ogrzanie rury, powodujgce zmiane
gestosci wodoru i powiekszenie ciSnienia pary rteci, zmniejsza przez to
natezenie pola elektrycznego wewnatrz rury, wielko$¢ ktéorego ma miec
wptyw wedtug Schiilera i Wolfa na natezeniewidma ciagtego. Zau-
wazy¢ jednak nalezy, ze przy duzych gestosciach wodoru gesto$¢ pary
rteci byta matym utamkiem tamtej (badanie absorbcji przy uzyciu Swiatta
ptongcego magnezu, dajacego ciggte widmo nadfiotkowe, nie wykazato ani
$ladu pasma absorbcyjnego przy X 2539 A), gesto$¢ za$ wodoru, jak
wykazuje prosty rachunek, mogta sie zmienia¢ w granicach kilku %.
Najlepszg za$ wskazéwka bedzie fakt, ze tak w rurze chtodnej, jak ogrza-
nej, konieczne jest uzycie transformatora Tesli do zapalenia i pod-
trzymania wytadowania, z czego mozna wnioskowaé, ze droga swobodna
elektronéw w obu przypadkach jest mata, natezenie pola — duze; nie-
wielkie za$ zmiany jego nie moga wptywaé w tak znacznym stopniu,
jak to uwidoczniaja fotografje widm.

Przy niskich ci$Snieniach wodoru ogrzanie rury jest niemal bez wpty-
wu na natezenie widma ciggtego. Ten fakt ttlumaczy sie nader prosto:
wodor jest wowczas praktycznie catkowicie zdysocjowany, zwiekszenie
ciSnienia pary rteci nie zmienia wiec dostrzegalnie stopnia dysocjacji.

6] wplywie pola elektrycznego na widmo ciggte trudno jest co$ po-
wiedzie¢ ze wzgledu na niemoznos$¢ zbadania jego wielkosci. Mozna jednak
mniemaé, ze natezenie widma ciggtego nie stoi w zadnym stosunku

') O.S. Duffendack and K. T. Compto n, Phys. Rev. (2) 23, 583, 1924.
2) R.W. Wood, Proc. Roy. Soc. London (A) 102; 1, 1922. Phil. Mag. (6) 44, 538, 1922.
3 K. F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chemie. 113, 199, 1924.
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do wielko$ci pola elektrycznego, zatozenie bowiem, ze pole elektryczne
umozliwia promieniowanie przy #3czeniu sie atomoéw na czgsteczki,
zatozenie oparte wytacznie na fakcie, ze widmo ciggte wystepuje zawsze
tam, gdzie istnieje pole elektryczne, oraz na analogji, zbyt zresztg dalekiej,
do wptywu pola elektrycznego na widma seryjne, wydaje sie nader sztucz-
ne. Nie od rzeczy bedzie tu wskaza¢ na widma ciggte chemiluminescencji,
ktorych mechanizm jest zapewne podobny, a ktére wcale nie wymagaja
istnienia pola elektrycznego.

Fakt, ze przy rdéznych sposobach wzbudzenia konieczny jest nie-
jednakowy stopien chtodzenia, aby osiggngé w przyblizeniu jednakowe
natezenie widma ciggtego, jest prawdopodobnie zwiazany z niejedna-
kowem ogrzewaniem rteciowych elektrod przez wyladowania rdéznej
postaci; tatwo sie o tem przekonaé, umieszczajgc przy nieogrzewanej
piecykiem rurze termometr. Czynnikiem decydujacym jest tu wiec
prawdopodobnie preznos$¢ pary rteci w rurze.

Dodajmy jeszcze, ze jednakowgag gesto$¢ wodoru mozna otrzymad
albo ogrzewajac rure do okre$lonej temperatury, albo zmniejszajgc cisnie-
nie przez odpompowanie cze$ci wodoru przy jednoczesnem chiodzeniu
rury. Natezenie widma ciggtego w obu przypadkach jest jednak inne —
wieksze w drugim.

Te fakty zdajg sie wskazywac, ze wielko$¢ pola elektrycznego nie
ma wiekszego znaczenia, decyduje natomiast stopien dysocjacji, jednak
w sensie przeciwnym, niz wynika to z hipotezy Schillera i Wolfa.

2. Jak wspomniano, widmo ciggte wodoru okazuje we wszystkich
przypadkach jednakowy rozkiad natezen bez zmian natezenia przy kto-
rymkolwiek prazku rteci. Mozna sprébowa¢ zda¢ sprawe z tego faktu,
postugujac sie hipotezg Schiilera i Wolfa.

Zderzenie czgsteczki wodoru z wzbudzonym atomem Ca prowadzi,
wedtug tych autoréw, do dysocjacji, na ktérg zuzywa sie catkowicie
energja atomu Ca. Dopiero szereg nastepnych zderzen powstatych ato-
mow wodoru ze wzbudzonemi atomami Ca daje atomom wodoru znaczng
energje kinetyczng, dzieki czemu rozciggto$¢ i rozktad natezen widma
ciggtego jest taki sam, jak w czystym wodorze. W obecnos$ci par Cd, Zn
i Mg pierwsze zderzenie jednocze$nie dysocjuje czgsteczke wodoru
i dostarcza powstatym atomom energje kinetyczng, kazde bowiem na-
stepne zderzenie prowadzi do utworzenia wodorkéw metali. Stad pocho-
dzi inny rozktad natezen (niejednakowa wydajno$¢ zderzen z atomami
metali w réznych stanach kwantowych), niz w czystym wodorze, oraz
inna rozciggtos¢, ograniczona oczywiscie przez prazki rezonansowe odpo-
wiednich metali.

Zastosujmy te same rozwazania do przypadku mieszaniny Hg i H2.
Atom wodoru, powstaty dzieki zdysocjowaniu czasteczki przez wzbu-



172 HENRYK JEZEWSKI

dzony atom rteci (przewaznie w stanie 2Z° 1) moze zderzy¢ sie nastepnie:
1. z czgsteczkg wodoru, 2.z atomem rteci, 3. z atomem wodoru. Pierw-
szg z tych mozliwosci mozna odrzuci¢ dla niskich ci$Snien wodoru, gdyz
ten ostatni jest wtedy praktycznie catkowicie zdysocjowany i prawdopo-
dobienstwo takiego zderzenia jest niezmiernie mate. W drugim przypadku
utworzy sie wodorek rteci i nastagpi emisja odpowiednich pasm, wzglednie,
jesli atom rteci byt nieodksztatcony, nastgpi zderzenie quasi-sprezyste
bez znaczenia dla niniejszych rozwazan. W trzecim przypadku nastagpi
emisja widma cigglego, ograniczonego przez prazek 2537 A, niekiedy
przez prazek 1849 A (wydajno$é zderzen dysocjujacych na pewno mniej-
sza), potagczona z emisjg prazkéw wodorowych, o ile drugi atom wodoru
byt wzbudzony — i tu wida¢, ze hipoteza Schulera i Wolfa do-
prowadza do wniosku sprzecznego z doswiadczeniem, bowiem, jak juz
zaznaczono wyzej, zadnego spadku natezenia wpoblizu 2537 A nie
obserwowano.

Ta cze$¢ rozwazan Schillera i Wolfa jest niezgodna réwniez
i z innemi faktami, autorowie nie uwzgledniajg bowiem istnienia trwatego
wodorku wapnia CaH2  Niektérzy badacze, jak np. Mu llikan,
na zasadzie obserwowanych pasm przypuszczajg tez istnienie zwigzku
CaH. Zderzenia wiec czasteczek, czy atomoé6w wodoru z atomami Ca
prowadzg do utwrorzenig sie wodorku, jak zderzenia z atomami innych
metali, wobec czego upada tlumaczenie przez Schiilera i Wolfa
réznic w rozktadzie natgezenh obserwowanych widm.

3. Zgodnie z badaniami dawniejszemi [Cars tl)] okazuje
ze diugofalowa granica widma ciggtego nie ma statego potozenia, jakby
to wynikato z hipotezy Schiilera i Wolfa, lecz przesuwa sie
przy zmianie warunkéw. Gdyby nawet przypusci¢, ze przesuniecie jest
pozorne, wskutek zmiany natezenia catego widma (na brzegu mamy
spadek natezenia), to w kazdym razie o potencjale dysocjacji bedzie
decydowa¢ najwieksza obserwowana rozlegto$¢ widma. Otrzymuje sie
wiec potencjat 2,5 V, odpowiadajgcy 5000 A. Tymczasem z ostatnich
badan optycznych W itmera!) zdaje sie wynika¢, ze potencjat dy-
socjacji wodoru wynosi okoto 4 V, co stoi w zgodzie z dawniejszemi,
na termochemicznej drodze otrzymanemi, wynikami Langmuira ¢
i Ilsnardiego4. W tem oswietleniu nietylko hipoteza Schiilera
i Wolfa jest powaznie zakwestjonowana, ale réwniez mozliwo$¢ przy-
jetej przez nich dysocjacji wodoru przez wzbudzone atomy Ca. Aby
sprawe rozstrzygng¢ nalezatoby wykonaé¢ doswiadczenie analogiczne do

* A. Carst, Ann. d. Phys. (4 75, 665, 1924.

2 Enos E. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 238, 1926.
'Y I. Langmuir, J. Amer. Chom. Soc. 37, 417, 1915.

* T. lIsnardi, ZS. f. Elektrochem. 21, 405, 1915.

sie,
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doswiadczenia Cario i Franckal), uzywajac pary Ca zamiast
pary rteci. Wowczas moznaby tez moze, uzywajac kilku odpowiednio
dobranych metali, okres$li¢ dos$¢ Scisle granice, wr ktérych zawiera sie po-
tencjat dysocjacji wodoru.

8§5. Streszczenie wynikow.

Przeprowadzono doswiadczenia nad wptywem rteci na widmo ciggte
wodoru, o ile pozwalata na to aparatura, przeznaczona do innych celow.
W wyniku tych doswiadczen okazato sie, iz:

1. obecno$¢ pary metalu i zwigzane z nig zwiekszenie stopnia dy-
socjacji wodoru zmniejsza natezenie widma ciagtego;

2. podane przez Schiilera i Wolfa wyjasnienie rozktadu
natezenia w widmie ciggiem wodoru w obecnos$ci par metali nie odpo-
wiada rzeczywistosci; w obecnos$ci pary Hg rozktad jest zawsze jednako-
wy i nie wykazuje zadnych zmian wpoblizu rezonansowego prazka
A 2537 A.

3. potencjat dysocjacji wodoru, obliczony z diugofalowej granicy
widma ciggtego w mys$l pogladéw Schiilera i Wolfa, posiadatby
wartos¢ 2,5 V, o wiele mniejszg od wartosci uzyskanych innemi
bardziej pewnemi metodami.

Otrzymane wyniki pozwalajg wnioskowac¢, ze hipoteza Schiilera
i Wolfa nie nadaje sie do wyjasnienia powstawania widma ciggtego
wodoru.

Kierownikowi Zaktadu, P. Prof. Dr. S. Pienkowskiemu
rowniezina tem miejscu sktadam serdeczne podziekowanie za zyczliwosg¢,
jaka mnie otaczal, oraz za liczne cenne wskazéwki, ktérych mi zechciat

taskawie udzielaé.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.
Rekopis otrzymany dn. 23 lipca 1927.

* G. Cario und J. Franek, ZS. f. Phys. 11, 161, 1922.
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A. Jabtonski.

O widmach absorbcji i fluorescencji

pary kadmu.

Sur les spectres d’absorption et de fluorescence de la vapeur de cadmium.

Sommaire.

L’auteur a mis en evidence une nouvelle bande d’absorption et de
fluorescence de la vapeur de cadmium dans l'ultraviolet extreme. Il a etudie
les conditions de |I'apparition de ces bandes et leur rapport avec la fluorescence
a spectre de raies J).

La methode experimentale, utilisee par l'auteur, etait la meme que
la methode elaboree precedemment par M. Kapus$cinski?2.

La bande d’'absorption.

Pour etudier I'absorption I'auteur s’est servi de la lumiere des etincelle-
bimetalliques de Cu et Ni, ou de Cu et Ag. La fig. i represente une photos
graphie du spectre d’absorption d’'une couche de 5 cm d’epaisseur de la
vapeur saturante de cadmium a la temperature de yoo°C. Il a employe
des plaques, sensibilisees pour |l'ultraviolet extreme par la methode
de Duclaux et Jeantetd. La bandel represente la bande prece-
demment connue qui se developpe au voisinage de la raie de resonance
A 2289 A (~S — 2IP); la bande Il est la bande nouvelle. Elle s’etend
de A 2140 A environ a la region des longueurs d'onde plus courtes que
1990 A. Le maximum est place au A2112 — 2116 A.

*» W. Kapus$cinski, Nature 116, 863, 1925; C, R. des seances de Soc. Pol.
Phys. V111, 5, 1927; Bull, de I’Acad. Pol. 1927; ZS. fiir Phys. 41, 214, 1927. A. D. Power,
Phys. Rev. 26, 762, 1925.

2) W. Kapus$cinski, l.e.

* Journ. de Phys. 11, 156, 1921.
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Dans la vapeur saturante de Cd a 600°C et dans nosconditions experi-
mentales la bande en question est encore imperceptible; aux temperatures
plus elevees l'absorption augmente d’une fagon continue et assez rapide-
ment (on a etudie l'absorption de la vapeur saturante de Cd pour des
temperatures allant jusqu’a 8o0° C).

La bande de fluorescence.

Vers 600° C la vapeur saturante commence a montrer une etroite
bande de fluorescence dans l'ultraviolet lointain; la bande de fluorescence
(non pas la bande d’absorption) cesse d’etre perceptible aux temperatures
plus elevees (7000C environ).

La fluorescence la plus intense se manifeste aux temp. 620, 625° C.
Elle se presente sous la forme d’une bande continue, situee entre 2110 A
et 2140 A (voir fig. 2).

La fig. 3 montre la courbe microphotometrique de I'opacite de la pho-
tographie de cette bande de fluorescence, obtenue au moyen du micropho-
tometre de Koch-Goos. On voit qu’elle montre une dissymetrie
assez accentuee; elle presente notamment une inclinaison plus forte dans
la partie correspondant aux plus grandes longueurs d’onde (I'absorption,
intervenant dans la vapeur de Cd a une grande influence sur Failure de la
courbe observee). Le maximum du noircissement se trouve vers w2128 A.

L’intensite de la fluorescence est particulierement forte, si la lumiere
excitatrice contient de raies intenses, situees dans la region de maximum
d’absorption de la bande mentionnee ci-dessus (etincelle aux electrodes
en Cu, Ni, Ag); neanmoins on a pu montrer que les ondes plus courtes |’ex-
citent egalement, mais son intensite est alors trks faible (par ex. la raie
Al 1990 A).

La fluorescence de raies.

L’auteur a demontre que remission du triplet 23PQ\2 — qui appa-
rait dans le spectre de fluorescence estliee avec l'absorption de la lumifere
excitatrice de la bande A 2150 A — 1990 A sus-mentionnee. Pour ecarter
du faisceau excitateur cette region du spectre, on s’est servi, commc filtre,
d’'une couche mince d’une solution aqueuse d’ethylfene — diamine. Son

absorption est mise en evidence par la photographic de la fig. 4; on y voit
gue c’'est seulement la lumifcre de la region de la bande d’'absorption dans
I'ultraviolet lointain (fig. 1, 11) (les ondes plus courtes, que X 2195 A
de Cd) qui est absorbee, I'affaiblissement de la lumiere de la région de la
bande voisine (fig. 1, 1) est imperceptible. Les spectres de fluorescence
excites au moyen du faisceau ainsi filtre ne montrent pas des raies A 4800 A,
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4678 A (voir fig. 5). Ayant constate que la lumiere de toutes les
sources qui possedent des raies dans la region mentionnee excite la fluores-
cence de raies (on a constate, contrairement a M. Power, au moyen
d’'un spectrographe, qu’une etincelle aux electrodes en Cu, l'excite egale-
ment) 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.

En tenant compte du travail deM. Kapus$cinski on aconstate
que:

1) le rapport du rendement d’excitation du triplet 28 012 — 28 et
de la bande de fluorescence dans l'ultraviolet lointain, croit notablement
avec l'augmentation de la temperature (la bande de fluorescence disparait
vers 700° C), et

2) les ondes plus’ courtes (p. ex. la raie Al X 1990 A) excitent plus
fortement la fluorescence de raies que la bande dans l'ultraviolet extreme;
les ondes plus longues renforcent relativement la fluorescence dans la bande
mentionnee.

La raie de resonance A3261 A, 1*S — 2iP1, est evidemment excitee
toujours en meme temps que le triplet i 3 — 28,; mais, comme |I'a montre
M. Kapus$cinski, I'emission de la raie 3261 A peut etre excitee ega-
lement par les ondes situees au voisinage de 2300 A (dans la region de la
bande 2260 A — 3050 A).

En excitant la fluorescence par la lumiere monochromatique (les raies
Cd X 2573 A et X 2749 A, isolees au moyen d’'un monochromateur en
guartz), l'auteur a pu demontrer, que la region active ne s’etend pas jusqu’a
2573 A; la fig. 6 11 represente le spectre de fluorescence excite par la raie
2573 A de Cd. On voit que la raie X 3261 A n’apparait pas, tandis que
les bandes de fluorescence ultraviolette et visible apparaissent distincte-
ment') (les spectres de Cd, fig. 6/ et fig. 2 excites par la lumiere d’etin-
celle de Cd, et Cu—Fe contiennent la raie de resonance).

Ces faits permettent de conclure, que la region d'excitation de la raie
de resonance ne coincide pas avec la region d’excitation de fluorescence de
bandes qui s’etend aux X inferieures a 2800 A (au-dessous de 3100 A pour la
fluorescence visible); I'opinion actuelle 2, d’apres laquelle la raie de re-
sonance accompagnerait toujours la fluorescence a spectre de bandes parait
ne pas correspondre a la realite.

*) Sur le clichfSdeM. Kapus$cinski qui excitait la fluorescence par la raie de
Mg 2800 A, k cotéde 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. XXIIlI p. 524, 1926.
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La partie moins refrangible de la bande dans l'ultraviolet (2260 A —
3050 A) se presente sous la forme d’une suite des bandes secondaires; la
distance entre ces bandes diminue du cote des ondes courtes (voir fig. 6).
Leur point de convergence se trouve a peu pres vers A2500 A. Si la
molecule absorbe un photon de cette longueur d’onde, elle devient instable,
son energie d’oscillation devient egale a 1l'energie de dissociation (voir p. ex.
Franck und Jordanl). Les ondes plus courtes produiraient done
la dissociation de la molecule. Conformement aux faits cites ci-dessus,
la vapeur de Cd eclairee par le groupe des raies voisines de 2300 A, devrait
produire la dissociation de la molecule Cd.,. Un des atomes serait excite et
pourrait emettre la raie de resonance 3261 A (ixS—2°Pj). La dissociation
n’aurait pas lieu dans la region des bandes secondaires. Au dela du point
de convergence, on observe lI'absorption et la fluorescence continue avec un
maximum dans le domaine de la raie de resonance A2289 A (ilS—21P).

Dans la region encore plus refrangible se trouve la bande en question.

On peut rendre compte de Il'existence de cette bande en admettant
I’existence des quasi-molecules de Born et Franck.

Cette bande serait liee avec le passage ,,interdit* i'S —235, comme les
deux autres — avec les passages ilS—23Plet i1S—2IP. On sait que pendant
les chocs les passages interdits peuvent avoir lieu. A I|'appui de ce point
de vue on peut citer p. ex. les chocs electroniques.

Si la somme d’energie du photon absorbe et d’energie cinetique relative
des atomes entrant en collision suffit a deplacer Telectron de I'orbite i15
sur 23, une raie quelconque du triplet 2P 012—235 et la raie de resonance
i'S—23Pv peuvent etre emises. Dans d’autres cas la quasi-molecule
emet la lumiere de la bande de fluorescence. Les faits decrits plus haut sont
en accord avec cette hypothese. Cependant, il est difficile d’expliquer la
position des maxima d’absorption et de fluorescence. La position du maximum
d’absorption de la nouvelle bande au voisinage de la raie de Cd A 2116 A
qui ne semble appartenir a aucune serie, n'a pas pu etre discutee acause du
manque de donnees.

| nstitut de Physique Expdrimentale de I'Universiti de Varsovie.

Manuscrit reeu le 4 octobre 1927.

®» 1. Franck und Jordan, Anregung von QuantcnsprOngen durch Stésse,
1926, p. 254.
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8§ 1. Wstep.

Znane obecnie rodzaje fluorescencji') w parze Cd mozna zebra¢ w na-
stepujacej tabliczce.

Fluorescencja Fluorescencjg
prazkowa pasmowa
Fluores- 1. Promieniowanierezonansowe? 4. Fluorescencja pasmowa le-
cencja wy-2. Zjawisko Fiichtbauera¥*). zaca w obszarze pasm ab-

stepujaca 3. Fluorescencjag prazkowa, po- sorbcji J *), pojawiajacych
w obszarze jawiajgca sie przy naswietla- sie przy wiekszych gesto-

wzbudze- niu pary Cd S$wiattem praz- sciach pary w poblizu
nia kéw obcych, lezacych wdzie- prazkéw rezonan-
dzinie pasm absorb- sowych (pasmo przy

cji rreemisja prazkéw O b- prazku rezonansowym

cychl 3] 2289 A od 2260 A do 3050A

i waskie pasmo przy praz-
ku rez. 3261 A).

Fluores- 5. Fluorescencja prazkowa3), le- 6. Pasmo fluorescencji wi-

cencja wy-  zaca poza obszarem pobudze- dzialnej 5) (od 5100 A do
stepujaca nia [np. emisja i-ej tréjki 3800 A).
poza ob- li-ej serji pobocznej (23P0il2
szarem —21S), prazka rezonansowego
wzbudze- (ixS —2SP 1), i-ej tréjki l-ej

nia serji pobocznej i niektorych

innych].
Znany jest natomiast jeden tylko rodzaj pasm absorbcyjnych — pasm

zwigzanych z pragzkami absorbcji [z prazkami rezonansowemi: (ilS—21P) —
2288,79 A i (ilS—2®i) — 3261,17 A], Szczegélng uwage zwraca nigdy
poprzednio nie obserwowana fluorescencjg prazkowa, wykryta przez K a-
puscinskiego iniezaleznie od niego przez A. Powera; polega ona
na pojawianiu sie we fluorescencji i-ej trdjki li-ej serji pobocznej [(2*P0—

*) Catoksztatt zjawisk flucrescencji w parze Cd podany jest w pracach p. W. Ka-
puscinskiego, Spr.i Pr. P. T. F. VIII, 5, 1927 i Buli. de TAcad. Pol. r. 1927.

2 A. Teren in, ZS. fiir Phys. 31, 26, 1924.

a) W. Kapusécinski, Nature 116, 863, 1925,ZS. fur Phys. 41, 214, 1927 i A. D.
Power, Phys. Rev. 26, 762, 1925.

4) S.v.der Lingen, ZS. ftir Phys. 6, 403, 1921.

°) W. Kapuscinski, Nature 116, 170, 1925; Spr. i Pr. P. T. F. V, 51, 1925.

7
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2*S) — 4678,4 A, [2tP1—23J —4800,1 A i (23 2—235) —5086,1 A] przy po-
budzaniu $Swiattem niektérych obcych iskier. W niektérych przypadkach
wstawienie w bieg promieni wzbudzajgcych fluorescencje ptytki kwarcowej
grubosci 2 cm lub zmiana zogniskowania tych promieni powodowata zanik
fluorescencji prazkowej. To nasuneto Kapus$cinskiemu mysl iz
obszar pobudzenia fluorescencji prazkowej lezy w dalekim nadfiolecie.
W wyniku niniejszych badan ustalono istnienie pasma absorbcji w dalekim
nadfiolecie, odpowiedzialnego za wzbudzenie fluorescencji prazkowej, jak
réwniez pasma fluorescencj i, lezacego w tejze dziedzinie, co wspo-
mniane pasmo absorbcji.

Pasmo posiada charakter inny, niz znane dotychczas w parze kadmu,
nie jest ono bowiem zwigzane z zadnym prazkiem absorbcyjnym 1).

§2. Technika eksperymentalna.

Naczynka kwarcowe z kadmem (przewaznie w postaci walcow o podsta-
wach z ptytek ptasko réwnolegtych) przygotowane byty w sposéb, wypra-
cowany poprzednio przez Kapus$cinskiego. W celuusuniecia ze $cia-
nek naczyhka gazéw zaadsorbowanych ogrzewano je w ciagu 4—5 dni
w piecu elektrycznym do temperatury 7000—800° C, utrzymujgac w nich
stale préznie i wypompowujac co pewien czas gazy wydzielone; nastepnie
wdestylowywano do naczyrnka nieco kadmu (,,purissimum®“ Kahlbauma),
poprzednio trzykrotnie przedestylowanego w prézni. Zachowano przytem
wszystkie $Srodki ostroznosci poprzednio stosowane przez p. Kapus$cih-
skiego. Naczynko, odcigte ptomieniem tlenowogazowym (préby odci-
nania tukiem elektrycznym daty wyniki gorsze) umieszczano w celu badania
absorbcji i fluorescencji w piecu elektrycznym. Piece elektryczne byty ro-
bione z grubego drutu nichromowego (ér. 0,9 mm); catkowity op6r uzytego
drutu wynosit 1—i,5Q; za zrédito pradu do pieca stuzyt transformator,
dajacy napiecie od 15 do 30 V; temperature pieca — dochodzita ona do
ioo00C — mierzono zapomoca termopary — platyna i stop platyny z rodem.
W igzka Swiatta skondensowanej iskry, pobudzajgca fluorescencje, przecho-
dzita w kierunku osi naczynia walcowatego, przenikajac do wnetrza przez
ptytki ptaskorownolegte; objektyvv spektrografu, ktérego o$ byta ustawiona
prostopadle do wiagzki naswietlajacej, nie obejmowat ptaskich okienek cy-
linderka, przestonietych poza tem jeszcze Scianami pieca. Ustawienie takie
pozwolito unikng¢ wptywu swiatta rozproszonego bez uciekania sie do uzycia
specjalnych przestonek wewnatrz pieca.

W widmie iskry Cd wystepuje w tej dziedzinie jedynie slaby prazek 2116 A, nic-
przyporzadkowany seryjnie; o jego zwigzku z omawianem pasmem nic jeszcze nie mozemy
powiedzie¢, prdécz tego, ze lezy on w dziedzinie maximum absorbcji.
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Do badan absorbcji i fluorescencji w krarnicowym nadfiolecie uzywano
klisz Alfa — Ultra Rapid lub Lumiere — Grands Instantanes, uczulo-
nych na skrajny nadfiolet metodg Duclaux i Jeantetl), metoda
ta polega na pokrywaniu emulsji kliszy warstewka fluoryzujgcego przy
naswietlaniu oleju transformatorowego. Promienie niezdolne zaczerni¢
klisze nieuczulong z powodu zbyt silnego pochtaniania przez warstwe zela-
tyny, wzbudzajg jednak fluorescencje niebieskg oleju transformatorowego,
ktéora powoduje zaczernienie kliszy w miejscu naswietlanem. Dla otrzy-
mania bardzo cienkich i réwnomiernych warstewek oleju, kapano klisze
w bardzo rozcienczonym roztworze oleju w benzynie; na uczulonych tym
sposobem kliszach otrzymywano zapomocga spektrografu kwarcowego prazki
do 1970 A i $lady jeszcze bardziej krétkofalowych.

§3. Pasmo absorbcji.

Do badania absorbcji uzywano za tlo Swiatta iskry miedziowo-niklo-
wej lub srebrowo-miedziowej; iskry te, bijace pomiedzy elektrodami z dwu
roznych metali, dajg w skrajnym nadfiolecie znaczne zageszczenie prazkow
(ob. rys. 1). Badania przeprowadzono w temperaturach od 500° do 8o0° C.

Warstwa pary kadmu o grubosci 5 cm zaczyna dostrzegalnie pochta-
nia¢ dziedzine 2000 A —2125 A w temperaturze okoto 700° C. Pasmo przy
prazku rezonansowym x1S —21P rozwija sie natomiast juz w temperaturach
nizszych. Na rys. 1 a mamy fotografje widma absorbcji pary Cd w tem-
peraturze 700° C.

Porownywujgc widma a i i widzimy oprocz silnie rozwinietego, zna-
nego dawniej pasma |, waskie pasmo Il. Maximum absorbcji przypada
wpoblizu 2112 A — 2116 A. Pasmo to
rozcigga sie w strone fal krétkich do
granic przepuszczalnosci kwarcu [z powo-
dow, przytoczonych w nastepnym para-
grafie (8 4), mozemy stwierdzi¢, ze pasmo
siega fal krotszych od A 1990 A]; w strone b
fal dtugich intensywne pochtanianie siega
A2140 A.

Badania Kapusd$cinskiego, wy- Rys.
konane z rurag absorbcyjng 60 cm dtu-
gosci, nietytko potwierdzity otrzymane tu wyniki, lecz daty moznos¢
stwierdzi¢, ze pasmo siega do 2150 A w strone fal diugich. Sa
ponadto podstawy do przypuszczenia, Ze pasmo rozcigga sie jeszcze
dalej (do 2x95 A) — mozna bowiem zaobserwowaé stabe $lady fluore-

| ]
1 |
T T

1L

*) Journ. de Phys. Il, 156, 1921.
7*
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scencji widzialnej pary Cd przy wzbudzeniu monochromatycznem praz-
kiem Cd 2195 A I), co wskazywatoby, ze S$wiatto o tej diugosci fali jest
pochtaniane przez pare Cd.

84. Pasmo fluorescencji.

Naswietlajgc pare kadmu S$wiattem iskry miedziowej, otrzymano na
fotografji widma fluorescencji $lady pasemka w dziedzinie 2130 A; spostrze-
zenie to postuzyto za punkt wyjscia badan, bedgcych celem niniejszej pracy.

Stabe natezenie wykrytego pasma fluorescencji stwarzato znaczne
trudnosci w jego badaniu. Poniewaz wzglednie gruba warstwa kwarcu so-
czewek uzywanych mogta znacznie ostabi¢ krétkie fale, pobudzajgce fluo-
rescencje tego pasma, zmieniono wiec spos6b naswietlania, usuwajac zu-
peinie soczewki; iskre przysunieto bardzo blisko do okienka w piecu elek-
trycznym; okienko to stuzyto jednoczes$nie za diafragme do wyodrebnienia
wigzki naswietlajgcej. Z drugiej strony, przez zastosowanie klisz uczulo-
nych na krancowy nadfiolet udato sie otrzymac silniejsze zaczernienia przy
znacznie skréconym czasie ekspozycji (z 14 g. na 2 g. 30 min.).

a) Obszar wzbudzenia.

Najsilniej wzbudza rzeczone pasmo S$wiatto iskier, posiadajacych bo-
gate widmo w dziedzinie A 2110 do 2120 A, t. zn. w dziedzinie silnego po-

chtaniania w omoéwionem w 8§ 3 pasmie
$ cy $ v absorbcji  (iskra miedziowa, niklowa
i srebrowa), stabiej iskry: kadmowa,
cynkowa i glinowa.
Rys. 2 przedstawia fotografje wid-
ma fluorescencji pary Cd przy po-

Rys. 2. budzeniu S$wiattem iskry miedziowej;
a — pa®mo fluorescencji w skrajnym d i b sg to mocno przeeksponowane
nadfiolecie, - ) ~ pasma fluorescencji widzialnej (wy-

b — pasmo fluorescencji nadfiotkowej

(2260— 3050 A), !(rytej przez Kapus$cinskiego)

¢ — prazek rezonansowy 3261 A, !
d — pasmo  fluorescencji widzialnej der Lingena), c — prazek rezo-
(3800— 5100 A). nansowy Cd (xiS—2*Pl) i zaczatek

pasemka przy tym prazku, a—pasmo
fluorescencji w skrajnym nadfiolecie. Poniewaz iskra glinowa posiada po-
miedzy 2000 A i 2200 A jedynie bardzo stabe prazki, wiec wzbudzaé fluores-
cencje moga jedynie prazek A 1990 A i ewentualnie prazki bardziej krétko-
falowe, np. A 1930 A; z faktu tego mozemy wyprowadzié wniosek, ze pasmo
pochtaniania rozcigga sie co najmniej do A 1990 A. Poréwnywujac podane
tu wyniki z wynikami prac ogtoszonemi poprzednio 2), mozemy stwierdzic,
*) W. Kapus$cinski, 1c
2) W. Kapus$cinski, 1lc

nadfioHl
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ze fale kréotsze od X 2000 A wzbudzajg stabiej pasmo fluorescencji w kran-
cowym nadfiolecie, znacznie natomiast wydajniej fluorescencje prgzkowa,
0 czem bedzie mowa nizej.

b) Obszar temperatur w ktérym obserwowano fl
rescencje.

Fotografje widm fluorescencji, robione w réznych temperaturach ),
wykazaty, ze obszar temperatur, w ktorych wystepuje fluorescencja w skraj-
nym nadfiolecie, jest bardzo waski. Przy 500° C fluorescencja nie daje sie

Rys. 3.

jeszcze zaobserwowaé, widocznie z powodu zbyt stabej absorbcji Swiatta
wzbudzajacego; w temperaturze 800° C fluorescencja ta juz znika2. Pasmo
fluorescencji wyraznie wystepuje od 600° C do 7000C, najsilniej — okoto
620— 630° C, pomimo, iz absorbcja w temperaturze 620° C jest jeszcze bar -
dzo staba (patrz § 3). Wyjasnienia zjawiska znikania pasma fluores-
cencji w skrajnym nadfiolecie przy temperaturach wyzszych tylko czes$ciowo
nalezy poszukiwa¢ w absorbcji Swiatta fluorescencji przez pare Cd; gtéwng
przyczyng jest, jak siezdaje, przesuniecie wydajnosci fluorescencji na korzys¢
fluorescencji prazkowej; bytoby to w zgodzie z obserwacjami Kapus$cin -
skiego (,zacieranie si¢ réznic indywidualnych w zdolnosci pobudzenia
w miare podnoszenia sie temperatury, np. powyzej 850° C“ 3.

c) Posta¢ pasma i jego potozenie.

Obserwacje subjektywne zdawaty sie wskazywaé¢ na ciggto$¢ omawia-
nego pasemka i jego niesymetrje; w celu blizszego wyznaczenia charakteru
pasma, klisze sfotometrowano zapomocg mikrofotometru fotoelektrycznego
Kocha-Goosa, stosujac 52-krotne powiekszenie. Rys. 3 przedstawia krzywa

') Para pozostawata nasycona.
2) Absorbcja natomiast stale wzrasta.
3y W. Kapuscinski, Spr.i Pr. P. T. F. VIII, 44, 1927.

uo-
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mikrofotometryczna, ktéra wskazuje, iz pasmo fluorescencji rozciaga sie
od 2100 A (w przyblizeniu) do 2144 A. Maximum natezenia lezy wpoblizu
2128 A. Pasmo ma postaé niesymetryczng; mamy dos$é nagly spadek na-
tezenia w strone fal dtugich i tagodny w strone fal krdtkich. Posta¢ krzywej
nie odpowiada oczywiscie istotnemu rozktadowi natezen, poniewaz Swiatto
fluorescencji, przechodzac przez warstwe pary Cd, zostaje czesciowo pochto-
niete (zwtaszcza w krotkofalowej czesci widma fluorescencji); w celu zmniej-
szenia wplywu absorbcji na obserwowang postaé pasma przepuszczano
wigzke $wiatta pobudzajagcego przy samej $ciance, przez ktérg fotografo-
wano fluorescencje; w tych warunkach pochtaniajgca warstwa pary Cd
miata grubos$é nieznaczna.

§ 5. Fluorescencja prazkowa.

a) Trojka widzialna.

Przeglad iskier, ktérych swiatto pobudza (wedtug Kapus$cinskie-
go i Powera) tréjke widzialng kadmu [5086,1 A — (2iP 2— 235),A%00,T. A —
(23 1—2iS), 4678 A — (23Pq— 235)"] wykazat, ze wszystkie te iskry posiadaja
silne prazki w dziedzinie oméwionego w § 3 pasma pochtaniania. Wyjat-
kiem wydawata sie tu iskra miedziowa, ktéra wediug Poweral nie
wzbudza fluorescencji prazkowej, posiada natomiast prazki w rzeczonym
obszarze; dla sprawdzenia, wykonano fotografje widma widzialnego, wzbu-
dzonego przez iskr¢ miedziowg. Otrzymano na kliszy (w sprzecznosci
z Powerem) bardzo wyraznie tréjke widzialng.

Stwierdzono zatem, ze wszystkie (uzyte dotychczas) iskry,
posiadajace pragzki w dziedzinie omawianej, wzbu-
dzajg fluorescencje pragzkowa.

Dla stwierdzenia, ze obecno$¢ prazkéw w omawianej dziedzinie jest
konieczna do otrzymania we fluorescencji trojki widzialnej, nalezato
te dziedzine usungé z wigzki Swiatla pobudzajgcego. Zastosowanie jako
filtru ptytki kwarcowej 1 cm grubosci okazato sie niewystarczajacem —
ptytka jedynie ostabiata Swiatto tej dziedziny, a tem samem tylko ostabiata
trojke widzialng. Nalezato wiec wybraé taki filtr, ktéryby, nie ostabiajac
prawie $wiatta z dziedziny sasiedniego pasma nadfiotkowego (pasmo b
rys. 2), catkowicie pochtaniat swiatto z dziedziny pasma w skrajnym nadfio-
lecie (pasmo a rys. 2). Pomimo napotkanych trudnosci, udato sie skon-
struowac odpowiedni filtr jedynie dzieki pracom Bieleckiego i Hen-
ri2. Uczeni ci zbadali spétczynniki pochtaniania wielkiej liczby zwigzkéw
organicznych; z pos$réd nich jedynie etylen-dwuamina nadawata sie (i na-
wet bardzo dobrze) do uzycia jako filtr na omawiang dziedzine. Stosunek

* A. D. Power, 1c
2) C. B. 156, 1861 i Tables des Const. 1V, t part., p. 345.
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spétczynnikéw pochtaniania dla 2144 A (granica dtugofalowa pasma w skraj-
nym nadfiolecie) do 2288 A (poczatek krotkofalowy pasma w nadfiolecie

8l
blizszym), wynosi —. Po wielu prébach przygotowano ostatecznie filtr w po-
3>7

staci warstewki rozcienczonego roztworu wodnego etylen-dwuaminy o gru-
bosci okoto 0,2 mm, umie-
szczonej pomiedzy dwiema
ptytkami kwarcowemi zle- !
pionemi woskiem.

A

MB@?/ii / 1 .

Jak wykazuje rys. 4 momomomor e
(na ktérej mamywidmo iskry
Cd), filtr taki, praktycznie Rys. 4. ALt
biorgc, catkowicie pochtania ®a g
fale 2144 A i krotsze, a wiec a — widmo iskry Cd, o
dziedzinge pasma absorbcji b — widmo iskry Cd fotografowane przez filtr.

w skrajnym nadfiolecie, bar-
dzo nieznacznie ostabiajgc dziedzine pasma w nadfiolecie blizszym. Wada
tego filtru byta jego nietrwato$é: etylen-dwuamina rozktada sie podczas
dos¢ diugo trwajacych naswietlan (by¢ moze wskutek naswietlania)
i w filtrze tworzg sie pecherzyki wolne od
cieczy. Nie przeszkodzito to jednak otrzymaniu
przekonywajacych zdjec.
Rys. 5 przedstawia dwie fotografje widm
fluorescencji widzialnej. W pierwszem widmie,
zrobionem bez uzycia filtru, widzimy na tle
pasma fluorescencji dwa prazki trojki widzial-
nej (trzeciego nie wida¢ z powodu bardzo

matej czutosci kliszy na te dziedzine); brak Rvs. 3. "9«

ich w widmie drugiem, wzbudzonem $wia- a— widmo fluorescencji wzbu-

tlem tejze iskry, przepuszczonem przez filtr dzonej  swiatlem iskry
L . . Cu-— Fe, przepuszczonem

(natezenie pasma ciagtego pozostaje przytem przez filtr

bez zmiany; czas ekspozycji widma przy b— widmo fluorescencji wzbu-

uzyciu filtru zwiekszono trzykrotnie). Do- dzonej $wiattem  iskry

Swiadczenia te powtarzano w réznych tempe- Cu— Fe.

raturach (od 650° C do blisko i000° C) z tym

samym wynikiem. Przypuszczenia, iz w temperaturach wyzszych mamy do
czynienia z innym mechanizmem wzbudzenia fluorescencji prazkowej, niz
w temperaturach nizszycht) (przypuszczano, iz mozna wzbudzié¢ wypromie-

') W niektérych pracach, dotyczacych fluorescencji prazkowej, wyrazone byto
przypuszczenie, ze w wysokich temperaturach tréjke wzbudza prazek Mg 2800 A; obecnie
wykonane doswiadczenie wykazato, iz wstawienie w bieg promieni ptytki uwiolowej powo-
dowato catkowity zanik tréjki we fluorescencji (ptytka uwiolowa przepuszcza 2800 A).
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niowanie trojki w bliskim nadfiolecie), obecnie upadaja. Mozna zatem
uwazaé¢ za stwierdzone, ze obszarem wzbudzenia trojki
widzialnej Cd jest pasmo absorbcji, rozciggajace
sie od 2150 A w strone fal krétkich (powyzej 1990 A)l).

b) Prazek rezonansowy.

Zarowno w parze rteci jak i kadmu wystepujg we fluorescencji prazki
rezonansowe (il-?—23P”"), towarzyszace, jak sie zdawato, stale fluorescencji
pasmowej. Fotografujagc widma fluorescencji, wzbudzone monochroma-

tycznie prazkami Cd 2573 A i 2749 A,

2 b t v wyodrebnionemi przez monochromator
kwarcowy (C. L eissa), zauwazono,
ze w warunkach tych wystepuje w pa-
rze Cd jedynie fluorescencja pasmowa

N widzialna i blizsza nadfiotkowa (cze$¢
stokesowska wraz z niezbyt rozlegtg
antistokesowskg), brak natomiast praz-

; Ié ka rezonansowego. Na rys. 6 mamy

Rys. 6. fotografje widma wzbudzonego mono-
a— pasmo fluorescencji widzialnej,  chromatycznie prazkiem 2573 A i wi-
b— prazek rezonansowy 3261 A, dmo wzbudzone calkowitem $wiattem

¢ — pasmo fluorescencji w nadfjo-

lecie blizszym. iskry kadmowej (temp. 6i5°C). Nazdje-

. - ciu (1) widzimy bardzo silne pasma flu-

I — widmo wzbudzone swiattem o . ) L
iskry Cd orescencji blizszej nadfiotkowej iwidzial-
Il — widmo wzbudzone monochro- nej, niema jednak prazka rezonansowe-
matycznie prazkiem Cd 2573 A, go2), ktéry natomiast wyraznie wystepu-
je na zdjeciu | (b) (poréwnaj réwniez
rys. 2, pobudzenie Cu). Badania Kapusé$cinskiego wykazaty, ze
prazek rezonansowy wystepuje intensywnie przy wzbudzeniu grupa praz-

1) Juz po napisaniu niniejszego ukazata sie praca H. Niewodniczanskiego
(Spr. i Pr. P. T. F. t. 111, z. i, str. 31, 1927 r.) o fluorescencji pary rteci. H. Niewodn i-
czanski zaobserwowat pojawianie sie prazka Hg X 4358 A (23Pj— 235) przy naswietla-
niu $wiattem iskry Al (zjawisko zupeinie analogiczne do zaobserwowanego przez W. Ka-
pusScinskiego w parze Cd). Wstawienie filtru (warstwa wody 11 mm grubosci po-
miedzy ptytkami kwarcowemi) w wiazke wzbudzajgcg powoduje znikanie tego prazka
we fluorescencji. Autor ttumaczy jego wystepowanie wzbudzeniem atomu ze stanu 21P
do stanu 23S przez fale ), 12072 A, ktérej istnienie przypuszcza w widmie iskry Al (jakkol-
wiek badania Paschena nie stwierdzity istnienia takiego promieniowania). Ttumacze-
nie to nie jest, mojem zdaniem, dostatecznie przekonywajgce, poniewaz filtr uzyty pochta-
nia nietylko fale podczerwone, lecz réwniez i bardzo krétkie nadfiolkowe.

2) P. Kapusécinski otrzymat na kliszy ledwie dostrzegalne $lady prazka iczo-
nansowego obok bardzo silnych pasm fluorescencji widzialnej i nadfiotkowej, wzbudzonych
monochromatycznie prazkiem Mg 2800 A (terap. pow. 700°C); wedtug wszelkiego praw-
dopodobienistwa mielibySmy tu do czynienia raczej z odmiennym mechanizmem wzbu-
dzenia rzeczonego prazka, np. wskutek zderzen li-go rodzaju.
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kéw okoto A2300 A. Widzimy wiec, ze granica diugofalowa obszaru
wzbudzenia prazka rezonansowego przypada powyzej X2573 A; wiadomo na-
tomiast, ze obszar wzbudzenia fluorescencji pasmowej siega fal dtuzszych od
X 2800 A (pasmo widzialne moze byé pobudzone nawet falami diuzszemi

od X 3100 A).
Mozemy wiec stwierdzi¢, ze obszary wzbudzenia fluo-
rescenciji pasmowej i prazka rezonansowego sg

réozne. Jest rzeczg jasng, ze prazek rezonansowy (itS—23P~ wystepuje
we fluorescencji réwniez przy wzbudzeniu w pasmie skrajnie nadfiotkowem;
istotnie atom powracajgcy ze stanu 235 do stanu itS promieniuje, jak
wiadomo, kolejno trojke (23P0l2—23) i prazek (i1S—23P1).

8§86. Omowienie wynikoéw.

Wyniki, zebrane w pracy niniejszej, dajg pewne os$wietlenie niektérych
zagadnien, zwigzanych z fluorescencja. Przedewszystkiem stwierdzi¢ mo-
zemy, iz poglad'), jakoby fluorescencja pasmowa byta S$cisle zwigzana
z emisja prazka rezonansowego i ze natezenia pasm zmieniajg sie
przy zmianie warunkéw doswiadczenia rdéwnolegle do natezenia
prazka rezonansowego, nie odpowiada rzeczywi-
stosSci, przynajmniej w odniesieniu do pary Cd.

Obecnie przewaza poglad, przypisujacy fluorescencje pasmowa w pa-
rach Hg i Cd czasteczkom dwuatomowym nietrwatym (o wigzaniu ,,nie-
wtasciwem™). Czasteczce tej przypisywana jest zdolno$¢ rozpadania sie
na atom wzbudzony i normalny. Z tego punktu widzenia mozemy wniosko-
waé, opierajgc sie na wynikach 8§ 5, ze czgsteczka rozpada sie przy
pochtanianiu $wiatta o dtugosci fali bliskiej X 2300 A, nie rozpada sie
natomiast przy pochtanianiu np. X 2573 A i fal dtuzszych. Jezeli diugosé
fali, odpowiadajaca punktowi zbieznosci pasm wtérnych2 jest falg, po
pochtonigciu Kktérej czasteczka posiada energje oscylacji rowng energji
dysocjacjid), to przy naswietlaniu falami jeszcze krotszemi nastepowatby
rozpad czgsteczek. Fakty przytoczone wyzej bytyby zgodne z tym poglg-
dem, albowiem punkt zbieznos$ci gtowic w przypadku Cd lezy, jak si¢ wy-
daje, w poblizu X 2500 A. Od punktu skupienia pasm rozciagga sie w strone
fal krotkich dziedzina ciagtej absorbcji i fluorescencji, ktérych maximum
lezy przy prazku rezonansowym 2289 A.

*» P. Pringsheim, Handbuch der Phys. XXIIl S. 524, 1926.

a) P. Pringsheim, jak to wskazat Kapus$cinski, niestusznie traktuje
gtowice, jako prazki pochodzace ze zmiany stanu rotacyjnego czasteczki. Inaczej za-
patrujg sie Franek i Jordan (patrz nast. odn.).

» 1. Franek i P. Jordan — Anregung i t. d. S. 254, 1926.
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W dziedzinie fal jeszcze krétszych znajduje sie zaobserwowane przez
nas pasmo absorbcji i fluorescencji. Powstawanie tego pasma nie moze
by¢ przypisane czasteczkom zwigzku Cd ze $ladami domieszek, ktérych
pomimo najwiekszej starannosci unikngé nie mozna. Istotnie, juz w niz-
szych temperaturach mielibySmy pare nienasycong domieszek (domieszki
mato lotne byty w warunkach naszych doswiadczeh wykluczone) i nie mo-
glibySmy oczekiwa¢ zwiekszenia pochtaniania ze wzrostem temperatury,
ktore w rzeczywistosci zachodzi. Rowniez obecnos$¢ rteci w ilosci dostrze-
galnej zdaje sie by¢ wykluczona, albowiem dawataby ona prazek
absorbcyjny przy fotografjach w temperaturze pokojowej. Jest to wiec
niewatpliwie pasmo czystej pary kadmu. Franek, Kuhn i Rok
lefsonXx ttumaczag powstawanie dwéch maximow absorbcji w dziedzinie
ciggtego pochtaniania, zaobserwowanych przez nich w parach niekté-
rych zwigzkéw chlorowcowych, przez rozpad czasteczek na atomy uboz-
sze lub bogatsze energetycznie (réznica diugosci fal obserwowanych ma-
ximow absorbcji odpowiada réznicy energij atoméw chlorowcéow w sta-
nie iPj i iP 2.

Przypuszczenie, ze mechanizm powstawania naszego pasma jest ana-
logiczny do wspomnianego wyzej, nie da sie jednak utrzymac.

Istotnie, do zdysocjowania czgsteczki Cd2 (ciepto dysocjacji Cd2 nie
jest jeszcze wyznaczone; prawdopodobnie jest ono tegoz rzedu wielkoSci,
co ciepto dysocjacji Hg2 réwne 1,4 cal2) i przerzucenia elektronuw jednym
z atomow z toru ixS na 2725 3) potrzebna jest energja wieksza, niz energja,
odpowiadajgca potozeniu pasma absorbcji w krancowym nadfiolecie. Za-
ktadajgc natomiast, ze wzbudzenie zachodzi w czasteczce, w ktérej jeden
z atomoéw znajduje sie w jednym ze stanow 23P, otrzymaliby$Smy potozenie
tego maximum bardzo daleko przesuniete w strone fal dtugich od potozenia
rzeczywistego.

Wytlumaczenie powstawania pasma fluorescencji wydaje sie jeszcze
trudniejszem.

Musimy zatem szuka¢ wyjasnienia powstawania pasma w kranncowym
nadfiolecie na innej drodze. Jak wiadomo, przejscie wzbronione z i+S na 235
moze zachodzi¢ przy zderzeniach, naprzyklad przy zderzeniach z elektro-
nami. Naturalnem wiec wydaje sie przypuszczenie, ze absorbeja Swiatta
w pasmie skrajnie nadfiotkowem zachodzi przy zderzeniu dwdch
atomoéw, a wiec w przypadku, gdy jest mozliwe bezposSred-
nie przejscie z toru 1S na 2*S.

mFranek, Kuhn und Rolle£son, ZS. fttr Phys. 43, 155, 1927.

) Koernickc, ZS. fOr Phys. 33. 219, 1925-

* Przejécia z innych znanych torbw sa wykluczone ze wzgledu na
dtugos$¢ fali Swiatta absorbowanego.
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Bytoby to uogélnieniem na przejscia wzbronione hipotezy
quasi - czgsteczek (czasteczek przelotowych) Borna i Franckal).
Hipoteze te przytocze w redakcji Francka i Jordana?2.

Dwa atomy, zderzajgce si¢ z wielka energja wzgledna, moga w chwili
zderzenia pochtong¢ kwant swietlny (foton), pochodzacy z wigzki naswie-
tlajagcej; energja fotonu i wzgledna energja kinetyczna zderzajgcych sie
atomoéw dajg w sumie energje wzbudzajgcg czasteczke. W niektdérych
przypadkach zmiana energji oscylacji, zwiazana z przeskokiem elektrono-
wym, jest tak duza, ze wystarcza do jednoczesnego zdysocjo-
wania czgsteczki3).

Tym sposobem otrzymujemy pasma ciggte absorbcji i fluorescencji
wpoblizu prazkéw absorbcyjnych. Mozna przypuszczaé, ze w czasie zderzen
prazki zabronione mogag réwniez odegraé role prazkéw absorbcyjnych,
zwtaszcza, gdy energja zderzajgcych sie atomow jest bardzo znaczna; po-
niewaz na energje wzbudzenia quasi-czgsteczki sktadajg sie oprécz energji
pochtonietego fotonu rowniez i energja kinetyczna wzgledna ruchu cieplnego
zderzajacych sie atoméw, wiec do przerzucenia elektronu z toru i1S na 2sS
wystarcza pochtoniecie fotonu o mniejszej energji od odpowiadajgcej przej-
$ciu elektronu z toru i'S na 23 (przejscie takie odpowiadatoby pochtonieciu
fotonu o dtugosci fali 1942 A); mozemy zatem oczekiwaé¢ rozmytego z po-
wodu rozmaitosci energij wzglednych zderzajgcych sie atomow i ich konfi-
guracyj pasma, przesunietego w kierunku fal diugich od 1942 A. Jezeli
wzigé pod uwage Srednig energje wzgledng zderzajacych sie atoméw w tem-
peraturach stosowanych w doswiadczeniu, to naswietlanie Swiattem o dtu-
gosci fali 2030— 2040 A powinnoby wystarczyé do wydajnego wzbudzenia
fluorescencji pierwszej trojki li-ej serji pobocznej i prazka rezonansowego;
w stronie fal dtuzszych od A 2030— 2040 A mozemy oczekiwaé wystepowania
ciggtego pasma fluorescencji. Byloby to w zgodzie z faktami dosSwiadczal-
nemu

Trudniej bytoby wyttumaczyé znaczne przesuniecie od;. 2030 A w strone
fal dtugich potozenia maximum absorbcji (A2112—2116 A) 4); nalezatoby
moze przyjaé wiekszg skuteczno$é zderzen atomow o wiekszej energji
wzglednej 5).

> ZS. ftir Phys. 31, 41J, 1925.

* 1. Franek u P. Jordan, 1 c. S. 254.

3 W przypadku naszego pasma absorbcji nalezatoby przypusci¢, iz przy kaz-
dym akcie pochtaniania zachodzi jednocze$nie dysocjacja.

*) Uderzajaca jest rzeczg istnienie w widmie iskry Cd nie przyporzadkowanego seryjnie
prazka A 2116 A, przypadajacego wpoblizu maximum absorbcji; wycigganie stad jakich-
kolwiek wnioskéw wydaje sie¢ niemozliwem do czasu ustalenia pozioméw, odpowiadaja-
cychTprzeskokowi elektronowemu, zachodzgcemu przy emisji tego prazka.

4) By¢ moze, w zwigzku z tem stoi pdzniejsze rozwijanie si¢ pasma w skrajnym nad-
fiolecie przy wzroscie temperatury, w stosunku do pasma w nadfiolecie blizszym.
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Zrozumiala rzecza staje sie obecnie wieksza wydajnos¢ (w temperatu-
rach nizszych) wzbudzenia tréjki widzialnej falami krétszemi na niekorzys$é
pasma fluorescencji w skrajnym nadfiolecie (w porownaniu z falami dtuz-
szemi), jak réwniez i wzrost wydajnosci wzbudzenia tej trojki w wyzszych
temperaturach falami dtuzszemi (mamy tu bowiem wzrost energji wzglednej
zderzajacych sie atomow przy wzroscie temperatury).

Ze wzgledow przytoczonych w powyzszych rozwazaniach wydaje sie
rzeczg prawdopodobng, iz zjawiska opisane nalezy przypisa¢ quasi-cza-
steczckom w znaczeniu Borna i Francka.

Streszczenie wynikow.

1. Wykryto pasmo absorbcji w parze Cd, rozciggajace sie od 2150 A
w strone fal krotkich poza granice przepuszczalnosci kwarcu (poza 1990 A).
Zbadano jego potozenie i rozciggtos¢é w réznych temperaturach (do 800° C)
w parze nasyconej Cd. Stwierdzono staty i szybki wzrost pochtaniania
ze wzrostem temperatury.

2. Wykryto istnienie pasma fluorescencji, zwigzanego ze wspomnianem
pasmem absorbcji.

Stwierdzono, iz pasmo fluorescencji rozcigga sie od 2100 A do 2140 A,
i ze maximum natezenia lezy koto 2128 A.

3. Stwierdzono, ze pasmo fluorescencji wystepuje w temperaturach
od 6000 do 700° C.

4. Stwierdzono, iz najsilniej wzbudzajg pasmo fluorescencji w skraj-
nym nadfiolecie iskry, posiadajgce intensywne prazki w obszarzeod ~iio A
do X 2126 A. Stwierdzono réwniez, ze zostaje ono wzbudzone réwniez przez
fale krétsze (np. X 1990 A), jednak stabiej.

5. Wykazano, iz obszarem wzbudzenia fluorescencji i-ej trdjki li-ej
serji pobocznej jest wspomniane pasmo absorbcji. Fale krdtsze wzbudzaja
wydajniej tréjke niz pasmo fluorescencji.

6. Wykazano, ze ze wzrostem temperatury pary nasyconej Cd wzrasta
wydajnos$¢ wzbudzenia tréjki na niekorzy$¢ pasma fluorescenciji.

7. Wykazano, iz, wbrew dotychczasowym poglagdom, obszar wzbu-
dzenia prazka rezonansowego nie pokrywa sie z obszarem wzbu-
dzenia fluorescencji pasmowej.

8. Wykazano, ze obszar wzbudzenia prazka rezonansowego X 3261 A
(i~ —2'Pj) lezy jedynie w dziedzinie fal krétszych od X2573 A, natomiast
obszar wzbudzenia fluorescencji pasmowej (nadfiotkowej i widzialnej)
rozciaga sie, jak wiadomo, w strone fal dtugich, przynajmniej do X 2800 A.
Na podstawie poprzednio ogtoszonych wynikéw pracy Kapus$cih-
skiego, mozemy stwierdzi¢, ze obszar wzbudzenia prazka rezonansowego
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lezy w krotkofalowej ciggtej czesSci pasma w nadfiolecie blizszym (w okolicy
x 2300 A).

9. Przeprowadzono rozwazania, w ktédrych autor dochodzi do wniosku,

ze opisane w pracy niniejszej fakty doswiadczalne dajg sie¢ wyjasni¢ zapo-
mocg nieco uogO6lnionej hipotezy Borna i Francka czasteczek
przelotowych.

Pragne tu ztozy¢ najserdeczniejsze podziekowanie Panu Prof. Dr.
Stefanowi Pienkowskiemu za Swiatte kierownictwo moja
praca i za zyczliwo$¢, ktorag mi wielokrotnie okazat.

Wykonanie niniejszej pracy w wysokim stopniu utatwita mi udzielona
przez Departament Nauki Min. W. R. i O. P. zapomoga, za ktérg réwniez
sktadam na tem miejscu serdeczne podziekowanie.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 4 pazdziernika 1927 r.






Jerzy Starkiewicz.

Fotoluminescencja glicerynowych roztworow
eskuliny w temperaturach od-i8o°C do + 20°C.

La photoluminescence des solutions glyceriques de I'esculine aux temperatures
de — i80°C a f 20° C.

Sommaire.

Les recherches sur la photoluminescence des solutions de nombreux
corps organiques ont mis en evidence le phenomene de la phosphorescence
progressive apparaissant avec l'augmentation de la viscosite des solutions et
cela soit par I’'abaissement de la temperature jusqu’'a celle de I'air liquide,
soit par l'addition a la solution des corps tres visqueux, comme la gelatine
p. ex. D’apres certaines observations il semblerait que la duree de la phos-
phorescence qui prend naissance, croit d’'une maniere continue avec la vis-
cosite de la solution; elle ne formerait done qu’'un stade particulier dans
revolution de la fluorescence.

Les observations recentes de certains caracteres de la luminescence
n'ont pas confirme cette fagon de voir. Pringsheim et Wawilowl)
ont montre que dans les solutions tres visqueuses la lumiere de la phospho-
rescence n’'est pas polarisee, tandis que celle de la fluorescence est polarisee
partiellement. La comparaison de spectre de la fluorescence a la tempera-
ture ordinaire avec celui de la phosphorescence a basse temperature montre
egalement des differences notables. Neanmoins la question de la validite
de I'hypothese du passage continu du spectre de la fluorescence a celui de
la phosphorescence reste ouverte. Dans le present travail on a etudie
revolution des spectres de la photoluminescence afin d’eclaircir cette
question.

Pour 6viter les phenomenes de changements brusques de I'etat physi-
que des solutions etudiees on a utilise dans ce travail en qualite de dissolvant

* ZS. f. Ph. J7, 705 (1926).
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la glycerine qui se prete admirablement a une grande surfusion. Dans ces
solutions on peut, par un abaissement graduel de la temperature, augmenter
la viscosite dans de fortes proportions et les amener a 1'etat solide vitreux.
On a observe la luminescence des solutions glyceriques de I'esculine aux tem-
peratures: ordinaire, — 120C (melange de la glace et du sel marin), — 80°C
(melange de Co2solide et d’etlier), et — 1800C (l'air liquide). Les observa-
tions ont ete faites par la methode spectrographique, au moyen d’un
spectrographe a dispersion moyenne; on a photographie la phosphores-
cence a l'aide d’'un phosphoroscope special, represente sur la fig. 1. Les
photographies des spectres ont ete photometrees a l'aide d’'un microphoto-
metre enregistreur de type de M. Mol 1 L’arrangement des appareils est
represente dans la fig. 1.

Les observations du spectre de fluorescence ont ete faites aux tempe-
ratures de -f~-20°Ca — 80°C. On a constate, que revolution du spectre
de fluorescence lors de l'abaissement de la temperature se traduit par
l'elargissement et le deplacement graduel de la bande de fluorescence vers
le violet. Les courbes photometriques I et Il (voir fig. 7), qui donnent la
distribution de noircissement dans la photographie: / du spectre de la fluo-
rescence a la temperature ordinaire, et Il du spectre de la fluorescence a la
temperature de — 80°C, nous permettent de comparer ces spectres. En
utilisant le phosphoroscope on a constate une trfes faible phosphorescence de
couleur verte a la temperature de — 80°C. La fig. 3 represente la photo-
graphie du spectre de cette phosphorescence et la courbe 111 de la fig. 7 la
distribution de noircissement dans ce dernier, calculee d’apres lesindications
de microphotometre. Par la methode des marques d’intensite on a deter-
mine la courbe de la repartition de I'intensite du rayonnement dans le spec-
tre de cette phosphorescence. Les memes determinations ont ete faites pour
le spectre d’'une forte phosphorescence de I'esculine, observee deja par
Wawilow et Lewschinl dans les solutions de sucre. Le spectre
de la phosphorescence dans les solutions glyceriques est constitue par une
bande continue qui s’etend de 500 a 590 mu avec un maximum se trouvant
au voisinage de 560 m.n.

A la temperature de — 1800C la phosphorescence devient trks intense
et son spectre se modifie notablement. La fig. 6 represente la courbe pho-
tometrique de la photographie du spectre de cette phosphorescence 2;
elle montre plusieurs maxima qui apparaissent comme des bandes floues,
placees i des intervalles reguliers. Il n'a pas ¢t¢ possible de decider si cette
phosphorescence est le resultat de revolution de celle se manifestant h—80° C,
ou bien si ce sont des bandes nouvelles n’apparaissant qu’i la tempera-

% zS. f. Ph. 35, 920 (1926).
2) La plaque elle meme est trop flouc pour donncr une bonne réproduction.
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ture de—i80° C. Neanmoins on peut constater que les changements du spectre
de phosphorescence se passent d'une maniere tout a fait independante
de revolution du spectre de fluorescence. La comparaison des courbes
I, Il et 111 dela fig. 7 montre, que le spectre de phosphorescence s’etend dans
le domaine des ondes plus longues que le spectre de fluorescence et dans
une region qui n’est pas embrassee par la bande de fluorescence a la tempe-
rature de—80“ C; la bande Il ne peut done pas etre consideree comme resul-
tant du deplacement de la bande I, d’autant plus qu’aux basses tempera-
tures cette derniere se deplace en sens oppose, c.-a-d. vers le violet. La duree
de la phosphorescence est assez longue (jusqu’a 10 sec.), le temps d’emission
dans la fluorescence persistant a Il'abaissement de temperature est de
I’ordre de 10—9 sec.

De lI'ensemble des faits il resulte done que le phenomene de phospho-
rescence apparaissant dans la phosphorescence dite progressive est un phe-
nomene independant de la fluorescence se manifestant aux temperatures
ordinaires et ne peut pas etre considere comme resultant d'une evolution
continue de cette derniere.

Institut de Physique Experimental de I'University de Varsovie.

Manuscrit reeu le 4 octobre 1927.

i. Wstep.

Badania nad fotoluminescencjg roztworéw wielu substancyj organicz-
nych stwierdzity wystepowanie diugotrwatej fosforescencji, gdy temperature
pobudzanego osrodka obnizano znacznie ponizej normalnej, niejednokrotnie
az do temperatury ciektego powietrza. Juz Nic h o ls 1) podaje liczne przy-
ktady substancyj, okazujgcych w temperaturze ciektego powietrza wyrazng
fosforescencje. Prace Borissowa2iinnych pozwolity na pewne usyste-
matyzowanie wynikéw badan i wskazaty grupy substancyj, zblizonych pod
wzgledem chemicznej budowy, a okazujgcych w temperaturach niskich
podobny typ fosforescencji. Np. szczeg6towe badania Kowalskiego?3
nad widmami fosforescencji alkoholowych roztworéw licznych pochodnych
benzolu wykazaty, ze miedzy widmami réznych zwigzkéw wystepujg w tem-
peraturze ciektego powietrza duze podobiennstwa; zaobserwowano pozatem
pewng analogje miedzy widmami tej fosforescencji, a widmami fluorescen-
cji pochodnych benzolu, wystepujacej w temperaturze zwyktej.

1) 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 powyzszych brak jest danych, ktére mogtyby zda¢ sprawe
z czynnikéw, powodujacych wystepowanie ditugotrwatej fosforescencji
w”~temperaturach niskich w roztworach, okazujagcych w temperaturze zwy-
ktej tylko krotkotrwata fluorescencje. W ten sposdb nie wyjasniono blizej,
jaki jest wptyw temperatury roztworu na czas $wiecenia we fluorescencji
i w fosforescencji; nie wyjasniono réwniez, w jakim wzajemnym stosunku
pozostajg oba te rodzajeluminescencji i czy przez stopniowe obnizanie tem-
peratury roztworu i zwigzany z tem wzrost jego lepkosci nie bytoby mozliwe
ciagte przeprowadzenie fluorescencji w fosforescencje.

Obserwacje nad zaleznos$cig czasu S$wiecenia w luminescencji od lep-
kosci roztworu prowadzili juz dawniej Wiedemann i Schmidt]l),
potem Pospietow 2iinni. Otrzymano w wielu przypadkach ditugotrwata
fosforescencje réznych substancyj organicznych, rozpuszczonych w bardzo
lepkich os$rodkach, jak np. w wysuszonej zelatynie lub w kolodjum. Za-
obserwowane fakty zdawaty sie potwierdzaé przypuszczenie, ze czas Swiece-
nia w luminescencji zmienia sie w sposob ciggty' wraz z lepkos$cia roztworu
i ze wzrasta, gdy ruchliwos¢ czagsteczek ulega zmniejszeniu [Pring s-
heim *)]. W ten spos6b miedzy zjawiskami fluorescencji i fosforescencji
nie bytoby zadnej istotnej réznicy.

W pewnej sprzeczno$ci z powyzszem przypuszczeniem stoi jeden
z wynikow pracy Wawitowa i Lewschinad, Kktorzy badali przy
pomocy bardzo czutego fosforoskopu czas $wiecenia roztworow réznych
substancyj w rozpuszczalnikach o rozmaitej lepkosci i nie znalezli stanéw
posrednich miedzy fluorescencjg a wzglednie diugotrwatg fosforescencja.
Pringsheim i W awitow b5 badali stopien polaryzacji luminescencji
roztworow lepkich (gtéwnie w syropie cukrzanym) w temperaturze zwyktej
oraz w temperaturze ciektego powietrza i zaobserwowali, ze fosforescencja,
wystepujgca w temperaturze niskiej, zupetnie nie jest spolaryzowana, w prze-
ciwienstwie do fluorescencji, ktorej Swiatto jest zawsze czeSciowo spolaryzo-
wane. W ten sposob najnowsze obserwacje pewnych cech luminescencji
i wptywu, jaki na te cechy ma wzrost lepkosci, nie sg zgodne z wyzej
przytoczonem przypuszczeniem o mozliwosci stopniowego przeprowadzenia
fluorescencji w fosforescencje.

Poréwnanie widm fosforescencji i fluorescencji, wystepujgcych w da-
nym roztworze przy réznych warunkach, zdaje si¢ réwniez nie potwierdzac
tego przypuszczenia: widma fosforescencji posiadajg w wielu przypadkach

*) Wiedera. Ann. 56, 18, 201 (1895); 58, 103 (1896).

2) Verhandl. d. dtsch. phys. Ges. 16, 411 (1914).

a P. Pringsheim, Eluorescenz und Phosphorcsccnz im Lichte der neucren
Atomtheorie, 1923, str. 93 i 94.

*) ZS. f. Ph. 35. 920 (1926).

6 ZS. f. Ph. 37, 705 (1926).
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charakter zupetnie odmienny od widm fluorescencji i czestokro¢ lezg w innej
dziedzinie, niz fluorescencja. Mimo to nie mozna w spos6b stanowczy
zaprzeczy¢ przypuszczeniu, ze widma fosforescencji mogg powstawac¢ z widm
fluorescencji przez jaka$ stopniowg ewolucje, o ile tylko lepko$¢ roztworu
zmieniana bedzie w sposob istotnie ciagty; wszelkie zmiany w charakterze
widm, wystepujace przy przejsSciu od fluorescencji do fosforescencji np. przy
obnizaniu temperatury w sposo6b nieciggty, moglyby pozatem zawsze by¢
przypisane réznym nagtym zjawiskom, w rodzaju np. zamarzania lub kry-
stalizacji, towarzyszgcych obnizaniu temperatury.

Zmian tego rodzaju unikna¢ mozna przez wybor odpowiednich rozpu-
szczalnikéw. Do tego celu nadaje sie zwtaszcza gliceryna, posiadajaca juz
w warunkach normalnych duzg lepkos$¢, ktéra zwigksza sig znacznie w miare
obnizania temperatury. W ten sposéb gliceryna przechodzi zupetnie stop-
niowo w stan masy szklistej, w jakim znajduje sie juz przy temperaturze
— 80°C (mieszaniny statego CO2 i eteru). Dzieki zdolnosci gliceryny do
tak silnego przechtodzenia nalezatoby sie spodziewat, ze, jesli ciagte przepro-
wadzenie fluorescencji w fosforescencje przez zwiekszanie lepkosci jestwogole
mozliwe, tow roztworach glicerynowych powinno sie da¢ osiggnaé przy stop-
niowem obnizaniu temperatury.

2. Metoda pracy.

W pracy niniejszej obserwowano zmiany, zachodzace w widmach
luminescencji glicerynowych roztwordow eskuliny, dajacej piekna fluorescen-
cje w temperaturze zwyktej i wybitnie sktonnej do fosforescencji w tempera-
turach niskich (wzgl. w roztworach b. lepkich). Nalezy zaznaczy¢, iz uzy-
wano gliceryny bezwodnej. Obserwacje prowadzone byty na drodze foto-
graficznej. Luminescencje fotografowano w temperaturach: zwyktej, mie-
szaniny chtodzacej lodu z solg (—i2°C), mieszaniny statego C02 i eteru
(—80°C), oraz w temperaturze ciektego powietrza (—i80°C). Dzieki temu
mozna byto zauwazyé, jaka jest ewolucja widma fluorescencji przy stop-
niowem obnizaniu temperatury.

Zastosowany uktad przyrzadéw przedstawiony jest na rys. i. Badany
roztwdér umieszczano w naczyhku miedzianem K, wyczernionem wewnatrz
dla unikniecia rozproszen Swiatta pobudzajgcego. Naczynko to oprawione
byto w podstawce z fibry PR, pod ktérg podsuwano naczynie dewarowskie
D, napetniane zaleznie od potrzeby wyzej wymienionemi mieszaninami
chlodzagcemi lub ciekiem powietrzem. Konieczno$¢ diugiego i ciggtego
utrzymywania roztworu w niskiej temperaturze byta .przyczynag zastoso-
wania metalowego naczynka obserwacyjnego, ktére prawie w catosci musiato
by¢ zanurzone w naczyniu dewarowskiem; to pociggato za sobg konieczno$¢
prowadzenia obserwacyj i pobudzania luminescencji od strony powierzchni

8*



198 JERZY STARKIEWICZ

roztworu badanego. Mate przewodnictwo cieplne fibry zapewniato nieznaczny
tylko doptyw ciepta z zewnatrz.
W celu lepszego oddzielenia substancji badanej od otoczenia jak rowniez
w ceiu usuniecia pary wodnej, skraplajgcej sie ponad ochtodzonym roztworem
i pokrywajgcej jego powierzchnie silnie rozpraszajagcg warstwg szronu,
uniemozliwiajacg diuzsze obserwacje, zastosowano ostone w postaci stozka
ebonitowego ABC. Stozek ten, zaopatrzony w okienka szklane, osadzony
byt szczelnie ponad naczyniem obserwacyjnem w podstawce fibro-
wej PR. Pod nim znajdowato
sie naczynko M, zawierajgce
pieciotlenek fosforu, ktory
catkowicie osuszal powietrze
ponad badanym roztworem.
Poniewaz okienka w ostania-
jacym stozku ebonitowym.po-
krywaty sie rowniez szronem
od strony zewnetrznej, zasto-
sowano suszenie ich pradem
gorgcego powietrza, dopro-
R wadzanego za posrednictwem
ogrzewanych rurek miedzia-
nych.
Do wzbudzania Ilumine-
scencji stosowano S$wiatto za-

rowki niskowoltowej; do
wzbudzenia stabych fosfore-
Rys- |- scencyj, ktére fotografowano

z zastosowaniem fosforoskopu,
uzywano $wiatta tuku weglowego. Swiatto pobudzajace podato na roztwor
badany przez okienko Ov znajdujace sie poza ptaszczyzng rysunku; lumi-
nescencje obserwowano przez okienko 02 Okienko 03, potozone w pta-
szczyznie rysunku naprzeciwko okienka 02, stuzyto do rzucania Swiatta
zarowki niskowoltowej przy fotografowaniu widm absorbcyjnych roztworu.

Obserwacje $wiatta samej tylko fosforescencji napotykaty pewne trud-
nosci wobec koniecznosci zastosowania odpowiedniego w danych warun-
kach fosforoskopu. Urzeczywistniono to w ten spos6b, ze ponad stozkiem
ebonitowym A BC osadzono na pionowej osi drugi stozek, A'B'C', metalowy,
posiadajacy ruch obrotowy dokota tej osi. Stozek A'B'C posiadat dwa otwo-
ry, z ktérych jeden, 0, potozony wyzej, otwierat i zamykat wraz z obrotami
stozka okienko Ov przez ktore rzucane byto Swiattlo pobudzajgce; drugi
otwor, 05, potozony nizej, spetniat te samg role w stosunku do okienka
obserwacyjnego 02. Otwory te, ich diugos$¢ i wzajemne potozenie byty tak
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dobrane, ze wtedy, kiedy okienko OlIt byto otwarte dla $wiatta pobudzaja-
cego, okienko obserwacyjne 02 byto zamkniete i odwrotnie. W ten sposob
patrzac przez okienko 02, widzie¢ mozna byto przy obracajgcym sie fosforo-
skopie tylko to, co dzieje sie po uptywie pewnego czasu po pobudzeniu.
Czas ten wynosit ok. 0,005 sek-, a czas trwania btysku pobudzajgcego ok.
0,05 sek. Fosforoskop obracany byt przy pomocy motoru elektrycznego.

Spektrograf szklany o $redniej dyspersji umieszczono przed okienkiem
obserwacyjnem 02 w potozeniu, nachylonem pod katem od 450 do 60° do
poziomu. Fotografje wykonano na kliszach ,,Grands Instantanes" (J. J o u-
g la), odznaczajagcych si¢ duza czutoScig i dajagcych si¢ tatwo uczula¢ na
barwe zielong lub czerwong przy pomocy odpowiednich $rodkéw uczula-
jacych (pinaflavolu i pinacyanolu). Fotografje widm byty fotometrowane
przy pomocy samozapisujgcego mikrofotometru M. M o 1l a.

3. Ewolucja widma fluorescenciji.

Otrzymano fotografje widm fluorescencji (bez zastosowania fosforo-
skopu) w temperaturach: zwyktej, mieszaniny chtodzgcej lodu z solg, oraz
mieszaniny statego C02i eteru. Rys. 2 przedstawia fotografje widm lumi-
nescencji, wykonane: w tempera-

S w w w w .
turze zwyktej (aic), oraz w tem- B BB BBB S
peraturze —80° (b). Z poréwnania of m oA w e
tych widm, fotografowanych prz
y g yeh przy Y YT YYY \%

tych samych warunkach i jedna-
kowym czasie ekspozycji, wynika, a
ze pasmo fluorescencji w tempera-
turze zwyktej ulega przy obnizeniu *
temperatury do—80° C wyrazne-
mu przesunieciu ku falom Kkrét- 0
kim, potagczonemu z jednoczesnem
rozszerzeniem pasma. Na foto-
grafji przesuniecie to jestwyraznie
widoczne w stosunku do prazkéw wzorcowego widma helu. Jak wykazaty
pomiary, pasmo fluorescencji, siegajace w temperaturze zwyktej od
strony fal krotkich do 420 m/t i posiadajagce wyrazne maximum wpoblizu
457 m/i, zajmuje przy temperaturze — 80° C obszar od 400 do 490 m/t,
a maximum ulega przytem przesunieciu w strone fal krotkich o 20 m.'t.
Przesuniecie ditugofalowego krahca pasma fluorescencji w strone fal
krétkich, jest réwniez bardzo znaczne; przy temperaturze— 80° C nie za-
obserwowano fluorescencji w dziedzinie fal dtuzszych, niz 500 mu. Foto-
grafja widma luminescencji, wykonana przy temperaturze —12° C, wyka-
zuje, ze w tej temperaturze widmo zajmuje potozenie posrednie, co $wiadczy,

Rys. 2.
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ze zmiana i przesuniecie widma luminescencji ma charakter stopniowej
ewolucji w miare obnizania temperatury.

Fakt, ze przesunieciu ku czesci fiotkowej widma ulega nietylko krétko-
falowy kraniec pasma fluorescencji, ale réwniez kraniec dtugofalowy, wska-
zuje na to, ze przesuniecie pasma fluorescencji jest istotne, a nie spowodo-
wane jedynie zmiang potozenia ditugofalowej czesci pasma absorbcji. Aby
sie co do tego upewni¢, wykonano fotografje widm absorbcyjnych w tem-
peraturach: pokojowej oraz — 80° C. W tym celu $wiatto zarowki niskowol-
towej (rys. i) byto rzucane przez okienko 03 do roztworu badanego, tam
odbijato sie od zwierciadta rteci, umieszczonej na dnie naczynka obserwa-
cyjnego i po wyjsciu z roztworu mogto byé fotografowane przez okienko
obserwacyjne 02 Otrzymane fotografje widm absorbcyjnych wykazaty, ze
absorbcji ulega kréotkofalowa cze$¢ promieniowania, oraz ze pasmo absorbcji
rozcigga sie w nadfiolecie. Wynikiem poréwnania krzywych, otrzymanych
przez fotometrowanie powyzszych fotografij, byto stwierdzenie niezmiennosci
potozenia dtugofalowego kranca pasma absorbcji przy obnizaniu temperatury
od 4- 20°C do — 80°C. Wynik ten potwierdza przypuszczenie, ze przesu-
niecie pasma fluorescencji ku falom krétkim jest istotne.

4, Fosforescencja w temperaturze — 80°C.

Gdy do badania luminescencji zastosowano fosforoskop, zauwazono
w temperaturze — 80°C i przy bardzo silnych pobudzeniach (Swiattem
tuku weglowego) stabg fosforescencje barwy zielonoszmaragdowej. Foto-
grafowanie tej fosforescencji nasu-
wato duze trudnos$ci ze wzgledu na
stabos$¢ Swiecenia, jak réwniez na
mata czutos¢ klisz na Swiatto zielone.
Fotografje nadajgce sie do fotometro-
wania otrzymano, stosujgc szeroka
szczeline spektrografu (do 0,5 mm),
przyczem czasy naswietlania siegaty
20 godzin. Rys. 3 przedstawia foto-
grafje widma omawianej fosforescen-
cji (a). Obok podane sg fotografje
widm petnej luminescencji, otrzy-
mane przy tej samej temperaturze
bez zastosowania fosforoskopu i po-
budzane lukk m miedziowj m dla tatwiejszego wyrugowania rozproszen (b\c).
~Poréwnanie tych widm wskazuje, ze po zastosowaniu fosforoskopu nie
otrzymujemy zaczernienia kliszy' w, dziedzinie, w ktérej lezy opisane wyzej
pasmo fluorescencji; czas $wiecenia jest w dalszym ciggu zbyt kroétki na to,

Rys. 3.
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aby mozna bylo obserwowaé¢ te luminescencje przy pomocy fosforoskopu.
Natomiast pasmo diugotrwatej fosforescencji wystepuje niezaleznie od ewo-
lucji widma fluorescencji w bardziej dtugofalowej dziedzinie widma.

Jak wida¢ z fotografji widma fosforescencji (rys. 3 a), posiada ono cha-
rakter szerokiego, ciggtego pasma, rozciggajacego sie na przestrzeni od 500
do 590 m/f. Pasmo to sigga od strony fal krdétkich do dziedziny, gdzie lezy
dtugofalowy kraniec pasma fluorescencji przy temperaturze — 80°C. Od
strony fal dtugich siega do czerwonej czes$ci widma, jednakowoz gwattowny
spadek czutosci kliszy w tej dziedzinie nie pozwolit na otrzymanie dostatecz-
nego zaczernienia na fotografjach. Maximum zaczernienia, bardzo wyrazne
na krzywych fotometrycznych, lezy wpoblizu 555 m"- W celu wyznaczenia
rozktadu natezenia promieniowaniaw widmie powyzszej fosforescencji, zasto-
sowano metode znaczkéw Swietlnych i fotometrowania klisz1l). Otrzymana
w wyniku krzywa wykazata najwieksze natezenie promieniowania dla fali
560 m/i.

Wawitow i Lewschin 2 obserwowali analogiczng fosforescencje
w roztworach cukrowych eskuliny juz w temperaturze zwyktej. W celu
poréwnania tej ostatniej luminescencji wykonano fotografje jej widma
przy temperaturze — 80°C; przyktad fotografji widma powyzszej fosfore-
scencji mamy na rys. 4. Natezenie - =

Swiatta fosforescencji roztworow cu- Jf ® f
krowych okazato sie bardzo duze: 5 S £
czas naswietlania kliszy rzedu po6itl t Y 4

godziny przy wzglednie waskiej szcze-

linie spektrografu (0,1 mm) wystarczat

do otrzymania silnych zaczernien.

Rozktad natezenia w widmie fosfore-

scencji wyznaczono réwniez metoda Rys. 4.

znaczkow, przyczem stwierdzono, ze

jest on zupetnie podobny dorozktadu natezenia promieniowaniaw widmie fo-
sforescencji roztworow glicerynowych. Pozatem pasmo fosforescencjiw roz-
tworach cukrowych jest nieco szersze, nizw roztworach glicerynowych. Maxi-
mum natezenia promieniowania tej fosforescencji jest przesuniete o 25 m/t
ku falom kréotkim w poréwnaniu do potozenia maximum natezenia fosfore-
scencji eskuliny w glicerynie i moze sie waha¢ w granicach do 5 m/t zaleznie
od zawartosci wody i sposobu przyrzadzenia syropu cukrzanego.

5. Fosforescencjg w temperaturze ciektego powietrza.

W temperaturze ciektego powietrza wykonywane byty fotografje tylko
z zastosowaniem fosforoskopu. Fosforescencjg w tej temperaturze posiada

*) Por. np. A. Jabtonski, Sprawozdania i Prace P. T. F., VII, 1 (1926).
'y ZS. f. Pb. 35, 920 (1926).



202 JERZY STARKIEWICZ

znaczne natezenie, nawet w roztworach glicerynowych. Rys. 5 przedstawia
fotografje widma tej fosforescencji, odznaczajacego sie duzg analogja do po-
danego przez Pringsheima i Wawitowal widma fosforescencji
cukrowego roztworu eskuliny w temperaturze cieklego powietrza. Nato-
miast charakter otrzymanych widm jest zupetnie odmienny od widm fosfo-
rescencji w temperaturze — 80° C. Przy
temp. — 1800C w widmie wystepuja
wyrazne maxima zaczernienia Kkliszy,
jakgdyby pasma, potozone w przy-
blizeniu w rownych odstepach od siebie.
Pierwsze z nich, lezgce wpoblizu
480 m/t, jest bardzo wyrazne i waskie,
dalej widoczne jest stabe i waskie
pasmo okoto 495 m/t, dalej mamy je-
szcze dwa wzgl. trzy pasma, bardzo roz-
myte i niewyrazne, lezace na ciggiem tle, siegajgcem az do cze$ci czerwonej
widma. Cze$¢ czerwona sfotografowana zostata na Kkliszach uczulanych
pinacyanolem. Na otrzymanych fotografjach widoczne sg jeszcze dwa ma-
xima zaczernienia kliszy w dziedzinie dtugofalowej, ktére spowodowane sg
jednak tylko wystepowaniem w odpowiednich miejscach wyjgtkowej czutosci
kliszy. Stwierdzono to
przez poréwnanie widm
fosforescencji z widmami
ciggtemi sSwiatta zardéwki,
okazujacemi w tych sa-
mych miejscach analo-

giczne maxima.
Przedstawiona na rys. 6
krzywa mikrofotometry-
czna wykazuje w sposéb
wyrazny miejsca najwiek-
szego zaczernienia w wid-
mie fosforescencji; maxi-
ma te zaznaczone sg strzat-
‘A kami. Jedynie pasmo
Rys. 6. wpoblizu 495 m,n nie jest
na tej krzywej widoczne,

Rys. 5.

co tlumaczy sie jego staboscig, jak rdéwniez mata czutoscia mikrofoto-
metru przy duzych zaczernieniacti, jakie tutaj wystepuja.

Celem lepszego wyodrebnienia pasm w widmie, wykonano fotografje
widm fosforescencji w temperaturze cieklego powietrza z bardzo waska

> z§. f. Ph. 37, 705 (1926)-
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szczeling spektrografu (0,02—0,03 mm), co wymagato przedtuzenia czasow
naswietlania do 5_ciu godzin. Pomimo tego nie osiagnigto zwiekszenia wy-
razistosci widma, a pasma mialy zawsze charakter rozmyty.

6. Dyskusja wynikow.'

Poréwnanie widm fosforescencji glicerynowych'roztworéw eskutiny
w temperaturach: ciektego powietrza, oraz mieszaniny statego C02 i eteru
wskazuje na duze roznice w budowie widma. Bardzo prawTopodobnem
wydaje sie przypuszczenie, ze w temperaturze cieklego powietrza mamy
natozenie sie¢ dwéch fosforescencyj: obserwowanej w temperaturze — 80° C,
ktérej widmo przedstawia sie w postaci ciggtego, szerokiego pasma, oraz
fosforescencji o widmie budowy nieciggtej i wystepujacej wyraziscie dopiero,
w temperaturze — 1800C. Za tym punktem widzenia zdaje sie przemawiacé
fakt, ze dwa pasma, widoczne we fosforescencji przy temperaturze — 1800C
(wpoblizu 480 m,u oraz 495 m/t) leza juz poza dziedzing, w ktdrej wystepuje
pasmo fosforescencji w temperaturze — 80° C. Nie jest jednak wykluczone,
ze wystepowanie kilku maximow zaczernienia kliszy w widmie fosforescencji
w temperaturach najnizszych jest skutkiem ewolucji tego widma, ktéra
polegataby na zr6znicowaniu zrazu zupetnie ciagtego pasma fosforescencji,
potgczonem z jednoczesnem przesunieciem catego widma ku falom krétkim
w miare obnizania temperatury. Decydujgce znaczenie miatyby tu-
taj obserwacije,
przeprowadzone
w  temperatu- 27 A\~
rach posrednich
miedzy—80° C a
- 1800C.

Bez wzgle-
du na charakter
zmianwidma fo-
sforescencji mo-
zna stwierdzi¢,
ze zmiany te za-
chodzg w spos6b
zupetnie niezale-
zny od ewolucji
widma  fluore- Rys. 7.
scencji. Ewolu-
cja ta polega na przesuwaniu sie pasma fluorescencji
i nie moze mieé¢ bezposredniego zwiazku z fosforescencjg, wystepujaca
w catosci w bardziej dtugofalowej dziedzinie widma. Rys. 7 przedsta-
wia krzywe, otrzymane w wyniku fotometrowania widm: fluorescen-

K*

ku falom krétkim
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cji w temperaturze normalnej (krzywa /), fluorescencji w temperaturze
— 80°C (krzywa Il) oraz fosforescencji, réwniez w temperaturze — 80°C
(krzywa 111). OczywisScie, przytoczone krzywe nie mogg zdawaé sprawy
ze stosunku natezenia Swiatta fluorescencji do natezenia $Swiatta fosforescencji
ze wzgledu na zupetnie rézne warunki, w jakich fotografowano fluorescen-
cje i fosforescencje. <Z poréwnania tych krzywych wynika natomiast w spo-
séb wyrazny, ze widmo fosforescencji, ukazujgce sie odrazu w innej dziedzi-
nie, niz widmo fluorescencji, nie powstaje na skutek ewolucji widma fluo-
rescencji. Zmiany, jakim podlega widmo fosforescencji przy dalszem obni-
zaniu temperatury, posiadajg charakter zupeinie odrebny.

Z powyzszych danych mozna wyprowadzi¢ wniosek, ze w przedstawio-
nym przypadku niema ciggtego przejscia fluorescencji w fosforescencje.
Wniosek ten oparty jest z jednej strony na obserwacjach zmian o charak-
terze nieciggtym, zachodzgcych w widmie luminescencji glicerynowych roz-
twordéw eskuliny przy obnizaniu temperatury, z drugiej strony na przyblizonej
ocenie czasu $wiecenia w luminescencji: za fosforescencje uwazano to Swie-
cenie, ktore dawato sie wykry¢ przy pomocy opisanego fosforoskopu. Czas
Swiecenia w obserwowanej fosforescencji byt zresztg dos$¢ ditugi i juz przy
— 80°C wynosit kilka sekund. Przy dalszem obnizaniu temperatury zauwa-
zono przedtuzenie sie czasu Swiecenia az do io-ciu sekund, co byto zapewne
zwigzane z ogdélnem zwiekszeniem jasnosci Swiecenia. Przy pomocy opisanej
metody nie mozna byto zaobserwowa¢, jakim zmianom ulega czas $Swiecenia
we fluorescencji. W kazdym razie charakter wptywu temperatury na fluo-
rescencje nie jest tego rodzaju, aby na tej drodze mozna byto spodziewaé
sie wydatnego przedtuzenia czasu S$wiecenia. Dla zbadania tego wptywu
konieczne jest zastosowanie takich metod, ktére pozwolityby na bezposred-
nie pomiary czasu Swiecenia we fluorescencjil).

7. Streszczenie.

1. Stwierdzono stopniowe rozszerzanie si¢ i jednoczesne przesuwanie
pasma fluorescencji glicerynowych roztworéw eskuliny ku falom krétkim
przy obnizaniu temperatury od pokojowej do — 80° C.

2. Stwierdzono, ze niezaleznie od pasma fluorescencji wystepuje
w temperaturze — 80° C w glicerynowych roztworach eskuliny staba fosfo-
rescencja, barwy zielonej. Wyznaczono rozktad natezenia promieniowania

*) Po ukonczeniu tej pracy, ukazata sie praca G avio li (ZS. f. Ph. 42, 862, 1927),
z ktérej wynika, ze wptyw temperatury na czas $wiecenia we fluorescencji wystepuje tylko
tam, gdzie w zwiazku z duzg liczbg zderzen czasteczek ulega zmniejszeniu wydajnos¢.
W temperaturach, przy ktérych wydajnos$¢ jest stata i bliska 1, zmniejszenie temperatury
nie ma wplywu na czas Swiecenia, gdyz zderzenia czasteczek nic graja juz roli decydujacej.
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w pasmie tej fosforescencji, jak réwniez w pasmie analogicznej fosforescen-
cji, wystepujacej w roztworach cukrowych.

3. Zaobserwowano silng fosforescencje, wystepujacg w glicerynowych
roztworach eskuliny w temperaturze ciektego powietrza. Fotografje widm
tej fosforescencji okazujg wyrazne maxima zaczernienia na kliszy. Widmo
jest silniej zréznicowane od strony fal krotkich i przechodzi w widmo ciggte
od strony fal dtugich.

4, Widma fosforescencji wystepujg w bardziej dtugofalowej dziedzinie,
niz widmo fluorescencji i nie sa wynikiem ewolucji widma fluorescencji.
Ciaggte przeprowadzenie fluorescencji w fosforescencje przez obnizanie tem-
peratury nie jest w danym przypadku mozliwe.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu pragne ztozy¢ wyrazy
prawdziwej wdzieczno$ci za powierzenie mi tematu niniejszej pracy, jak
rowniez za cenne i nadzwyczaj zyczliwe kierownictwo.

Departamentowi Nauki i Szkét Wyzszych Ministerstwa W. R. i O. P.
dziekuje za udzielenie mi zasitku pienieznego na wykonanie pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 4 pazdziernika 1927.
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Mikotaj Dziedzicki
O powstawaniu i widmie wodorku rteci

Sur la formation et le spectre de 1'hydrure de mercure

Sommaire.

Le spectre de bandes de mercure etait obtenu pour la premiere fois
par EderetValenta et ensuite par d'autres savants Janickiet L au,
Hulthen, Sollan). Les considerations theoretiques de Kratzer,
Ludloff etc. ont conduit a I'hypothese que les bandes sont emises par
la molecule SgH.

Pour determiner les conditions de la formation de cette combinaison
hypothetigue HgH on a employe, dans le present travail, une lampe a arc
au mercure en quartz fondu (v. fig. 1). Un couvercle en fer forme lanode,
le mercure la cathode. Un tube relie le couvercle avec une pompe
a diffusion. L'appareillage complet est montre dans la fig. 2. Le mano-
metre de Mac-Leod (M) mesure les pressions jusqu'a 0,001 mm Hg.
La lampe est refroidie par de I'eau courante. L'intensite du courant variait
de 3 a 20 A.

On photographiait les spectres en projetant a l'aide d'une lentille,
I'image de 1l'arc sur la fente du spectrographe afin d’obtenir simultane-
ment sur le cliche les spectres distincts de toutes les regions de l'arc
depuis Tanode jusqu'a la tache cathodique. Dans larc au mercure refroidi
on distingue facilement la colonne positive et la tache cathodique. Le
spectre de la tache cathodique n'est pas le meme que celui de la colonne
positive de larc refroidi. Aussi le spectre de la lampe a mercure du type
commun (Heraeus) non refroidie est autre que les spectres des diffe-
rentes regions de l'arc refroidi.

La fig. 4 (pi. I) represente:

1. le spectre d'une lampe commune a mercure en quartz, non re-
froidie;

2. le spectre de la colonne positive de l'arc au mercure refroidi;

3. le spectre de la tache cathodique.

Dans le spectre 2 apparaissent seulement les raies appartenant aux
series, tandis que le spectre 1 presente, a cote d un plus grand nombre de
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raies appartenant aux series, plusieurs raies qui n'appartiennent a au-
eune serie coanue. Ces raies sont marquees sur la fig. 4 par les lon-
gueurs d’onde ecrites en bas. Le spectre de la tache cathodique comporte
toutes les raies des deux spectres precedents et. en surplus, deux raies
marquees pas des points. L’'une d’elles, 2848, appartient a la serie (2px— 25);
le porteur de cette raie est Tion Hg+. L’autre raie, 3807, n'appartient
a aucune serie.

La fig. 5 (pi. I) montre les spectres de larc refroidi dans une atmo-
sphere d'hydrogene:

1. le spectre de la colonne positive;

2. le spectre de l'arc dont I'image fut projetee sur la fente du
spectrographe;

3. le spectre de la tache cathodique de Il'arc refroidi comportant
des traces de vapeur d’eau.

On voit sur le spectre 2 en bas une bande etroite; c'est le spectre
de la tache cathodique. Dans la tache du spectre 2 de l'arc au mercure
et a I'hydrogene on trouve toutes les raies du mercure connues des
spectres de la fig. 4, tandis que dans la colonne positive il manque plusieurs
raies qui etaient absentes aussi dans la colonne positive de Il'arc pur
(fig. 4); ces raies sont marquees sur la fig. 5 par des points.

Sont representes dans la fig. 6 (pi. II):

1. le spectre d'hydrogene dans un tube de G eissler;

2. le spectre de l'arc au mercure et a I'hydrogene;

3. le spectre de mercure dans la lampe de Heraeus a une tension
de 172 V.

En comparant le spectre 2 avec les spectres 1 et 3 (fig. 6, pi. Il)
on reconnait les raies de mercure et d'hydrogene. Aucune raie ne manque.
Les tetes de bandes de HgH sont marquees sur les fig. 5 et 6 par les
longueurs d'onde.

Sur la fig. 7 (pi. I) sont rassembles les spectres de lI'arc au mercure et
a I'hydrogene obtenus dans des conditions differentes de pression, de ten-
sion et d'intensite du courant (voir la table sur la fig. 7). Nous trouvons
dans tous ces spectres les raies emises par les atomes H et par les mo-
lecules de I'nydrogene. Sous des pressions d'hydrogene croissantes
les raies H3 et Ht emises par les atomes Il augmentent leur intensite en
comparaison avec les raies emises par les molecules. L'intensite des
bandes de H gH croit avec la pression d'hydrogene par rapport a l'intensite
des raies de mercure.

Les resultats des recherches sur l'absorbtion de I'nydrogene sont re-
presentes par des diagrammes. On a porte sur l'axe des abscisses des
fig. 9— 16 le temps en minutes et sur l'axe des ordonnés les logarithmes
des pression d'hydrogene. La fig.' 10 represente les courbes de la chute
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de pression d'hydrogene dans l'arc au mercure et a 1'hydrogene en fon-
-ction de [Il'intensite du courant. Quand l'intensite du courant est plus
grande, la pression d'hydrogene tombe plus vite et plus bas. Les vitesses
ede reaction sont representees par les lignes A, B, C, D, E, F et G. A
chaque intensite du courant correspond une pression d'hydrogene deter-
jminee, a laquelle la reaction cesse ou, autrement dit, I'equilibre chimique
-s'etablit. Cette pression depend de la quantite du compose HgH. On le
voit de la fig. 12, ou la courbe XVII a ete obtenue en employant une
lampe nouvelle, la courbe XIIl avec une lampe contenant certaines quan-
lites du compose HyH, la courbe XXII avec de grandes quantites d'hy-
drure.

La fig. 13 represente les diagrammes des changements de pression
<de lIhydrogene dans ZTarc brulant et apres l'extinction de lTarc. On voit
que la pression augmente egalement apres l'extinction, ce qui montre que
Jhydrure de mercure se decompose. On peut deduire des diagrammes
d'accroissement de pression de l'hydrogene a cause de la decomposition
de HgH, traces dans Zlechelle normale (non logarithmique) (fig. 14), que
pour les pressions basses la vitesse de la decomposition est uniforme. Elle
diminue avec l'accroissement de la pression d'hydrogene.

Les courbes XXI et XXII (fig, 15) montrent que Il'accroissement
de la pression du gaz dans la lampe apres l'extinction ce 1l'arc est du
a la formation de Thydrogene libre. AB -la diminution de pression quand
I — 75.1 BC -l'accroissement de pression apres l'extincticn de la lampe;
CD -une diminution de pression analogue a AB, quand la lampe est
allumee de nouveau. Enfin apres une nouvelle extinction on a obtenu un
mouvel accroissement de pression, analogue a BC. La courbe XXV fait
voir linfluence de la decomposition de I'hydrure sur la reaction. Quand
I = 54, la reaction est lente, tandis que quand on augmente l'intensite
du courant jusqu'a I = 10 A, elle va plus vite; si, sans atteindre l'etat
d'equilibre chimique correspondant a l'intensite I — 10 A, on diminue
I'intensite jusqu'a / — 3 A la decomposition de I'hydrure prevaut et la
j-eaction commence a retrograder.

La dependance de la vitesse de reaction de la tension est represen-
tee par les diagrammes de la fig. 16. On voit sur la courbe VIII que la
reaction n'existe pas, quand la tension est 9 V. En augmentant la pres-
sion on a atteint la tension de 12,5 V et on a obtenu un lent abaisse-
ment de la pression. Quand une partie de I'hydrogene a ete eliminee jusqu’a

la pression de Il'experience VIII (tension 9 V), la reaction commenea
a reculer. (La longueur de l'arc etait dans ces experiences | — 4 mm).
Dans l'experience X on a augmente la tension jusqu'a 11,5 V en allon-
geant l'arc sans interrompre le courant jusqu'a I— 14 mm. La diminution

de pression se manifesta de nouveau.
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La caracteristique de l'arc au mercure pur est donnee sur la fig. 17,
celle de l'arc au mercure et a I’hydrogene sur la fig. 18. Une disconti-
nuity de potentiel se manifeste dans la region intermediate entre la co-
lonne positive et I'espace sombre cathodique. La chute de potentiel dans
la collonne positive est constante.

Pour indentifier I'endroit ou la reaction est la plus rapide on chan*
geait la longueur de ZTarc (fig. 19 et 20). Dans I'arc court la colonne
positive manque. Dans les conditions de l'experience (donnees sur les
diagrammes) la region intermediate entre l'espace sombre et la colonne
positive apparait pour I — 30 mm. A la longueur d'arc | = 130 mm
la colonne positive est trois fois plus grande que pour I — 60 mm, mais
les vitesses de reaction sont les memes.

Pour etudier l'influence de la reaction photochimique (qui peut etre
causee par |Il'absorption de la raie 2536) sur la vitesse de la chute de
pression d'hydrogene, on a rempli d'hy.'rogene le matras en quartz A
(fig. 2), contenant un peu de mercure. Apres avoir eclaire le matras
(temp. 60°C) pendant toute une journee par la lumiere de la lampe
refroidie on ne pouvait constater aucune diminution de pression de I'hy-

drogene.

Conclusions:

1. Nous avons deux preuves de l'existence de la reaction chimique
entre le mercure et l'hydrogene dans l'arc au mercure et a l'hydrogene:

a) une chute rapide de la pression d'hydrogene;
b) I'existence du spectre de bandes.

2. Le compose chimique d’hydrogene et de mercure est un corps
solide qui se decompose partiellement. Il est sans doute insoluble dans le
mercure.

3. La vitesse de la reaction augmente quand l'intensite du courant
de l'arc electrique augmente.

4. La formation du compose Hgll est accompagnee d'une stabili-
sation de la pression d’hydrogene a laquelle succede l'equilibre chimique.
La valeur de cette pression depend de [lintensite du courant et de la
guantite obtenue du compose; elle diminue avec l'accroissement de Il'in-
tensite du courant.

5. Quand la difference de potentiel est de 11 V, la reaction
est tres lente. Elle cesse pratiquement tout - a -fait, quand le voltage
baisse a 9 V.

6. La reaction dans l'arc au mercure et a I'hydrogene est la plus
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rapide dans Il'espace
intermediaire entre l'espace sombre

7. Les reactions
drogene n'ont aucune influence sur
de I'hydrogene.

photochimiques
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sombre cathodique, eventuellement dans la region

et la colonne positive.
dans l'arc au mercure et a I'hy-
la vitesse observee de Il'absorption

8. La vitesse de la decomposition de HgH est une fonction de la
pression; elle diminue avec l'accroissement de la pression.

9. Le spectre de
(pur) est le spectre le plus complet
10. Le spectre de la tache
a l'hydrogene est le spectre le plus
11. L'hydrogene dans l'arc au

la tache cathodique de l'arc au mercure refroidi

de mercure dans l'arc electrique.
cathodique de l'arc au mercure et
complet de cet arc.

mercure ne change en aucune sorte

le rayonnement de mercure.
12. Le spectre de l'arc au mercure et a I'hydrogene se compose:
a) de raies de mercure rangees dans les series; leurs porteurs

sont les atomes Hg\

b) de raies d'etincelle de mercure, dont les porteurs sont les
ions Hg+-,

c) de raies n'appartenant a aucune serie (parmi lesquelles les
raies dites enhanced); leurs porteurs sont inconnus;

d) de raies d'hydrogene, dont les porteurs sont les atomes H\

e) de raies du second spectre d'hydrogene; leurs porteurs
sont les molScules HZ2;

f) de bandes d'hydrure de mercure; leurs porteurs sont les
molecules HgH.

13. Dans l'arc au mercure, quand les quantites d'hydrogene sont
infimes, le spectre d'hydrogene est emis principalement par les mole-
cules H2

14. Quand la pression d’hydrogene augmente, le rayonnement de

ses atomes (H) croit beaucoup plus vite que le rayonnement des mole-
cules H2.

15. Dans des conditions quelconques de la pression d'hydrogene
I’emission du spectre de bandes par les molecules de HgH est bien plus
energique que l'emission du spectre d'hydrogene.

16. L'emission des bandes par les molecules HgH. croitavec l'augmen-
tation de la pression d'hydrogene jusqu'a un certain maximum; l'energie
du rayonnement du spectre de bandes de HgH est alors du meme ordre

de grandeur que celle du spectre de mercure.

Manuscrit reeu le 5 octobre 1927.
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§ 1. Obecny stan wiadomoséci o widmie pasmowem rteci?

i o zwigzku wodoru i rteci.

W roku 1895 Eder i Valent al), badajac widma rteci, ktére pow-
staja w réznych warunkach po raz pierwszy otrzymali widmo pasmowe
destylujgc rte¢ przez kapilare rurki Geisslera. Od tego czasu utrzy-
mywato sie przekonanie, ze owo widmo pasmowe, rzekomo rteci, moze
powsta¢ jedynie w warunkach jej destylacji. Gehrke i Glaser2 w ro-
ku 1921, badajgc strukture widm pasmowych, otrzymali widmo pasmowe
rteci w warunkach zupetnie odmiennych, mianowicie w tuku elektrycznym~
Gtlowice pasm widma u Gehrke go i Glaser a posiadajg te same dtugosci
fal, co u Edera i Valenty. Do swojej lampy Glaser i Gehkre sto-
sowali elektrody z wegla, magnezu, glinu i rteci. Prezno$¢ gazu w lam-
pie utrzymywali ponizej 1 mm Hg.

Po otrzymaniu przez nich widma pasmowego w tuku rteciowym po-
winno byto odpas¢ mniemanie, ze destylacja rteci jest niezbednym wa-
runkiem dla powstawania widma pasmowego. Mniemanie to utrzymywato*
sie jednak niemal do 1925 r. Obalit je dopiero p. A. Sottan, dajac
dowody, ze tym niezbednym warunkiem jest wtasnie obecnos$¢ wodoru,,
wzglednie pary wodnej. Zrozumiatg tez jest rzeczg, ze Gehrke i Gla-
ser wypetniajac swa lampke z koniecznosci wodorem, prawdopodobnie
wprowadzili moze nawet nieznaczne jego ilosci do lampy o elektrodach
rteciowych. Tu mianowicie byto zrédto owych pasm, ktére tak diugo*
uwazano za widmo pasmowe rteci.

W roku 1923 Janicki i Laud przepuszczaja pare rteci przez
rurke do wytadowan ksztattu U, o Srednicy 1 cm. Wypetniajg ja wo-
dorem o preznosci 0,1 mm Hg. Przy wytadowaniach powstaje u nich
widmo pasmowe oraz wieloprgikowe widmo wodoru. W miejscach ozie-
bianych, gdzie skondensowane kropelki rteci osiadajg na S$cianach rurki,
zjawisko powyzsze trwa nader dtugo. Natomiast w miejscach cieplejszych,
gdzie kropelki znikaja — znika réwniez widmo pasmowe, znikanie za&
widma wodoru jest bardziej powolne.

Wystepowanie wieloprazkowego widma wodoru, zdaniem autoréw,
pozwala wnioskowaé, ze powierzchnia piynnej rteci dziata katalitycznie
na atomy wodoru. Fakt powstawania widma pasmowego nad powierzchniag
rteci doprowadza autorow do wniosku, ze katalityczne dziatanie powierzchni
na pare rteci wytwarza wieloatomowe czgsteczki rteci.

Hulthenl w roku 1924, podobnie jak Eder i Valenta, prze-
puszczajac pare rteci przez rurke kapilarng podczas wytadowan réwniez
otrzymat widmo pasmowe. Poszedt on jednak znacznie dalej, stwier-
dzit bowiem, ze pasma wystepuja z wiekszg sita, jezeli przez kapilare
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do wytadowan przepuszczaé prad wodoru o cisnieniu 1 mm Hg. Witasnie
Hulthen stwierdzit, co jest szczeg6lnie wazne, ze:

1. Prad powietrza powoduje efekt przeciwny.

2. Przerwa pradu wodoru powoduje znikanie pasm,

3. Zwiekszenie pojemnosci w obwodzie elektrycznym przyspiesza
znikanie pasm ale zwigeksza natezenie widma pasmowego.

Na podstawie powyzszych faktow przypuszcza on, ze owe pasma
pochodzg ze zwigzku wodoru i rteci.

Compton i Turnerb w roku 1924 przy wytadowaniach w rurce
Geisslera 1z zarzacem witdknem wolframowem jako katoda otrzymali
widmo pasmowe, emitowane przez zorze dodatnig. Para rteci miala
prezno$¢ 0,3 mm Hg, woddér za$ poczynajac od 0,16 mm Hg do cisnien
nizszych. Zataczone napiecie wynosito 80 V. Przy wyzszych cisnieniach
wodoru widmo pasmowe jest silniejsze niz widmo prazkowe rteci; znika
natomiast pasmowe widmo zupetnie przy wypompowaniu wodoru pompa
dyfuzyjng. Na podstawie tego dosSwiadczenia Compton i Turner wy-
powiadajg mniemanie, ze pasma owe nalezg do zwigzku wodoru i rteci.
Zreszta Krat zer, stosujac teorje kwantowg pasm, obliczyl moment bez-
witadnos$ci czasteczki i przyszedt do tego' samego przekonania.

Wedtug Comptona i Turnera reakcja miataby przebieg nastepu-
jacy: pobudzony atom Hg, ktéry oznaczajg Hg', zderza sie z drobing
wodoru H2 i tworzy atom wodoru H oraz podniecong drobing wodorku
rteci HgH'\ ta podniecona drobina zwiazku rozpada sie nastepnie na rtec
i wodér, dajac przytem promieniowanie.

Hg'-j-H2= HgH + H
HgH — Hg -j- H-\- promieniowanie.

W roku 1925 zjawia si¢ polska praca p. A. Sottan a6 w ktorej
autor stusznie powiada, ze przy zachowaniu czysto$ci zadne sposoby wy-
tadowan nie wywotujg widma pasmowego i ze niezbedny, rzekomo, wa-
runek destylacji rteci jest niewystarczajgcy. Natomiast w obecnosci wo-
doru warunek 6w jest wrecz zbyteczny. P. A. Sottan wypowiada bar-
dziej dobitnie zdanie Hulthen'a, ze po diuzszem wytadowaniu pasma
znikajg i ze koniecznem jest wpusci¢ nowg ilos§¢ wodoru, by wystapity
one ponownie. Lecz wazny fakt owego znikania wodoru i koniecznos¢
wpuszczenia nowej jego ilosci, by pasma wystgpity ponownie, fakt prze-
mawiajacy raczej za reakcjg chemiczng, zostat niefortunnie przez p. A. Sot-
tana wytlumaczony dyfuzjg wodoru przez rozgrzane $ciany naczynia
kwarcowego do otaczajgcej atmosfery.

W tymze 1925 r. Bonhoeffer?7) badajgc wtasnosci aktywnego wo-
doru otrzymuje réwniez widmo pasmowe, ktére powstaje wskutek obec-
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nosci pary wodnej. Przy swoich badaniach Iluminiscencji Bonhoeffer
uzyt rury do wytadowan umieszczonej w pudle. Po wytadowaniach wo-
dér aktywny (zachowuje aktywnos$¢ 0,2 sek) przechodzi przez rurke do
wymrazania, nastepnie do rurki kwarcowej, posiadajacej zbiornik z rtecia.
Powstajgce przy tem $wiecenie nad rtecig daje widmo pasmowe. Zdaniem
jego powstaje woéwczas lotny zwigzek wodoru i rteci.

Oprocz wymienionych juz prac doswiadczalnych sg jeszcze prace
teoretyczne, np. A. Kratzera9, H Ludloffa9, E. Hulthena i inne
Prace te, oparte na zalozeniu kwantowej teorji pasm A. Kratzera,
pozwalajg ze struktury widma pasmowego wysnué¢ wnioski, dotyczace bu-
dowy czasteczki emitujgcej widmo.

Nosnikiem pasm zwigzku wodoru i rteci, wedtug Ludloffa, jest
czasteczka, skladajgca sie z neutralnego atomu rteci, obok ktdrego
umieszczone jest jadro wodoru; dokota takiego jonu dodatniego krazy
w odlegtosci wzglednie wiekszej elektron emisyjny, ktory poprzednio na-
lezal do atomu wodoru.

Ze struktury widma pasmowego zwigazku wodoru i rteci réwniez
wynika, ze drobina tego zwigzku jest znacznie trwalszg w stanie podnie-
conym niz w stanie normalnym. Gdy elektron emisyjny przy promienio-
waniu widma pasmowego wraca ze swego toru podnieconego na swoj tor
normalny, rozluznia woéwczas wzajemne wigzanie jgder, wskutek czego
czgsteczka zwigzku staje sie mniej trwata i tatwo sie rozpada przy zde-
rzeniach zewnetrznych. Powyzsza wtasno$¢ wodorku rteci, wedtug Lud-
loffa, wyjasnia te okolicznos$é, ze zwigzku tego nigdy jeszcze nie otrzy-
mano metodg chemiczna.

W roku 1926 ukazuje sie druga polska praca p. A. SoltanalQ,
w ktorej autor zajmuje sie zbadaniem stosunku natezenia pasm przy-
puszczalnego zwigzku HgH do natezenia prazkéw rteciowych w zaleznoS$ci
od zmian temperatury, preznoséci wodoru i pary rteci. P. A. Sottan
wysnuwa wniosek, ze nosnikiem pasm jest przypuszczalnie zwigzek rteci
i wodoru, dla ktérego podaje jako najprawdopodobniejszy wzér HgH.

W szystkie wymienione powyzej fakta dajg podstawe do przypuszcza-
nia, ze zwigzek HgH istnieje. To tez na zlecenie p. prof. dr. Cz. Re-
czynskiego rozpoczagtem dosSwiadczenia, ktéorych celem bylo zbadanie
warunkow powstawania zwigzku HgH. Idac za radg p. prof. Reczyn-
skiego postugiwatem sie tukiem rteciowym, ktéry umozliwia operowanie
wiekszemi ilosciami energji elektrycznej, niz te, ktore mieli do dyspozycji
moi poprzednicy, przy otrzymywaniu pasmowego widma przypuszczalnego
zwigzku HgH.
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§ 2. Aparatura i metoda pracy.

Lampa tukowa kwarcowa, ktéra stuzyta do doswiadczen, jest przed-
stawiona na rysunku 1. Rura z kwarcu, dtugosci barometrycznej, za-
konnczona jest walcem, dtugosci okoto 20 cm i okoto 6 cm S$rednicy.
Lampa kwarcowa zamknieta jest pokrywga zelazng, ktéra potaczona jest
na szlif z rurg szklang, prowadzacg do pompy dyfuzyjnej. Pokrywa zelaz-
na potgczona jest z naczyniem kwarcowem zapo-
mocg laku w ten sposob, by w przestrzen miedzy
kwarcowg i zelazng $ciang mozna byto wla¢ rteé
(przez otwor, zamykany $rubka), a to celem unie-
mozliwienia parowania laku. Cato$¢ umieszczona jest
w ptaszczu, do ktérego przez kurek K doprowadza
sie chtodzaca wode; odptyw wody bezpos$rednio z po-
krywy zelaznej reguluje sie automatycznie dziatajgcym
lewarkiem. Ptaszcz posiada kwarcowe okienko a.

Pokrywa zelLzna stuzy jako anoda, rte¢ jako katoda.

Zestawienie catej aparatury uwidocznione jest
na rys. 2. L—oznacza lampg; M—manometr Mac -
Leod a, pozwalajacy mierzy¢ ciSnienie gazu do 0,001 3
mm Hg; H—gazometr z wodorem; G— zbiornik z wo-
dorem, Kktory sie osusza zapomoca pieciotlenku fos-
foru, Kwarcowa kolba A z rtecig, umieszczona tuz
przed lampag stuzy do nasSwietlania mieszaniny wo-
doru i rteci promieniami lampy kwarcowej.

W 2arysie porzadek doswiad.zen byt nastepu-
jacy: lampe palono przy natezeniach pradu od 3 do
20A i co 2 minuty, ewentualnie w wiekszych odste-
pach czasu, przeprowadzano pomiary cisnienia wodo-
ru manometrem Mac-Leoda. Jednocze$nie foto-
grafowano widma jednym Ilub dwoma naraz spektro-
grafami: kwarcowym i szklanym. Celem uchwycenia
zmian widma, jakie zachodzi¢ mogag w réznych cze-

§ciach tuku, rzucano przy pomocy objektywu obraz Rys- 1
tuku na szpare spektografu.

§ 3. Wyglad tuku rteciowego.

Swiecenie w tuku rteciowym prézniowym zachodzi w zorzy dodat-
niej przy anodzie i w malenkiej plamce na katodzie.
W luku rteciowym chitodzonym witasnie na skutek chtodzenia obniza
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sie prezno$¢ pary rteci i dlatego zorza dodatnia nie wypetnia catej prze-
strzeni miedzy anodg i katodg. Jest ona oddzielona od plamki katodo-
wej tak zwang ciemnig przykatodowa, Fotografja tuku chtodzonego
przedstawiona jest na rys. 3.

Oprécz plamki katodowej i zorzy dodatniej, ktéra wypeinia prawie
potowe przestrzeni miedzy anodg i katoda bedziemy jeszcze odroézniali
strefe przejsciowag od ciemni przykatodowej do zorzy dodatniej. Plamka
katodowa tuku rteciowego porusza si¢ nieustannie po powierzchni rteci
emitujac energicznie Swiattlo. Tworzy ona pewnego rodzaju wgtebienie
na powierzchni rteci; $wiadczytoby to o tem, ze na powierzchnie rteci
dziata wieksze ciSnienie w tem miejscu, w ktéorem znajduje si¢ w danej
chwili plamka katodowa.

Witasciwie o plamce katodowej wiemy niewiele. Stark okresla

jej powierzchnie na 0,1 cm2 w innem znowu miejscu na 0,02 cm2 przy
pradzie 3A. Giinther Schulzell) powiada, ze plamka katodowa
porusza sie po powierzchni rteci tak szybko, ze przy ekspozycji '/ioo sek
daje na kliszy nieregularng krzywa; to tez na rys. 3 przy ekspozycji
V23 sek data ona juz catag plame Swietlng. Wedtug tego samego autora
plamka katodowa posiada przy 11 A powierzchnie 0,00265 cm2

Wyglad tuku rteciowego chtodzonego zasadniczo wcale sie nie zmie-
nia ze zmiang diugosci jego, ani tez ze zmiang natezenia pradu. Przy
zmniejszeniu diugosci tuku skraca sie tylko zorza dodatnia; przy tuku
krétkim, wynoszacym kilka mm pozostaje tylko ciemnia przykatodowa.

Obecnos$¢ natomiast wodoru zmienia wyglad #tuku zasadniczo. Ze
wzrostem preznos$ci wodoru zorza dodatnia rozszerza sie kosztem ciemni
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przykatodowej i dzieli sie przytem na kilka warstw, ktorych liczba zale-
zy od diugosci tuku i preznosci wodoru. Przy dalszem zwiekszaniu ci-
$nienia wodoru zorza dodatnia wypetnia wreszcie cata przestrzen od

anody do katody.
§ 4, Analiza widmowa.

Badania spektroskopowe w niniejszej pracy byty przeprowadzone
przy pomocy dwu spektrograféw: kwarcowego i szklanego (oba firmy
A. Kriiss). Szklany spektrograf w wykonaniu fabrycznem przeznaczony
byt dla klisz. Nie udato sie jednak otrzymaé”™ ostrego zdjecia na catej
rozciggtosci widma w zakresie 5800 — 4000 A. Dopiero po fzczego6to-
wem zbadaniu spektrografu okazato
sie, ze jego kamera fotografujagca w wy-
konaniu fabrycznem jest zbyt krotka
i ze ogniskowe poszczegdlnych barw
lezg na linji krzywej. Musiato sie za-
tem wykona¢ nowag kamere i nowg
kasete na filmy, ktéraby nadawata fil-
mowi nalezytg krzywizne. Przytoczo-
ne ponizej spektrogramy widma cze-
$ci widzialnej sg otrzymane zapomo-
cg przerobionego spektrografu Kriis-
sa. Zanim przejdziemy do omawiania
widm zwigzku wodoru irteci, omoéwimy
pokrétce widma tuku rteciowego.

Widmo tuku rteciowego, badane-
go zazwyczaj zapomocg lamp kwar-
cowych, istniejacych w handlu, np.
lampy Heraeusa, jest widmem zo-
rzy dodatniej. Poniewaz lampa ta
nie jest chtodzona, napiecie za$ na
jej koncéwkach zazwyczaj jest dos¢ znaczne, przeto temperatura i prez-
nos¢ pary rteci jest o tyle wysoka, ze catg lampe wypetnia zorza do-
datnia; plamka katodowa tgczy sie niby w jedna cato$¢ z zorza dodat-
nig. JesteSmy przeto pozbawieni moznosci zbadania widma plamki kato-
dowej. Lampa rteciowa chtodzona bedzie zatem pozytecznem uzupet-
nieniem przy badaniach widma rteci w tuku, daje bowiem moznos$¢ zba-
dania widma zorzy dodatniej tuku przy tak niskiem napieciu, przy kto-
rem 4{uk rteciowy niechtodzony juz gasnie, a ponadto pozwala zbadad
widmo plamki katodowej,

Wobec tego, ze zwigzek HgH (wzoru jego nie znamy, wiec pozo-

Rys. 3
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stawiamy znakowanie wediug Comptona i Turnera jako HgH)
powstawat w niniejszej pracy w fuku rteciowym chtodzonym, przeto ko-
niecznem byto przeprowadzenie wstepnych badan widma plamki katodo-
wej i zorzy dodatniej. Poniewaz ponizej bedzie mowa o dwéch rodza-
jach widma ftuku rteciowego chtodzonego i niechtodzonego, nazwiemy wid-
mo plamki katodowej wprost widmem plamki, widmo zorzy dodatniej
tuku chtodzonego — widmem zorzy, za$ widmo zorzy dodatniej luku
niechtodzonego, (ktoéry istniat przy napieciu na jego koncéwkach powy-
zej 80V)— widmem wysokiego napiecia.

Rys. 4, Tabl. | przedstawia w trzykrotnem niemal powiekszeniu
wymieniane trzy widma. Z powodu znacznej ich dtugosci rozcieto je
tak, ze trzy dolne widma sg tylko ciggiem dalszym trzech widm goérnych.
Nad widmami podana jest na rysunku przynaleznos$¢ seryjna poszczegél-
nych prazkéw, zgodnie ze znakowaniem Paschen-Go6tze. Pod wid-
mami podane sg diugosci fal prazkéw nieseryjnych (identyfikowane wed-
tug Kaysera).

Jak widzimy widmo 1-sze wysokiego napigcia zawiera oprécz praz-
kow seryjnych réwniez prazki nieseryjne. Niektére z tych prazkéw sa
znaczone u Kaysera jako enhanced line; odpowiednim prazkom po-
zostawiamy powyzszg nazwe z odnosnym skrotem na rys. 4; enh.

Widmo zorzy (2-gie na rys.4 Tabl. I) jest wogdle pozbawione praz-
kow nieseryjnych. Pordwnywujgc widma 1-sze i 2-gie Spostrzegamy, [ze
w widmie wysokiego napiecia jest wiecej prazkéw seryjnych niz w wid-
mie zorzy. Przedewszystkiem w widmie 2-giem brak prazkéw seryj
wzbronionych, ujetych wzorami:

np — mp,

np — mf.
Wezmy np. silnjejsze prazki tych seryj

[2pi — 3PI), [2PI — 4p~ it d.
albo
(2px — 5fi), (2Pi — 5f2);

wystepujg one w widmie wysokiego napiecia jako prazki silne, natomiast
zdecydowanie brak ich w widmie zorzy.

Jest jeszcze jedna wazna rdznica pomiedzy temi widmami: prazki
serji (2p — md) w widmie zorzy istniejg jako prazki ostre dla znacznie
wiekszych wartosci liczby rn, niz w widmie wysokiego napiecia. Prazki
np. serji (2Pi — 5d), to znaczy:

2803 A (2pi — 5rf)
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2804 A (2px — 51

2807 A (2Pi — 5D)
tworza w widmie wysokiego napiecia (180T) jeden tak szeroki pas, ze
sie prawie zlewajg z potozonym po lewej stronie prazkiem (2px — $P\),
a po prawej (2Pi — 5f2; w widmie zorzy te same prazki (2pt — 5<)
sg zupetnie ostre. Dla wiekszych wartosci liczby m rozszerzanie sie
prazkéw serji (2pi — md) wystepuje w widmie wysokiego napiecia jesz-
cze bardziej razagco w stosunku do widma zorzy, np. ( 2 — Id).

Widmo plamki zawiera wszystkie prazki zorzy i wysokiego napie-
cia. Zawiera ono jeszcze kilka prazkéw, ktérych brak w obu poprzed-
nich widmach. Ze wszystkich pragzkéw widma plamki wyréznimy tu na-
razie dwa: jeden 2848 serji (2p™ — 2s) i drugi 3807, ktory dotychczas
nie ma przynaleznos$ci seryjnej. Na rys. 4 odznaczone sg one kropkami.
Prazek 2848 w widmie plamki jest prawie tak samo silny, jak znajdujacy
sie obok prazek (2pi — 3<S; w zorzy ten prazek 2848, zwany iskrowym,
jeszcze istnieje jako znacznie stabszy w stosunku do prazka (2p2— 3S)r
a w wysokiem napieciu niema go juz wcale, chociaz prazek (2p2 —- 3*S)
wystepuje bardzo silnie. Analogicznie zachowuje sie drugi prazek 3807.
W plamce jest on réwnie silny, jak prazek (2P — 5£) i, aczkolwiek
wystepuje w wysokiem napieciu, to jednak w pordéwnaniu z prazkiem
(2P — 558) jest znikomo staby. Fakt, ze wystepuje on w wysokiem na-
pieciu (okazemy to w nastepnej pracy), nie moze by¢ przeszkodg w zali-
czeniu go do kategorji iskrowych. Nos$nikiem prazkéw iskrowych jest
jon Hg+, powstaty i pobudzony przez dwukrotne zderzenie z elektro-
nami.

Widmo plamki posiada jeszcze jedng ceche: podczas gdy w wyso-
kiem napieciu znikaja prazki serji (2p — md), odpowiadajgce tem mniej-
szym wartosciom liczby m, im wyzsze jest napiecie, w plamce katodowej
wystepujg one jako zupeinie ostre i to odpowiadajgce wartosciom liczby
m znacznie wiekszym, niz nawet w widmie zorzy.

Nastepnie w plamce istnieja prazki seryj wzbronionych oraz praz-
ki nieseryjne, ktére powstaja w wysokiem napieciu przy zastosowaniu
wiekszych napie¢ na koncéwkach lampy.

Nadmienimy jeszcze, ze plamka zdradza obecno$¢ widma ciagtego
tak w czes$ci widzialnej jak i w nadfiolecie. Jak widzimy widmo plamki
zawiera wszystkie prazki, ktére w tuku elektrycznym obserwowaé¢ mozna
przy kolejnem zastosowaniu réznych napigc.

Powyzsza okoliczno$¢ utatwia znacznie badanie widm gazéw w tuku-
rteciowym. Obecno$¢ gazu w tuku rteciowym moze spowodowaé zmiany
widma rteci z dwéch powodéw: albo dlatego ze 6w gaz posiada cechy*,
zmieniajace charakter widma rteci, albo tez z tego powodu, ze na sku-
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tek jego obecnosci zmieniajg sie warunki istnienia tuku (np. napiecie,
cis$nienie, temperatura i t d). Jezeli nawet, co jest prawdopodobne,
pierwsza okolicznos¢ nie istnieje, to jednak obecnos¢ takiego gazu wy-
wota zmiany widma rteci w zorzy, wlasnie wskutek zmian warunkéw
istnienia tuku.

Natomiast zmian widma rteci w plamce spowodowac nie powinien,
bo widmo plamki jest najbardziej zupelnem widmem rteci w tuku elek-
trycznym. Azeby wiec wykry¢é prazki rteciowe w zorzy dodatniej tuku
rteciowego, wypetnionego gazem, wystarczy to widmo poréwnaé z wid-
mem plamki katodowej.

W pracy niniejszej postepowano nieco inaczej. Na szpare spektro-
grafu rzucano obraz tuku rteciowego zapomocg objektywu tak by na kli-
szy otrzymac¢ widmo od anody do plamki katodowej. Metoda powyzsza
ma te zalete, ze daje obraz jednoczesnych zmian widma gazu jakie za-
chodzi¢ moga i w plamce katodowej i w zorzy dodatniej. Dopiero w ten
sposéb otrzymane widmo #tuku wodorowo - rteciowego po poréwnaniu
z widmem plamki tuku czystego moze wyjasni¢, czy wododr posiada ce-
chy mogace powodowac¢ zmiany widma rteci w tuku rteciowym.

Na rys. 5 Tabl. Il podane sg trzy widma:

1. Widmo zorzy dodatniej tuku wodorowo-rteciowego.

2. Widmo #tuku wodorowo-rteciowego, otrzymane przez rzucenie
obrazu tuku na szpare spektrografu. W dolnej czesci spektrogramu wi-
dzimy malg wstgzeczke widma plamki katodowej.

3. Poprzednie widma plamki katodowej (jak narys. 4), ktére otrzy-
mano w ten sposob, ze caly tuk byt ostoniety, by do szpary kolimatora
trafialty tylko promienie plamki.

Poroéwnywujac wstazeczke widma plamki na zdjeciu 2-giem rys. 5
z widmem plamki (3-em) wnioskujemy, ze metoda badania widm gazéw
w tuku elektrycznym przez rzucanie obrazu na szpare spektrografu jest
zupetnie dobra, gdyz w widmie plamki na zdjeciu 2-giem spostrzegamy
tylez szczegdtow co i na zdjeciu 3-em.

Poréwnanie widma 2 z widmem 3 plamki #tuku prawie czystego
(bo zanieczyszczonego tylko Sladami pary wodnej) wykazuje, ze widma
rteci w plamach obu tukéw sg zupelnie identyczne.

W widmie zorzy na spektrogramie 2-im, otrzymanym przy obfitej
ilosci wodoru, nie spostrzegamy braku ktéregokolwiek prazka rteciowego,
znanego z widma zorzy tuku czystego. Nie znajdujemy tez tu ani jed-
nego prazka rteciowego, ktérego w tuku czystym tylko w plamce ocze-
kiwa¢ nalezy. Na rys. 5 znaczono je punktami. Niektére z tych praz-
kéw na widmie 2-giem zaczynajg sie w plamce, ciggna sie przez calg
-ciemnie przykatodowg i ging w zorzy dodatniej, Nalezg tu przedewszyst-
kiem wszystkie enhanced lines oraz prazki seryjne ujete wzorami:
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np — mf
np — mp

Gdyby widmo 3 nie zdradzato zanieczyszczeh tuku rteciowego parg
wodna, bylibySmy wypowiedzieli twierdzenie, ze wod6r w ftuku rtecio-
wym nie powoduje zadnych zakiécen w promieniowaniu rteci. Narazie
wypowiadamy te mys$l, jako bardzo prawdopodobng, wymagajaca oczy-
wiscie sprawdzenia.

Widma wodoru i powstajacego zwigzku HgH wystepujg w sposéb
zupetnie identyczny tak w plamce katodowej jak i w zorzy dodatniej.
Réznice znajdujemy tylko w natezeniu tych pasm i prazkéw pomiedzy
widmami zorzy i plamki. W plamce, naog6t rzecz biorgc, sg one bardziej
intensywne niz w zorzy. Wnioskujemy o tem z widma 2 na rys. 5. Po-
niewaz obraz plamki przesuwa sie przez szpare spektrografu tylko chwi-
lami, obraz za$ zorzy dodatniej dziata ciagle, a mimo to zaczernienie
kliszy w plamce i zorzy jest mniejwiecej jednakowe, to nalezy wniosko-
wacé, ze plamka katodowa stanowi najsilniejsze zr6dto S$wiatta luku rte-
ciowego.

Na rys. 5 pod widmami sg podane przynaleznos$ci seryjne gtdwnych
prazkéw rteciowych, nad widmami za$ diugosci fal gtowic zwigzku HgH.
Niepewne jest pasmo 3064, ktére prawdopodobnie nalezy do HO, wzgle-
dnie do grupy OH.

Widmo wodorku rteci (cze$ci widzialnej) uwidocznione jest na wid-
mie 2, rys. 6, tabl. Ill. U dotu tego widma mamy widmo plamki katodowej.
Otrzymane ono zostato przy preznosci poczatkowej wodoru p = 0,42 mm Hg
i 6,5A. Po uptywie 7 min. 15 sek. ekspozycji, opadio ciSnienie gazu az

do 0,12 mm Hg, podczas gdy J = 6,8i. Napiecie na tuku opadto z 38 V
do 28 V.
Spektrogram 3 na rys. 6, tabl. Ill, jest widmem wysokiego napiecia,

za$ 1 jest widmem wodoru w rurce Geisslera. Porownywujgc widmo
2-gie z widmem 3-em oraz z widmem 1l-em z fatwos$cig wyszukamy praz-
ki rteciowe i wodorowe w widmie 2-giem luku wypetnionego wodorem.

W widmie wodoru wyr6zniajg sie prazki H$, Ht, i H (prazka czer-
wonego H, brak na widmach). Wszystkie inne prazki, ktére sg znaczo-
ne na rys. 6 kreskami nad widmem, nalezg do wieloprgzkowego widma
wodoru. Podczas gdy w widmie wodoru (rurki Geisslera) prazki fij,
Hf, i Hi sg nadzwyczaj silne w stosunku do pozostatych prazkéw wo-
doru, w widmie tuku wodorowo-rteciowego znacznie tracg na sile w sto-
sunku do wieloprgzkowego widma wodoru. W danym przypadku mozna
mowi¢ tylko o prazku H$, gdyz H.{ jako posiadajacy X= 4341 czescio-
wo zlewa sie z prazkiem rteciowym 4343.

Obecnos¢ prazkow Balmerowskich w tuku wodorowo-rteciowym
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zdradza w nim istnienie $wiecgcych atoméw wodoru. Obecno$¢ praz-
kow widma wieloprazkowego wodoru $wiadczy, ze w tuku wodorowo-
rteciowym istniejg tez Swiecgce drobiny H2

Po rozpoznaniu prazkéw rteciowych i wodorowych w tuku wodoro-
wo-rteciowym mozemy okreslic gtowice pasm, ktore nalezg do Swieca-
cych drobin HgHr Dtugosci fal tych gtowic podane sg nad widmem 1
na rys. 6.

Reasumujgc to wszystko mozemy powiedzie¢, ze nos$nikami pasm
i prazkéw widma tuku wodorowo-rteciowego sg: atomy wodoru H, ktére

dajg prazki Ha, Hp Hf, i drobiny wodoru H2 ktére daja widmo
wielopragzkowe wodoru; jony rteci Hg+, ktore powstajg wskutek dwu-
krotnego zderzenia z elektronami i ktdre emituja przedewszystkiem pra-

zek iskrowy 2848 (2p™ — 2s); atomy rteci, ktdre emitujg wszystkie inne
seryjne prazki rteciowe; nieznane dotychczas noé$niki, dajace inne prazki
rteciowe nieseryjne, przedewszystkiem enhanced i t. d.; wreszcie drobiny
HgH, emitujace pasma.

Pasma HgH wystepuja na widmach ‘uku wodorowo-rteciowego
w postaci znacznie silniejszej od wodoru. Widzimy to od pierwszego
wejrzenia na widmie 2-giem rys. 6.

W przypadku bardzo matego zanieczyszczenia tuku rteciowego wo-
dorem zjawiajg sie wtasciwie najpierw pasma HgH, prazki wodorowe
natomiast wystepujg jako nader stabe dopiero po diuzszej ekspozycji.
Widzimy to na widmie 1 rys. 7, Tabl. Il. Na tym rysunku zestawiono
pie¢ roznych widm #tuku wodorowo-rteciowego przy roznych poczatko-
wych preznos$ciach wodoru.

Widmo 1 otrzymano po poprzedniem wypompowaniu wodoru z lampy
w ciggu pieciu godzin pompg dyfuzyjng. Dopiero po tym czasie, nie
przerywajac dziatania pompy sfotografowano widmo tuku. Pasma zwigzku,
wprawdzie stabe jednakze wystgpity na tym widmie; na filmie nietrudno
znale$¢ réwniez stabiutkie prazki wodoru. Jezeli na niektérych spektro-
gramach widzialnej czeéci widma znikty juz nawet pasma HgH po bardzo
energicznem i diugiem pompowaniu, to jeszcze jednak nie Swiadczy o tem,
by tuk pozbawiony byt wody. Widma nadfioletu napewno wykazg obe-
cnos¢ zwigzku w catej okazatosci. [llustruje to w stopniu dostatecz-
nym czuto$¢ metody badania widma HgH w tuku elektrycznym. Oprocz
nadzwyczajnej czutosci posiada ona jeszcze te zalete, ze tuk wodorowo-
rteciowy jest poteznem zrédiem Swiatta. Wystarczy poréwna¢ widma 1
i 2 narys. 6 i czasy ekspozycji. Widmo 1-sze rurki Geisslera otrzy-
mano przy ekspozycji przeszto 30 godzin, dla widma 2-go wystarczyto
7 min. 15 sek., by stabe widmo wielopragzkowe wodoru doréwnato w swej

sile widmu 1.
Poprzednio byta mowa o réznicy widma wodoru w tuku i w rurce



O POWSTAWANIU | WIDMIE WODORKU RTECI 223

Geisslera. Teraz wykazemy kolejno zmiany jakie zachodzg w widmie
wodoru i HgH zaleznie od zmian ci$Snienia wodoru w #tuku rteciowym.
Nie spostrzezono tu zasadniczych zmian widma, to znaczy znikania badz
powstawania nowych prazkéw ze zmiang ciSnienia. RO&znice sg tylko
w natezeniu prazkéw wodoru i pasm HgH.

Spektrogram 2-gi na rys. 7 posiada widmo wielopragzkowe wodoru
i prazki Ha, i H%.  Lecz natezenia tych prazkéw sa niemal jednakowe
z natezeniem silniejszych prazkéw widma wieloprazkowego. Widmo 3
przy p — 0,22 — 0,072 mm Hg wykazuje znaczne wzmocnienie sie praz-
kéw HY i H& w stosunku do wieloprazkowego widma wodoru. Na wid-
mie 5 kontrast ten jest bardzo dobrze uwidoczniony,

Wiec w tuku wodorowo-rteciowym o bardzo matej preznosci gazu
Swiecenie atoméw wodoru jest nieznaczne w stosunku do emisji drobin.
W przypadku za$ wiekszych preznosci gazu coraz bardziej zaczynajg
Swieci¢ atomy.

Poréwnanie natezenia pasm zwiazku HgH na poszczeg6lnych wid-
mach na rys. 7 z natezeniem prazkéw wodoru doprowadza nas do wnios-
ku, ze w dowolnych warunkach preznosci wodoru natezenie pasm zwigz-
ku jest zawsze znacznie silniejsze od natezenia widma wodorowego.
Prawdopodobnie drobiny HgH sg pobudzane do $wiecenia przez elektro-
ny mniejszej szybkos$ci niz wymaga tego woddér. W stosunku do praz-
kéw rteciowych pasma HgH sa bardzo stabe, gdy prezno$é¢ wodoru jest
mata (widmo 1). Na widmie 2-giem gdy p = 0,07 mm Hg pasma HgH
sag juz dos$¢ silne w stosunku do prazkéw rteci na tymze widmie.
Widma 3, 4, 5 wykazujg ciaggle wzrost natezenia pasm zwigzku HgH
w stosunku do natezenia prazkéw rteci w miare wzrostu preznosci wo-
doru. Jednak wzrost tego stosunku natezeh ma swdj kres, poza ktéorym
dalsze zwiekszanie preznosci wodoru nie wywiera znacznego wplywu
na wzrost tego stosunku; woOwczas catkowita energja przypadajgca na
pasma wodorku rteci jest tego samego rzedu co energja, przypadajaca
na prazki rteci (preznos¢ gazu okoto 0,5 mm Hg).

§ 5, Badanie zuzywania sie wodoru.

Celem poznania warunkow tworzenia sie zwiazku i szybkosci prze-
biegu reakcji wykonano szereg pomiaréw spadku cisnienia wodoru. Wsku-
tek wybitnie endotermicznego charakteru reakcji, jakotez na podstawie
istniejacych przypuszczern co do wdasnosci ewentualnego zwigzku, nale-
zato sie spodziewac, ze w tuku wodorowo-rteciowym nastgpi kres spad-
ku cisnienia wodoru. Kres ten miatby odpowiada¢ ustaleniu sie réwno-
wagi chemicznej, woéwczas gdy szybkos¢ reakcji bedzie rowna szybkosci
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rozpadu nagromadzonego zwigzku. By unikngé¢ zaklécen zjawiska wsku-
tek obecnos$ci znacznej ilosci HgH cetowem byto zaczynaé¢ dosSwiadcze-
nia od matych cisnien poczatkowych wodoru.

Rys. 8 przedstawia w skali mili-
metrowej wykres spadku cisnien wodoru
jako funkcji czasu. Natezenie pradu
2= 5/, dtugos$¢ tuku I= 6 cm. Juz po
10 min. doswiadczenia ciSnienie wodo-
ru spada z 0,06 mm do 0,004 mm Hg,
i na tem sie ustala.

Poniewaz analiza widmowa nie wy-
kazuje przytem znikania pasm zwigzku
HgH, przypusci¢ nalezy, ze powyzsze
ci$nienie odpowiada stanowi réwnowagi
chemicznej, gdy reakcja przebiega je-
dnakowo szybko tak w jedng strone, jak

Rys. 8 i w drugg.

Jezeli zatozy¢, ze szybko$¢ reak-
cji jest proporcjonalna do ilosci czgsteczek wodoru, to wykres powyzszy,
wykonany w skali semilogarytmicznej (gdzie odktadane sa logarytmy ci-
$nien), powinien da¢ linje prostg. Na wykresie logarytmicznym, rys. 9 juz
cztery punkty tej krzywej XVII lezg na linji prostej. Odbieganie nastep-

Rys. 9

nych punktéow pomiaru od linji prostej ttumaczy¢ nalezy dwoma czyn-
nikami:
1. spéznianiem sie doptywu czastek wodoru do #tuku rteciowego
przy zmniejszonem ci$nieniu;
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2. zblizaniem sie do stanu réwnowagi chemicznej.

Wykres VI przedstawia spadek cisnienia wodoru przy zwiekszonej
jego objetosci. Do luku rteciowego przez otwarcie kurka Ki (rysj 2)
dotgczony byt zbiornik z wodorem G, przy zachowaniu tych samych
warunkéw doswiadczenia. Odchylanie sie punktéw pomiaru od linji
prostej wczesSniejsze na wykresie XVI, niz na wykresie XVII, ttumaczy¢
nalezy spéznianiem sie doptywu wodoru do tuku z odlegtego zbior-
nika G.

Rys. 10 podaje zalezno$¢ szybkos$ci reakcji od natezenia pradu.
Liczby krzywych oznaczajg kolejno$¢ pomiardéw.

Pomiary: XI przy 3 A, XIIl przy 7,5 A i XIV przy 10 A, robione
sg kolejno jeden po drugim przy zachowaniu 1= 6 cm. Wykresy te wy-

I- SOmm

"g.H,
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Rys. 10

fcazuja znaczny wzrost szybkos$ci reakcji ze zwigkszeniem natezenia pradu.
.'Szybkosci te przedstawione sg odcinkami: G, F, E, D. Wykres Xl jest
nieregularny dlatego, ze przy 1 =3 A i 1= 6 cm w okolicy AT tuk usta-
wicznie gas$nie i badZz samorzutnie sie zapala, badz tez musi by¢ zapala-
ny podnoszeniem rteci az do zetkniecia sie elektrod. (Czasami tuk za-
pala sie przy lekkich wstrzgsach przyrzagdu). Przerwy te spowodowaty
nieciggto$¢ reakcji i wydtuzenie sie odcinka G. Jednak, wnioskujac
z 0g6lnego charakteru wykreséw, nalezy sie spodziewac, ze odcinek G
bytby wiekszy od F nawet w wypadku, gdyby reakcja przy 1 =3 A
miata przebieg ciagty.
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Celem sprawdzenia otrzymanych wynikéw powtdérzono pomiary po-
czynajac od 54 (gdyz przy 3 A niema gwarancji ciggtosci reakcji).

Wykresy: XVII przy 5A, XVIII przy 75 A i XIX przy 10 A, otrzy-
mane w tych samych warunkach co poprzednie, potwierdzaja w zupet-
nosci wyniki tych pomiardéw.

Porownujgc teraz odcinki 4, B, C oraz D, E, F i ewentualnie G,
przedstawiajace szybkosSci reakcji przy réznych natezeniach pradu, wnio-
skujemy:

a) szybko$¢ reakcji SgH wzrasta ze zwiekszeniem natezenia
pradu.

Poréwnywujgac poziomy ustalenia sie cisnien wodoru przy réznych
natezeniach pradu powiemy:

[} <0 10 30 50 min.

Rys. 11

b) ciS$nienie gazu przy réwnowadze chemicznej obniza sie ze
wzrostem natezenia pradu.

Rys. 11 przedstawia trzy wykresy ustalenia sie réwnowagi chemicznej
przy jednakowych natezeniach pradu i jednakowych dtugosciach luku, lecz
przy réznych iloSciach wytworzonego zwigzku. Pomiar XV11 byt trzecim
z rzedu pomiarem po oczyszczeniu lampy; pomiar XIIl wykonano po
kilkunastu doswiadczeniach przy matych zawartosciach wodoru, zatem
w lampie byto zwigzku niewiele; wreszcie pomiar XXIl po diuzszej pracy
z lampg przy wiekszych zawarto$ciach wodoru, a wieo przy znacznej
ilosci zwigzku w lampie. Z wykreséw widzimy, ze w lampie mtodej
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(mata ilos¢ HgH) preznos¢ wodoru, przy ktérej nastepuje réwnowaga
chemiczna siega ponizej 0,002 mm Hg\ w lampie nieco starszej (pomiar
XIl) cisnienie to jest wieksze, za$ w lampie starej (ditugo pracujacej)
poziom réwnowagi siega 0,1 mm Hg.

Rys. 12 wykazuje przebieg spadku cisnienia wodoru przy réznych
jego poczatkowych wartosciach: 1 mm, 0,3 mm i 0,06 mm Hg. Spadek
60w jest daleko powolniejszy przy wiekszych poczatkowych ciSnieniach
gazu. Mozna to wyttumaczy¢ wptywem rozpadu zwigzku, ktérego wieksze

ilosci gromadzg sie¢ w lampie wtasnie

przy wiekszych preznosciach wodoru. }
Z powyzszych obserwacyj wysnu- & oo 1comn  FRH
wamy wniosKi: _ _ _ 1000 v j-50a
c) zwigzek wodoru i rteci, 0so0 tsv
otrzymany [w tuku wodorowo-rte- 0°Qg
ciowym ulega cze$Sciowo rozpadowi; 0-300
d) cisnienie gazu, przy Kkté-
rem nastepuje stan rbwnowagi che-
micznej dla danego natezenia prag- owo
du, nie posiada wartos$ci statej. Na-
gromadzanie sie zwigzku HgH zwie- 0060
ksza preznos$¢ gazu, przy ktdérej °'ow
ustala sie rownowaga chemiczna. 0v30
Rys. 13 przedstawia wykresy ko- 0020
lejnych pomiaréw (od XVIIlI do
XXIH1) zmian preznosci wodoru przy 0010
réznych natezeniach pradu. Potwier- g
dzajg one poprzednie wnioski. Dota-
czono tu wykresy wzrostu preznosci 0003
wodoru po przerwaniu pradu.
Przy pomiarze XVIII, przy poczat- 50 400min
kowem p— 0,06, I — 75A, czy tez Rys 12

przy pomiarze XIX, gdy p = 0,007 mm
Hg szybkos$ci wydzielania sie wodoru sg identyczne, z biegiem czasu
malejace.

Trzy pomiary: XX, XXI i XXIIl przy p — 0,3— 0,4 mm Hg i przy
pradach: 5A, 75A i 10A, daja typy krzywych wzrostu preznosci wodo-
ru z chwilg przerwania pradu zupetnie identyczne i odtwarzalne.

Wzrost preznosci wodoru w powyzszych przypadkach przedsta-
wiony jest na wykresie milimetrowym na rys. 14.

W zakresie matych cisnien wydzielonego gazu przyrosty preznosci
sg proporcjonalne do czasu (okres czasu 100— 150 min), zatem szyb-
ko$¢ rozpadania sie zwigzku jest stata. Przy wiekszych ilosciach powsta-
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tego zwigzku, gdy zakres zmian ciSnien wydzielonego gazu jest znaczny,,
szybkos$¢ rozpadania sie UgH jest zasadniczo wieksza od poprzedniej.

statosci swej jednak nie zachowuje, gdyz z biegiem czasu powoli maleje.
W niosek:

Rys. 14

e) szybko$¢ rozpadania sie zwiazku HgH jest zalezna od ci$nie-
nia otaczajgcego go wodoru; maleje ona mianowicie ze wzrostem
tego cisnienia.
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Celem przekonania sige, ze wzrost preznosci gazu w lampie po
przerwaniu pragdu spowodowany jest istotnie wywigzywaniem sie wodoru,
a nie innemi okolicznos$ciami, np. parowaniem samego zwigazku HgH, trze-
ba byto po pewnym czasie przerwy zapali¢ tuk ponownie; jezeli wzrost
preznosci spowodowany byt wydzielaniem sie wodoru, to reakcja powinna
zachodzi¢ tak samo, jak zachodzita przedtem, przy zachowaniu tych sa-
mych pozostatych warunkéw dos$wiadczenia. Na rys. 15 wykres XXI
(krzywa ABCD) przedstawia zmiane preznos$ci wodoru w dos$wiadczeniu,
przeprowadzonetn w mys$l powyzszego rozumowania.

Cze$¢ AB jest spadkiem [reznos$ci wodoru przy | = 75A, 1— 6
cm; BC — przedstawia wzrost prezno$ci gazu przy lampie zgaszonej
Rys. 15.

(/= 0,0-1); w momencie C zapalono lampe ponownie, przy 1= 15A
i przy = 6 cm. Obserwujemy spadek cisnienia analogiczny do gatezi
AB. Pozioma D, odpowiadajaca preznosci okoto 0,01 mm Hg jest okre-
sem ustalenia sie robwnowagi chemicznej; po zgaszeniu lampy rozpoczyna
sie zupetnie analogicznie do poprzedniego rozpadanie sie zwiazku. Do-
Swiadczenie XXV przeprowadzono celem wyjasnienia wplywu natezenia
uzytego pradu na stan preznos$ci gazu, przy ktérej ustala sie robwnowaga
chemiczna (patrz wniosek b).

Przy p= 6 cm uzyto 1 - 5A. Gdy sie zblizono do stanu rdéwno-
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wagi, zwiekszono natezenie pradu do 1=10 4, a nie przerywajac go,
wskutek czego zwiekszyta sie szybko$¢ reakcji; wreszcie nie osiggajac
preznos$ci gazu, przy ktorej ustala sie réwnowaga chemiczna, odpowia-
dajaca | — \0 A, zmniejszono prad do J = 34; jak wykazuje wykres
XXV na rys. 15 reakcja zaczeta przebiegaé wstecz, mimo ze tuk palit
sie dalej.

Zaleznos$¢ szybkosdci reakcji od napiecia na koncéwkach lampy wy-
kazuje rys. 16. Przy stalem natezeniu pragdu mozna zmienia¢ napigcie
na koncowkach lampy w sposob dwojaki-

1. przez zmianeg preznosci gazu przy niezmiennej dtugosci tuku;
2, przez zmiane dtugosci tuku przy statej pieznosci gazu.

W doswiadczeniu VIII na rys. 16 przy ~ ~ 0,07 mm Hg, przy sta-

Rys. 16 Rys. 17

tem | = S4 osiagnieto napigcie 9 V drogg zmniejszania ldo |l— 4 mm.
Wykres VI(I wykazuje, ze reakcja ma przebieg wsteczny, czyli ze prze-
waza rozpad nagromadzonego zwigzku. Gdy w doswiadczeniu IX zwie-
kszono preznos$é wodoru do ~ 0.76 mm Hg, celem zwiekszenia napiecia
przy zachowaniu dtugosci tuku 4 mm (/ = 5 A), reakcja zachodzi
powoli. Wystarczyto w doswiadczeniu X zmniejszy¢ cisnienie wodoru
do preznosci uzytej w dosSwiadczeniu VIII (to samo | oraz /), azeby
przy napieciu 9 V rozpad Hg //odbywat sie znacznie predzej, niz po-
przednio w pomiarze VIII. Dzieje sie to wskutek wiekszej ilosci zwigzku.
Rozpad ten w ftuku elektrycznym (napiecie 9 1) posuwa sie tak dtugo
az nastagpi ponownie stan rdéwnowagi chemicznej. Po osiggnieciu jej
w punkcie P, nie zmieniajagc natezenia pradu, drogg zwiekszenia diugosci
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tuku do 14 mm zwigkszono napiecie na tuku do 11,5 Tr Zwiekszone na-
piecie wywotato powolny przebieg reakcji. Gdy w punkcie R zwiekszono
I do 35 mm i osiagnieto tym sposobem 18 V, rozpoczal sie przebieg
reakcji bardziej energiczny, tak ze po uplywie czasu prawie 1 godz.
ciSnienie wodoru spada z 0,1 do 0,03 mm Hg. Wniosek:

f) napiecie 9 P na koncéwkach tampy jest bliskie tego mini-

malnego napiecia, przy ktérem nie moze zachodzi¢ reakcja che-
miczna pomiedzy wodorem i rtecia w tuku wodorowo-rteciowym.

§6. Charakterystyka tuku wodorowo-rteciowego.

Wyglad tuku rteciowego byt juz opisany w 8 3. Doda¢ tu nalezy,
ze przy diugosci tuku mniejszej niz 30 mm ginie zupetnie zorza dodatnia
i wowczas napiecie na koncéwkach jego nie zalezy od diugosci.

Wykresy V, VI i VII na rys. 17 wyjasniaja, jaki jest spadek napiecia
wzdtuz luku rteciowego przy znikomej domieszce wodoru. Odnoéne po-
miary przeprowadzono zmieniajgc diugosci tuku i odczytujac wskazania
woltmetru przy stalem natezeniu pradu. Wykonano pomiary dla 5A,
75*4 i 10 A.

Na rys. 17 wzdtuz osi poziomej odcinano dtugosci tuku w milimet-
rach, wzdtuz za$ osi pionowej zaznaczano odnos$ne napiecia. Kazda krzywa
posiada witasng skale napie¢ liczong od 9 V.

T wykres6w na rys. 17 widzimy, ze niezaleznie od natezenia pradu,
w tuku rteciowym krotkim, okoto 30 mm, nie posiadajacym zorzy dodat-
niej, spadek napiecia nie zalezy od dtugoséci ciemni przykatodowej i wy-
nosi okoto 95 — 10 V. Spadek ten zachodzi wiec wytacznie na plamce
katodowej; jezeli istnieje on tez w ciemni, to w stosunku do spadku na
plamce katodowej jest bardzo maly. Dopiero w tuku rteciowym, posia-
dajagcym diugo$é okoto 30 — 40 mm, gdy zjawia sie poczatek zorzy do-
datniej, nastepuje skok napiecia. Skok ten jest bardziej gwattowny przy
mniejszych natezeniach pradu. W zorzy dodatniej nastepuje spadek na-
piecia proporcjonalny do dtugosci zorzy, zalezny jest jednak od natezenia

AF
pradu. Spadek ten w zorzy dodatniej przy natezeniu pradu 10A
wynosi 0,4-~ —, zas przy 5 A wynosi 0,6~°~ . Przy wiekszych cisnie-
cm cm

niach wodoru, jak wykazuje rys. 18, wzrost napiecia zaczyna sie przy
dtugosciach tuku znacznie mniejszych, gdyz ze wzrostem ci$nienia gazu
skraca sie ciemnia przykatodowa. Spadek napiecia w zorzy dodatniej

w pomiarze 1 rys. 18 przy 1=5 A i ~=0,41 mm Hg wynosi: -y - = 4,5- -
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za$ przy p = 1,2 mm Hg (to samo / = 54)—5¥-: 7----m- . Ujmujemy

wyniki pomiaréw w tablicy 1. Wnioskujemy, ze spadek napiecia na

Ryy. 18

centymetr diugos$ci zorzy wzrasta ze zwiekszeniem preznos$ci wodoru oraz
ze zmniejszeniem natezenia pradu.

TABLICA |
L. p. Amp. mm  Hjf wolt
cm
I 5 0.41 45
[} 5 1,2 7
v 2,5 1,16 8,5
\% 5 0,002 0,6

\ 10 0,001 0,4
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§ 7. Umiejscowienie reakcji chemicznej.

Widma, sfotografowane zapomoca spektrograféw oraz wizualnie zba-
dane nie dajg pewnosci wnioskowania co do umiejscowienia reakcji che-
micznej, zachodzacej w tuku rteciowym, z tego powodu, ze prazki i pasma
ciagng sie od plamki katodowej przez ciemnie przykatodowa i zorze do-
datnig do anody, i posiadajg w swej dtugosci rézne natezenia. Nie dato
sie przytem stwierdzi¢ braku pasm zwigzku w ktérymkolwiek elemencie
tuku.

Celem wykrycia owego miejsca tuku, w ktéorem reakcja zachodzi
najpredzej, zmieniano diugos$¢ tuku; wyeliminowano w ten sposéb w ‘tuku
krotkim wptyw zorzy dodatniej, ewentualnie znacznej cze$ci ciemni przy-

Rys. 19

katodowej; mierzac za$ spadek cisnienia wodoru, zbadano szybko$¢ re-
akcji najpierw w plamce katodowej, nastepnie w plamce i ciemni przy—
katodowej i t. d.

Pomiary XXVI, XXVII i XXVIII na rys. 19 pokazujg szybkos$¢ zuzy-
wania sie wodoru przy poczatkowych: preznosci 0,03 mm Hg i pradzie
10 A, lecz przy réznych diugosciach tuku. Luk dziesieciomilimetrowy wy-
kazuje bardzo nikly spadek cisnienia; wowczas gdy tuk przy 1= 30 mm,.
— gdy wskutek zjawiania sie zorzy dodatniej nastepuje skok napiecia,—
daje nam znacznie predszy przebieg reakcji.

tuk dtugosci 60 mm (pomiar XXVIIl), gdy zorza dodatnia prawie
rowna sie ciemni przykatodowej daje przebieg reakcji bardzo predki
i bardzo niski poziom ci$nienia robwnowagi chemicznej.

Pomiary XXIX, XXX i XXXI rys. 19, przeprowadzone w tych samych
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warunkach poczatkowego cisnienia i natezenia pradu, potwierdzajg w zu-
petnosci zar6wno pomiary poprzednie jak i odtwarzalno$¢ zjawiska.

Rys. 20

kolwiek ubocznych zjawisk,

nego zwigzku.

Zupetnie analogiczne
wyniki otrzymano dla
wiekszych cisnien po-
czatkowych wodoru, p
= 0,2 mm Hgiprzy na-
tezeniach pradu 2=10 A.
Wyniki przedstawiono
na wykresach XXXV,
XXXVI i XXXVII na ry-
sunku 20.

W pomiarze XXXV
przy 1= 8 mm szybkos$¢
reakcji jest bardzo mata
w stosunku do szybko*
sci przy 1= 60 mm (wy-
kres XXXVI), gdy istnia-
ta zorza dodatnia. Zwie-
kszenie odlegtosci tuku

Pomiary XXX, XXXII1i XXXV,
ktérych wykresy umieszczone sg na
tymze rys. 19, przeprowadzono w
tym celu, by zbadaé wptyw diugo-
§ci zorzy dodatniej na szybkos$¢ re-
akcji. W pomiarze XXXIIl przy
dtugosci zorzy dodatniej przeszito
trzy razy wiekszej niz w pomiarze
XXXI1l szybkos$¢ reakcji jest taka
sama, obnizyt sie natomiast nie-
znacznie poziom cisnienia rowno-
wagi chemicznej. Nastepny pomiar
XXXV, jako kontrolny, przy dtu-
gosci tuku 60 mm jak w pomiarze
XXXIl potwierdza go w zupetnosci;
usuwa tez mozliwos$¢ wptywu w po-
wyzszych doswiadczeniach jakich-

rozpadu (matej ilosci) nagromadzo-

do 130 mm nie powoduje wzrostu szybkos$ci reakcji, obniza tylko cokol-

wiek, jak poprzednio,
micznej.

ciSnienia wodoru przy réwnowadze che-
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Przeprowadzone w tym samym Kkierunku badania z wiekszemi po-
czatkowemi cisnieniami wodoru wykazaty, iz rozpad zwigzku wptywa za-
ktécajaco na szybkos¢ reakcji.

Przy ditugosci tuku 7 mm w pomiarze XXXVIII rys. 21 przy ci$nie-
niu poczatkowem 0,7 mm Hg szybkos$¢ reakcji jest znacznie mniejsza
i poziom ci$nienia réwnowagi chemicznej jest daleko wyzszy, niz w tu-
ku 55 mm ditugosci w nastgpnym pomiarze XXXIX; natomiast przy diu-
gos$ci luku 130 mm w pomiarze XL szybko$¢ reakcji juz maleje pomimo
zwiekszenia diugosci tuku; dzieje sie to wskutek zakldcajacego wpiywu
rozpadu nagromadzonego zwiazku HgH.

Zaznaczy¢ tu nalezy, ze przy uzytych cisnieniach poczatkowych
wodoru 0,7 mm Hg w powyzszych trzech
doswiadczeniach ciemnia przykatodowa |
jest juz bardzo krotka, a wiec sg to po- no
rownania szybkos$ci reakcji chemicznej, kto- zoo
ra zachodzi w plamce i ciemni przykato-
dowej z szybkos$cig reakcji w catym tuku, -too
gdzie dominujgcag jego cze$¢ zajmuje zorza
dodatnia. 060

W pomiarach XLI i XLII, ktérych cAo
wykresy podane sga na rys. 21, przy cisSnie-
niach poczatkowych 2 mm Hg, ciemni przy- 0?0
katodowej prawie ze juz niema. Przy diu-
gosci tuku 8 mm szybkos$¢ reakcji jest wie- 010
ksza niz przy tuku 55 mm diugosci, co s
spowodowane jest rozpadem zwigzku i bra- 0Qil
kiem ciemni przykatodowej. 003

Rys. 22 podaje zestawienie spadku
cisnienia wodoru przy ré6znych ci$nieniach
poczatkowych w tuku mniejwiecej jedna- Rys. 22
kowej dtugosci i przy natezeniu pradu 10 A.

W przypadku matych cisnien (0,03 mm Hg w pomiarze XXXVI)
szybko$¢ przebiegu reakcji jest znacznie mniejsza niz przy cisnieniach
wiekszych, dlatego, ze tu dziatanie zachodzi tylko w plamce i w jednej
trzeciej cze$ci catkowitej diugosci ciemni przykatodowej; przy ci$nieniach
poczatkowych wiekszych w tuku o niezmiennej dtugos$ci zjawia sie trzeci
element tuku — zorza dodatnia. Wdwczas reakcja ma przebieg znacznie
szybszy. Zwiekszanie sie jednak diugosci zorzy dodatniej, nawet trzy-
krotnie, znacznego wptywu na reakcje nie posiada. Dla osiggniecia wiec
wiekszej szybkos$ci reakcji jest niezbedna obecno$¢ ciemni przykatodo-
wej, a raczej moze strefy przejsciowej od ciemni do zorzy dodatniej.

Porownywujgc otrzymane wyniki z wykresami charakterystyki tuku,
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(rys. 17 i 18) mozna wysnu¢ wniosek, ze reakcja przebiega najszybciej
w tych czes$ciach tuku, gdzie jest wieksza energja, czyli wiekszy spadek
napiecia na 1 cm tuku. Najwieksza jest ona w plamce i w strefie przej-
sciowej od ciemni przykatodowej do zorzy dodatniej. Jezeli za$ pomiary
spadku ci$nienia wodoru wykazaty, ze wtasnie w plamce katodowej, gdzie
jest najwieksza energja, szybkos$¢ reakcji jest najmniejsza, to okolicznos¢
te wytlumaczy¢ mozna najszybszym rozpadem zwiazku wtasnie w plamce
katodowej dzieki najwyzszej temperaturze w niej panujacej.

Ze zorza dodatnia nie jest miejscem szybkiej reakcji chemicznej, do-
wodzi fakt, iz trzykrotne zwiekszenie zorzy dodatniej bardzo nieznacznie
wptywa na szybko$é¢ przebiegu reakcji. Miejscem tem jest zatem ciemnia
przykatodowa, lub moze strefa przejsciowa, ktérg charakteryzuje nagty
wzrost réznicy napie¢ na 1 cm diugosci tuku, wykazany na wykresach
rys. 17 i 18,

Przy diugosci tuku 30 mm, gdy zjawia sie strefa przejsciowa, szyb-
kos$¢ reakcji jest juz znacznie wieksza, niz przy I= 10 mm, gdy strefy
przejSciowej zdecydowanie nie byto; szybkos$é¢ ta przy I= 30 mm jest
jednak znacznie mniejsza, niz przy | = 60 mm, gdy strefa przejsciowa zde-
cydowanie jest obecna.

Ciemnia przykatodowa jest miejscem, w ktérem sie skrapla wytry-
skajgcy z plamki katodowej strumien pary rteci. Powstajaca ciekta rte¢,
obok podniecenia elektrycznego czgstek reagujgcych chemicznie, jest praw-
dopodobnie jednym z niezbednych czynnikéw, powodujgacych przebieg
reakcji chemicznej. Zatozenie powyzsze zgadza sie z wynikami doswiad-
czen Bonhoeffera, ktory stwierdzit, ze pasma wodorku rteci wcale nie
powstajg, gdy brakuje fazy ciektej, pomimo, ze aktywny wodé6r znajduje
sie w zetknieciu z parag rteci. Wnioskuje on, ze HgH tworzy sie tylko
przy reakcji heterogenicznej z ciekta rtecia.

Janicki i Lau rowniez stwierdzajg, ze widmo pasmowe znika, gdy
znikajg kropelki rteci, osiadajace na S$cianach rurki.

Jezeli wniosek Bonhoeffera jest stuszny, to jest zrozumialg rze-
czg, dlaczego reakcja HgH nie [zachodzi w plamce katodowej. Jest ona
bowiem miejscem parowania rteci, a nie jej skraplania sie.

§ 8 Dziatanie fotochemiczne.

G. Cario i J. Franekl1) w roku 1922 badali mozliwo$¢ zdyso-
cjowania wodoru na drodze optycznej, zapomocg absorbcji przez pare
rteci rezonancyjnego prazka 2536. Musiato sie do wodoru dodaé¢ pary
rteci, ktora nader energicznie pochtania powyzszy prazek. To tez w rurce
kwarcowej, wypetnionej wodorem o preznosci okoto 0,12 mm Hg, umie-
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szczali oni tlenek miedzi. Celem zwiekszenia preznos$ci pary rteci ogrze-
wali rurke piecykiem elektrycznym do 45° C. Cato$é nasSwietlali promie-
niami lampy kwarcowej chtodzonej silnym strumieniem powietrza. Po
uptywie prawie 4 godz. nasSwietlania, cisnienie wodoru z ~ 0,12 zmniej-
szato sie do ~ 0,09 mm Hg, przyczem nastepowata redukcja tlenu mie-
dzi. Powstajacg wode pochtaniano pieciotlenkiem fosforu i wymrazano
eciektym powietrzem. Zjawisko powyzsze wystepowato tylko wéwczas, gdy
istniata absorbcja prazka 2536.

Stwierdzony przez Cario i Francka fakt fotochemicznego dziatania
dzieki pobudzaniu rteci przez absorbcje prazka rezonancyjnego, moze na-
sung¢ przypuszczenie, ze w tuku wodorowo-rteciowym zachodzi réwniez
reakcja o charakterze fotochemicznym.

Celem stwierdzenia, o ile przypuszczenie powyzsze jest stuszne
w przypadku +tuku wodorowo-rteciowego, byta umieszczona tuz przed
lampa kwarcowg kolba rowniez kwarcowa A (rys. 2). Kolbe, w Kktorej
znajdowato sie nieco rteci, wypetniono wodorem i zataczono do manome-
tru M ac-L eod a, otwierajgc kurek K3 Lampe kwarcowg oczywiscie wytg'
czono zamknieciem kurka Kt. Temperature kolby podnoszono do 600™
i pomimo catodziennego nasSwietlania jej lampa kwarcowg, chitodzong
przeptywajacg wodg, manometr nie wykazat spadku cisnienia wodoru wkol-
bie, jezeli poming¢ niewielkie wahania, odpowiadajace ewentualnym zmia-
nom temperatury kolby. Pomimo pochtaniania przez pare rteci w kolbie
prazka rezonancyjnego 2536, jak to stwierdzono spektrograficznem zdje-
ciem, reakcja fotochemiczna pomiedzy wodorem i rtecig nie wystepuje.
Nie moze zatem ona zachodzi¢ i w tuku wodorowo-rteciowym przy mo-
ich warunkach doswiadczenia.

§ 9. Wnioski.

1. Mamy dwa dowody stnienia reakcji chemicznej pomiedzy Hg
i H w luku wodorowo-rteciowym:
a) predki spadek cisnienia wodoru;
b) istnienie widma pasmowego.
2. Zwigzek chemiczny HgH jest ciatem stalem, ulegajagcem czes$cio-
wo rozpadowi. Jest on prawdopodobnie w rteci nierozpuszczalny.
3. Szybko$¢ reakcji wzrasta ze zwiekszeniem natezenia pradu tuku

elektrycznego.

4. Tworzeniu sie zwigzku HgH towarzyszy ustalenie sie preznosci
wodoru, przy ktérej nastepuje rownowaga chemiczna. Wielko$¢ tej prez-
noéci zalezy od natezenia pradu i ilosci powstatego zwiazku; obniza sie
ona ze zwiekszeniem natezenia pradu.
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5. Przy ro6znicy potencjatdbw na tuku 11 V reakcja zachodzi nadzwy-
czaj powoli. Ponizej 9 V praktycznie reakcja nie zachodzi.

6. Reakcja w tuku wodorowo-rteciowym posiada najszybszy prze-
bieg w ciemni przykatodowej, ewentualnie w strefie przejSciowej od
ciemni do zorzy dodatniej.

7. Reakcje fotochemiczne w tuku wodorowo-rteciowym nie odgry-
wajg zadnej roli przy zaobserwowanej szybko$ci zuzywania sie wodoru.

8. Szybko$¢ rozpadania sie zwigzku jest zalezna od ciSnienia— ma-
leje ona ze wzrostem cisnienia wodoru.

9. Widmo plamki katodowej tuku rteciowego chtodzonego (czystego)
jest najzupetniejszem widmem rteci w tuku elektrycznym.

10. Widmo plamki katodowej w tuku wodorowo-rteciowym jest naj-
zupetniejszem widmem owego tuku.

11. Wodor w tuku rteciowym nie powoduje zadnych zaktécen
W promieniowaniu rteci.

Widmo tuku wodorowo-rteciowego sktada sie:

a) z prazkéw rteciowych ujetych w serje, ktéorych nos$nikami
sg atomy Hg.

b) z prazkéw rteciowych iskrowych, ktérych nosnikami sa
jony Hg+.

c) z prazkéw rteciowych t. zw. enhanced lines i innych, kto6-
rych nos$niki sg jeszcze nieznane;

d) z prazkéw wodorowych, ktérych nos$nikami sa atomy wo-
doru H\

e) z prazkéw wodorowych, ktérych nos$nikami sg drobiny wo-
doru HA\

f) z pasm zwiazku wodoru i rteci, ktdrych nos$nikami sa dro-
biny HgH.

13. Widmo wodoru w tuku wodorowo-rteciowym przy znikomo ma-
tych ilosciach wodoru jest emitowane przewaznie przez czgsteczki 112

14. Ze wzrostem cisnienia wodoru emisja jego atomow li wzrasta
znacznie predzej, niz emisja czgsteczek H2.

15. W dowolnych warunkach preznosci wodoru promieniowanie
pasm drobiny HgH zachodzi tatwiej i znacznie energiczniej, niz promie-
niowanie widma wodorowego.

16. Promieniowanie {pasm przez drobiny HgH ze wrostem prezno-
§ci wodoru wzrasta do pewnego maximum, przy ktéorem energja tego
promieniowania jest tego samego rzedu, co energja promieniowania wi-
dma rteciowego.

Praca ta zostata wykonana przy katedrze Fizyki B Politechniki
Lwowskiej pod kierunkiem P. Prof. Dr. Czestawa Reczynskiego.
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Uwazam za sw0lj zaszczytny obowigzek ztozyé mu wyrazy serdecz-
nej wdziecznos$ci za wskazanie samego tematu, liczne i cenne wskazowki,
ktérych mi nigdy nie szczedzit, oraz za zainteresowanie, z jakiem $ledzi

postepy tej pracy.
Pragne réwniez wyrazi¢ podziekowanie Departamentowi Nauki Mi-
nisterstwa W. R. O. P. za udzielenie zasitku pienieznego na zakup

spektrografu, ktéry mi w tej pracy oddat wielkie ustugi.
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*S. Kalandyk, L. Koztowski i T. Tucholski
Widma metali w eksplodujagcych gazach

Die Metallspektren in Explosionsgctsgemischen

Zusammenfassung

Der Zweck dieser Arbeit ist die Untersuchung von Metallspektren
in Explosionsgemischen von H—o0, CO— 0 und Leuchtgas-Sauerstoff. Die
Versuche wurden nach dem in Fig. 1 dargestellten Schema ausgefuhrt.
Die Explosionen fanden in der Stahlbombe A statt, deren Inhalt 0,9 L
betrug. Das pulverisierte Salz wurde mit feinem Sand gemischt, aus der
Dose B in die Rohre K in ihrer ganzen Lange geschiittelt, und durch
eben diese Rohre wurde das Gas aus dem Gasometer geleitet und mit
dem Staub des Metallsalzes gesattigt.

Sr Cl2—Salz. Das Explosionsspektrum ist identisch mit dem Spektrum
dieses Salzes in der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme. Fast volstandig ver-
schwinden nur die Banden Sr Cl2 die zwischen 3650 und 4130 gelegen
sind. In der Fig. 2 ist unten das Sr Cl2— Spektrum in der Wasserstolf-
Sauerstoff flamme nach dem Atlas von Eder-Valenta wiedergege-
ben, oten das Explosionsspektrum desselben Salzes. Die Linien des Me-
talls im Explosionsspektrum sind scharf ausgepragt mit Ausnahme der
Linie 4608, die bei Steigerung der Konzentration sich umkehrt und asym-
metrisch breiter wird (starker nach dem roten, als nach dem violetten
Ende zu). Die Fig. 3 stellt die Schwarzungskurve fiir die Linie 4608 dar
die durch Photographieren der mit Sr Cl2 gefarbten Bunsenflamme er*
halten wurde (die Kurve oben) und drei Kurven die durch Photogra-
phieren der Explosionen mit verschiedenen Salzmengen erhalten wurden.
Innerhalb der Messungsgenauigkeit wurde eine Verschiebung der Explo-
sionskurve gegeniiber derjenigen der Flamme nicht beobachtet. Eine
geringe asymmetrische Verbreiterung der Linie 4608 wurde ebenfalls durch
Zusatz von KCIl zum Knallgas hervorgerufen. In der Fig. 5 oben ist die
Schwarzungskurve der Linie 4608 in dem Falle dargestellt, wo sich in
der Bombe nur Sr Cl2— Salz befand, unten dagegen in dem Falle, wo in
die Bombe die Mischung Sr Cl2 mit KCI eingefiihrt wurde.

Ca CU— Salz. Das Explosionsspektrum unterscheidet sich von Flam-
menspektrum durch gréssere Intentsitat der Funkenlinien H und K und
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auch durch das vollstandige Verschwinden der fiir die Verbindung CaCh
charakteristischen Banden zwischen 3969 und 3652. (In der Fig. 6 der
ultraviolette Teil in der Fig. 7— das sichtbare Spektrum und unten die
Wiedergabe des Flammenspektrums).

Fe SOi— Salz. Die Eisenlinien des Explosionsspektrums sind in der
Tabelle I zusammengestellt. Die Kolonne IV bezieht sich auf die Explo-
sionsmischung 2H-, - ~2. V auf die Mischung 2CO-\- 02 und VI auf die
Mischung Leuchtgas — Sauerstoff. Zum Vergleich sind die Messresultate von
Auerbach in der Bunsenflamme (Kolonne 1) und in der Geblaseflamme
aus Leuchtgas und Sauerstoff () ausgefiihrt, die Kolonne Il enthiilt die
Messresultate von Hemsalech in der Wasserstoff— Sauerstoffflamme. Das
Explosionsspektrum im Gemisch H— O ist fast identisch mit dem Flam-
menspektrum. Es wurden folgende von Hemsalech nicht angegebene Li-
nien 3498, 3521 und 4261 beobachtet. Das Explosionsspektrum endet auf
der Wellenlange ca 3400, wahrend das Flammenspektrum bis an 2483
beobachtet wurde (Fig. 8— unten das Bogenspektrum).

Cu Clo— Salz. Das Metallspektrum in H— O ist mit dem der Was-
serstoff— Sauerstoffflamme identisch. Eine Anderung erfahrt nur das Ban-
denspektrum. (Fig. 9).

Eingegangen am 1 November 1927.

1. Widma metali.

Widma metali w eksplodujgcych gazach byty badane w 1884 roku
przez Liveinga i Dewaral). Umieszczajac s6l w zelaznej rurze, wy-
petnianej mieszaninami H— O, CO— O, CxHy— O, Liveing i Dewar
obserwowali w chwili wybuchu linjowe widmo metalu, wchodzacego w sktad
badanej soli. Niedawno to samo zjawisko opisat po raz drugi Lafitte2).

Celem niniejszej pracy jest wyjasnienie charakterystycznych cech
widma wybuchowego i poréwnanie go