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S. P. Jozef Wierusz Kowalski.

Pod koniec roku 1927 zmart w Angorze jako poset Rzeczypospoli-
tej jeden z najwybitniejszych fizykéw polskich doby ubiegtej, a z Pol-
skiem Towarzystwem Fizycznem zwigzany szczeg6lnie blisko, gdyz on
witasnie byt inicjatorem i zatozycielem Towarzystwa Fizycznego w War-
szawie, ktore przeksztatcito sie nastepnie w Polskie Towarzystwo Fi-
zyczne.

Jozef Kowalski byt synem d-ra Tadeusza, radcy Komitetu
Towarzystwa Kredytowego Ziemskiego, jednego z najwybitniejszych dzia-
taczy na polu naukowo-rolniczem i spotecznem w dwczesnem Krélestwie
Kongresowem, i Julji z Wasilewskich. Urodzit sie 16 marca r. 1866
w Putawach, gdzie ojciec jego byt podéwczas profesorem Wyzszego In-
stytutu Rolniczego.

Po odbyciu nauk szkolnych w Réwnem i w Warszawie wstgpit na
wydziatl prawa Uniwersytetu Warszawskiego, lecz juz po roku przeniést
sie do Getyngi. Tutaj wykiady matematyki profesora Feliksa Kleina
wywarty na nim tak silne wrazenie, ze postanowit poswieci¢ sie wylacz-
nie naukom S$cistym. Aczkolwiek prof. Klein godnie reprezentowat tra-
dycje matematyczne Getyngi, uswietnione nazwiskami takiemi jak
Gaussa i Riemanna, niemniej nie pocigghgt Kowalskiego do obra-
nia za specjalno$é¢ matematyki; specjalnoscig jego stata sie fizyka, w kto-
rej gtéwnym jego nauczycielem byt W. Voigt.

W r. 1889 uzyskat Kowalski doktorat filozofji na podstawie roz-
prawy o wytrzymatosci szktal). Badanie to, przeprowadzone w pracowni
prof. Voigta, zmierzato do rozstrzygniecia miedzy hipotezami Saint
Venanta i F. Neumanna z jednej, Clebscha =z drugiej strony, i po-
legato na rozrywaniu szkita, poddawanego rozmaitego rodzaju odksztat-
ceniom. Ani jedna ani druga hipoteza nie zostata potwierdzong. Poza-
tem wykonat Kowalski w pracowni Voigta jeszcze dalsze badania:
nad sprezystoscig i wytrzymatoscig szkia w wyzszych (do 200°) tempe-
raturach?) oraz nad zmianami objetosci, sprezystosci i wytrzymatosci
szkta, poddanego hartowaniu3.

W rozprawce teoretycznej4, noszacej cechy szkoly Voigta, zwro-
cit Kowalski uwage na to, ze w uktadach krystalicznych jedno - i trdj-
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skosnoosiowych, précz ogo6lnego zasadniczego warunku przewodnictwa
cieplnego, musi zachodzi¢ miedzy statemi tego przewodnictwa jeszcze
zwigzek dodatkowy, aby druga zasada termodynamiki byta spetniona.

Na jesieni r. 1889 przybyt Kowalski do Berlina, by doskonali¢ sie
w fizyce w stynnnej poddéwczas pracowni prof. Kundta. Stawa tej pra-
cowni opierata sie nietylko na tem, ze jej kierownik by} Swietnym ekspe-
rymentatorem, i ze jego wyklady, stanowigce witasciwie szereg nieraz
ol$niewajacych pokazéw, ryly sie gieboko w umystach stuchaczéw, ale
ponadto na tem, ze miata swoje odrebne, wyrdézniajgce oblicze. Niewat-
pliwie wywarta ona niemalty wpltyw na pdzniejsza dziatalno$s¢ badawcza
i nauczycielskg Kowalskiego, moze tedy nie od rzeczy bedzie poSwie-
ci¢ kilka stéw jej charakterystyce.

Pracownia ta nie zasklepiata sie w jakiej$ jedynej za specjalnos¢
obranej dziedzinie; przeciwnie, zyczeniem Kundta byto, by o ile moznos-
ci kazdy pracownik przynosit z soba zagadnienia, ktére rozstrzygnac
pragnat, i wtasne pomysty. Ponadto jednak kazde nowe zjawisko, kazdy
nowy doniosty postep fizyki natychmiast byt tam poddawany sprawdze-
niu i dalszemu badaniu. Kundt pragnat, by kazdy z pracownikéw wie-
dziat o tem, co robig i co znalezli inni, a, jesli dodamy, ze co tydzien
odbywato sie t. zw. ,Colloquium”, ktére prowadzit prof. Kundt z prof.
M. Planckiem przy udziale sztaba docentéw i asystentéw, a na Kkto-
rem cata wazniejsza literatura biezgca byta nietylko omawiana i dysku-
towana, ale nadto poddawana bardzo nieraz dojmujgcej krytyce, to poj-
miemy, ze pracownia Kundta byta jakgdyby zmniejszonym ale zywym
obrazem catej fizyki spdiczesnej. Nie dziw tez, ze zbiegano sie do niej
ze wszystkich krajow cywilizowanych kuli ziemskiej, nawet najbardziej
oddalonych. W pracowni tej, ktérej atmosfera przesigknieta byta zy-
wym duchem naukowym a niemniej wzajemng zyczliwoscia, KowalsKki
w krétkim czasie zdobyt sobie o0gd6lng sympatje i nawigzat wiele bliz-
szych stosunkéw osobistych. Pobyt jego w Berlinie nie potrwat jednak
dtugo.

Po uptywie pdét roku zaledwie, gdy prof. Roentgen z Wiirzbur-
ga, niegdy$ dtugoletni asystent Kundta, poprosit go o wskazanie mu
kandydata na stanowisko asystenta, Kundt z catego zastepu ukwalifi-
kowanych mitodych fizykéw wybrat Kowalskiego. Pracownie Wiirz-
burska stosunkowo niedawno przedtem opuscit byt prof. Fr. Kohlrausch;
to tez Kowalski, majac do rozporzadzenia Kohlrauschowskie przy-
rzady i urzadzenia, podjat prace z dziedziny, uprawianej przez tego fizy-
ka, a mianowicie zajgt sie zbadaniem przewodnictwa niektoérych elektro-
litbw pod ciSnieniem, dochodzgcem do 500 atmosfer, w przyrzadzie
Cailleteta 5. Okazalo sie, ze zmiany (przewaznie wzrost) przewodnie-



twa nie sa jedynie skutkiem zmian stezenia, lecz wynikaja ze zmniejsze-
nia tarcia jonéw pod wpitywem cisnienia.

Ale i w Wiirzburgu Kowalski nie przebywat diugo. Spadio na
niego w tym czasie nieszcze$cie rodzinne, ktére odczut bardzo gteboko.
Umarta jedyna jego siostra, ktora, acz panna z zamoznego domu zie-
mianskiego, posSwiecita sie byta postudze najubozszych jako siostra mito-
sierdzia; dla niego, ktéory matke stracit wszes$nie, byta ona istotg naj-
drozszg.

W zyciu Kowalskiego nastepuje wowczas pewnego rodzaju
zwrot, ktdéry jakgdyby zapowiadat przejscie od wiedzy czystej do prak-
tyki. Przenosi sie w r. 1891 na Politechnike do Zurychu, na asystenture
przy katedrze elektrotechniki prof. Webera, i uzyskuje stopien inzynie-
ra. Z czasem miato sie to sta¢ czynnikiem, ktéry rozstrzygnat o calem
jego poézniejszem zyciu; niemniej, cho¢ wyrobito w nim pewng skionnos¢
do techniki, nie odciggneto jednak zgota od wiedzy czystej.

Byta to epoka rozkwitu termodynamiki. Dzieto Duhema, prace
Plancka i do$¢ diugo prawie niedostepne dla ogdétu fizykéw prace
Gibbsa (ogtaszane w sprawozdaniach Akademji w Connecticut), ktore
dopiero Ostwald ogtoszeniem przekiadu uprzystepnit, pociggaty umysty.

Kowalski zwraca sie ku temu przedmiotowi, ogtasza o nim obszerne
sprawozdanie dla czytelnikéw polskich poczem ogtasza prace
mv ktérej wypowiada przypuszczenie, ze prawo zgodnos$ci termodynamicz-
nej istnieje takze wowczas, gdy mamy dowolng liczbe sktadnikéw, byle para-
metry byly wyrazone w jednostkach witasciwych. Przypuszczenie to spraw-
dza na roztworach potrojnych, postugujac sie liczbami H. Pfeiffera
i biorac za jednostke witasciwg, ,krytyczna", ilo$¢ cieczy ,czynnej", ktoéra,
domieszana do jednostki masy jednej z dwu nie mieszajgcych sie cieczy,
daje z tg druga cieczg we wszystkich stosunkach roztwér jednolity. Na
mocy rozprawy habilitacyjnej o teorji mieszanin cieczy zostaje Kowal-
ski w r. 1892 docentem fizyki i chemji fizycznej na uniwersytecie w Bernie.

Pragnac uzupeini¢ swe studja w zakresie chemji i elektrotechniki,
wyjezdzat Kowalski za czasow swej docentury bernenskiej kilkakrotnie
na diuzsze pobyty do Paryza, gdzie pracowal w Ecole supérieure d’Elec-
tricite u prof. Hospitaliera, w Ecole de Ckimie et de Physique u prof.
Schiitzenbergera.

W r. 1894 w zyciu Kowalskiego nastepuje zwrot rozstrzygajacy-
Kierownik wydziatu oswiaty kantonu fryburskiego p. Python robi mu pro-
pozycje podwdjng: zorganizowania wydzialu nauk matematycznych i przy-
rodniczych na Uniwersytecie Fryburskim z objeciem na nim katedry fizykir
a rownocze$nie podjecia sie kierownictwa wyzyskania sit wodnych kan-
tonu, co miato dostarcza¢ $rodkéw pienieznych na potrzeby nowego wy-



dziatu. Aczkolwiek Kowalski posiadat, dzieki wyksztatceniu zaréwnc
scisle naukowemu jakotez technicznemu, uzdolnienie do objecia kazdego
z tych tak rdéznych stanowisk, niemniej potgczenie ich byto zadanieml
zda sie przekraczajagcem mozno$¢ jednego cztowieka. A jednak Kowal'
ski podotat witozonemu nan zadaniu, wywigzat sie z niego ku zadowole-
niu swych mocodawcéw, zdobywajgc tem zupetne zaufanie i szacunek
witadz szwajcarskich.

A doda¢ trzeba, ze w chwilach, wymagajacych wielkiego napiecia
sit umystowych i rozwiniecia wrecz wyjatkowej energji, jego stosunki*
osobiste przadstawiaty sie nad wyraz ciezko. Pos$lubiwszy sgsiadke z Lu-
belskiego, panne Celine Gosiewskag, ktéra zaptoneta byta gorgcem
uczuciem dla miodego uczonego, osobe idealng, ale, niestety, dotknietg
bardzo juz rozwinietg chorobag piersiowa, z catlg $wiadomoscig wzigt na
siebie obowigzki samarytanskie, ktore z zupelnem poswieceniem pemit*
przez lat kilka, az do zgonu miodej matzonki. Dopiero gdy po pewnym
czasie, w r. 1900, ponownie wstgpit w zwigzki matzenskie, pos$lubiajgc
panne Leonje z zacnego i wysoce uzdolnionego rodu Rostworow -
skich, znalazt niezamgcone juz odtad i zupeilne szczes$cie rodzinne,
a ponadto mitoda zona, niezwykiemi przymiotami ducha wyposazona, nie-
tylko stata mu sie podporag i pomocg w jego osobistej dziatalnosci, ale
ponadto utworzyta z nim jeden z tych domoéw polskich zagranica, ktére
byty niejako ambasadami przemocg do grobu wttaczanej a jednak zywej;
Polski, dom, w ktorym zbieraly sie najwieksze znakomitosci S$Swiata
naukowego, politycznego, artystycznego, towarzyskiego, obok wybitnych’
przedstawicieli Kosciota. Pozatem dom pp. Kowalskich we Fryburgu byt
ostojg dla licznego grona studjujacych wdéwczas na uniwersytecie tamecz-
nym polakéw, Kowalski bowiem witasnie dzieki swym stosunkom
z wiadzami szwajcarskiemi przeprowadzit byt po strajku szkolnym
w dawnej Kongreséwce w r. 1906 uznanie przez wyzsze uczelnie szwaj-
carskie Swiadectw dojrzatosci polskich szkét prywatnych.

Pod wzgledem naukowym dwudziestoletni okres profesury Kow a 1-
skiego we Fryburgu byt w jego zyciu najwazniejszym i najptodniej-
szym. Gdy zaktad fizyczny zostat nalezycie urzadzony, narazie podjat
Kowalski prace, stanowigce jakby nawigzanie do dawniejszych. Ce-
lem sprawdzenia teorji Van der Waalsa wykonywa doswiadczania )
nad wplywem cisnienia na mieszanie sie cieczy. Z B. Zdanowskim
podaje 9 i wyprobowuje nowg metode mierzenia wielkich oporéw elek-
trolitycznych przez przystosowanie do tego zagadnienia metody Sie-
mensa mierzenia oporow kabli elektrycznych, droga wymierzania czasu
potrzebnego na tadowanie kondensatora poprzez dany opdér. ZJ, Modze-
lewskim przeprowadzal) pomiary spoiczynnikéw zatamania mieszanin



niektéorych zwigzkéw organicznych celem ustalenia wzoréw, wigzgacych tc
wspotczynniki z gestosciami. Z P. Tomarczenka bada n) skrecenie
ptaszczyzny polaryzacji cukru w roztworach soli. Celem sprawdzenia
wynikéw Konowatowa, otrzymanych dla mieszanin podwdjnych,
wykonywa ia) doswiadczenia nad opalescencjg mieszanin potréjnych
w punkcie krytycznym ich zdolnosci mieszania sie.

Jednak dziedzina, ktéra stata sie na przeciag szeregu lat gtownem
i najwazniejszem polem pracy Kowalskiego, byto zagadnienie lumt
nescencji. Punktem wyjscia jego byly rozwazania teoretyczne, oparte na
teorji korpuskularnej J. J. Thomsona, a zmierzajgce do ujecia jedno-
litego zjawisk fluorescencji i fosforescencji, a zarazem do wyttumaczenia
odstepstw od prawidta Stokes a 13. W istocie swej rozwazania te
opieraty sie na przypuszczeniu istnienia dwu rodzajow uktadoéw, z ktérych
.jedne pod wpitywem czynnika pobudzajgcego wyrzucajg elektrony, drugie,
zatrzymujac je chwilowo lub przez czas diuzszy, dzieki zwiekszeniu
.energji, stajg sie zdolne do promieniowania. Tedy energja tego promie-
.niowania miataby swe Zrodio czeSciowo w energji ukiadéw atomowych.

Teorje te, z natury rzeczy ogo6lnikowa, jako powstatg przed ujeciem
pojecia atomu w SciSlejsze ksztatty na podstawie kwantowos$ci przez
Bohra, ktorg zresztg sam autor uwazal jedynie za hipoteze orjentacyina,
niebawem zarzucit i sprobowat sprawdzi¢ 14 poddang mu przez Einsteina
'mys$l, ze czesci energji promieniowania luminescencyjnego szukaé¢ nalezy
«w energji ruchu czgsteczkowego. Stad wniosek, Zze widmo fluorescencji
winno zmienia¢ sie pod wpitywem temperatury. Doswiadczenia, wykonane
nad zasadg rodaminowg w temperaturach 18 — 20° i — 185° zalezno$¢ te
.potwierdzity. Jedna z prac powyzej przytoczonych 15 zawiera nadto po
raz pierwszy wykonane doswiadczenia nad termoluminescencjg pod wpty-
wem promieni Rontgena.

Szczego6towe badania luminescencji rozpoczyna praca, wykonana
z C. Gar nierem 1) nad fosforescencjg niektérych ziem rzadkich, zmie-
szanych przy pomocy biatych soli topliwych z siarkami ziem alkalicznych,
pod wptywem promieni nadfijotkowych, oraz druga nad oznaczeniem naj-
wiekszego natezenia fosforescencji siarku wapnia z domieszka samaru
,pod wptywem promieni nadfijotkowych i katodowych 17).

W dalszym ciggu uwage Kowalskiego pocigga jednak przede-
wszystkiem fosforescencjg w temperaturze niskiej (ciektego powietrza).
Przedmiotowi temu poswiecony jest diugi poczet prac. Rozpoczyna go
badanie roztworéw alkoholowych azotanéw niektérych ziem rzadkich
1 paru zwigzkoéw organicznychl8, poczem z J. Dzierzbickim bada
Kowalski 19 ditugi szereg zwigzkéw organicznych w roztworach roz-
mcienczonych w alkoholu etylowym i stwierdza wptyw budowy chemicznej



na natezenie i trwanie fosforescencji (zwigzki para goéruja nad zwiazkami
orto i meta). W tymze r, 1909 stwierdza Kowalski-0 szybsze zani-
kanie promieniowania dtugofalowego niz kroétkofalowego, zgodnie z pra-
wem W iena.

Nastepnie przechodzi Kowalski od spostrzezen podmiotowych
do spektrofotografji2l), co doprowadza go do stwierdzenia zwigzku mie-
dzy widmami pochtaniania a widmami fosforescencji w niskich tempera-
turach, ktdéry znajduje wyraz w statosci roznicy liczby drgan odpowiada-
jacych sobie pasm ($Srodkéw) obu widm, a wreszcie do odkrycia no-
wego zjawiska 22, ktore nazwat fosforescencjg postepowa. Zjawisko
to polega na tem, ze w roztworach alkoholowych ciat aromatycznych
w temppraturze niskiej na skutek pobudzenia zapomocg promieni nadfi-
jotkowych na tle widma fosforescencji chwilowej, ztozonego z szerokich
pasm, zaczyna powoli wystepowa¢ widmo, ztozone z waskich pasm, kto-
rych natezenie wzrasta stopniowo w miare przediuzania czasu pobudzenia
i dosiega granicy, zaleznej od natezenia Swiatta pobudzajgcego i tempera-
tury. Czas, potrzebny do osiagniecia tej granicy, zalezy od rodzaju ciata
i od potozenia w widmie. Trwanie tej fosforescencji rosnie z obnizeniem
temperatury. Widmo to zanika wolno (nieraz po 100 sekundach) i jest
bardzo charakterystyczne dla danego zwigzku. Zjawisko wystepuje jedynie
ponizej pewnej temperatury.

Zalezno$¢ widma fosforescencji postepowej od budowy chemicznej
dla pochodnych benzolu zbadat Kowalski najprzéd z J. Dzierz-
bickim-3, nastepnie sam -4), wreszcie znowu z Dzierzbickim 29-
stwierdzajac wptyw zastepowania atoméw wodoru w benzolu przez rézne
grupy, co sprawia przesuwanie pasemek ku jednemu lub drugiemu kon-
cowi widma.

Wobec zwigzku widm fosforescencyjnych z widmami pochtaniania,
zbadat Kowalski z E. Banasinskim2) widma pochtaniania roz-
tworéw alkoholowych benzolu i jego pochodnych w temperaturach nis-
kich, sam za$ 2 wptyw na nie temperatury, stwierdzajac wystepowanie
nowych pasm, gdy temperatura spada.

Do dalszych badan Iluminescencji zbudowat Kowalski z F
v. Hauerem2) monochromator do promieni nadfijotkowych i bardzo
jasny spektrofotometr, ale przy pomocy tych przyrzadéw juz tylko zdo-
tano potwierdzi¢ niektére dawniej otrzymane wyniki oraz badano zalez-
nos¢ pasm fosforescencyjnych ,trwatych" od temperatury.

Badania Kowalskiego w zakresie luminescencji stanowig gtéwng
jego zastuge naukowg. Za prace nad fosforescencjg w niskiej tempera-
turze Harvard University w Bostonie przyznat mu nagrode w r. 1912.

Drugg grupe prac, wykonanych przez Kowalskiego w epoce



fryburskiej, stanowig doswiadczenia z wytadowaniami elektrycznemi,
bardzo réznorodne, najczesciej przy wielkich napieciach, nieraz majace
na widoku zastosowania techniczne i praktyczne.

Wymienié¢ tu nalezy doswiadczenia, wykonane z 6wczesnym asysten-

tem a obecnym Prezydentem Rzeczypospolitej I. Mos$Scickim-5 nad
otrzymywaniem kwasu azotowego z powietrza w tuku pradu zmiennego
0 wielkiem napieciu i wielkiej czesto$ci; badanie te stalo sie punktem

wyjscia dla dalszych wiasnych prac obecnego Prezydenta.

W r. 1903 robit Kowalski doswiadczenia z figurami Lichten-
bergad), w nastepnym mierzyt diugosci iskry przy wielkich napie-
ciach 3l); szczeg6towe badanie tego przedmiotu przy pradzie zmiennym
wykonat poézniej z U. Rappelem3); dalej robit doswiadczenia nad
tukiem pradu statego ), oraz, w celu sprawdzenia zastosowania teorji jonéw
do zjawisk w tuku i do wytadowania oscylacyjnego 3, nad widmem luku
pradu zmiennego o wielkiem napieciu3i), tudziez nad zwigzkiem rozpylania
elektrod z indukcjg wiasng w oddziatywaniu na widmo iskry3), z P. Joye'm
nad widmem #tuku pradu statego3?), z E. Ba. nasinskim nad rozpyla-
niem metali przez wyladowanie oscylacyjne 33, dalej sam nad zjawiskami
Swietlnemi w rozrzedzonym azocie3), w parze rteci4d0), wreszcie nad zastoso-
waniem iskry oscylacyjnej jako wydajnego zrodta promieni nadfijotkowych4l)-

Poza wymienionemi dwiema grupami prac Kowalskiego spo-
tykamy w jego dorobku poruszone najrozniejsze tematy, jako to: spraw-
dzenie teorji drgan wymuszonych4), rozmaitos¢ widm rteci, kadmu
1 cynku, otrzymywanych zapomocg r6znych sposob6wi13, widma stopdéw
(z P. B. Hubere m)l, wytwarzanie promieni katodowych zapomoca
pradow T e s 1i4), wywotanie sztucznego dichroizmu zapomoca promieni
radud0, spostrzezenie, ze promienie nadfijolkowe niemal catkowicie od-
bijaja sie od $niegud4y).

Obok dziatalnosci scisle naukowej rozwijat Kowalski w okresie
swego pobytu we Fryburgu takze dziatalno$¢ techniczna. W r. 1898
zostal naczelnym inzynierem rzadowych zaktadéw elektrycznych we
bryburgu; pozatem ogtaszal artykuty, uzyskal szereg patentéw (nowy
akumulator, otrzymywanie kwasu azotowego z powietrza, sterylizacja wo-
dy zapomocg promieni nadfijolkowych, ulepszenie w telegrafji bez drutu,
zastosowanie pradow zmiennych o wielkiej czestosci w metalurgji i t. d.).

Wybuch wojny $Swiatowej potozyt kres pracy badawczej Kowal-
skiego, rozwijajacej sie bujnie w pracowni fryburskiej. Kowalski
zostat jednym z zatozycieli polskiego komitetu ratunkowego w Vevey,
z Sienkiewiczem, Paderewskim, Osuchowskim i innymi,
i zostat wybrany na wiceprezesa tego komitetu, stanat jako prezes na
czele komitetu, ktéry podjat na obczyznie wydanie Encyklopedji, majacej



oznajmi¢ Swiat z tem, czem jest Polska, dojezdzal czesto do Warszawy,
a, gdy w roku 1915 rektor Brudzinski poczgt tworzy¢ w niej uni-
wersytet polski, wzigt urlop we Fryburgu i natychmiast pospieszyt do
Warszawy, gdzie powierzono mu wyktady fizyki zaréwno na Uniwersy-
tecie jak w Politechnice. Nowy Zaktad fizyczny Uniwersytetu byt juz
wprawdzie wybudowany, ale zupetnie nie urzadzony; Kowalski wio-
zyt swg niespozytg energje w urzadzenie wewnetrzne tego Zakiadu;
w szczeg6lnosci zaprowadzit w nim instalacje elektryczne, posprowadzat
i pozamawiat cenne przyrzady naukowe, zwiaszcza z zakresu optyki,
ktadgc tem samem podwaliny obecnego, na wysokim zaiste poziomie po-
stawionego Zaktadu, co byto poddéwczas mozliwe ze wzgledu na tatwosc
uzyskiwania kredytéw i rozlegte stosunki Kowalskiego zagranica.

W r. 1919 nastgpito uregulowanie obsady katedr w szkotach wyz-
szych. Kowalski, aczkolwiek byt znanym wuczonym, profesorem zwy-
czajnym i bytym rektorem (w r. 1897 — 1898) Uniwersytetu Frybur-
skiego, zostat mianowany profesorem Politechniki, a temsamem odsuniety
od Zaktadu uniwersyteckiego, ktory wiasnie przygotowat byt jako teren
przysztej pracy, zamierzajac prowadzi¢ dalej przedewszystkiem badania
luminescencji i techniczne nad sterylizacja wo6d zapomoca promieni nad-
fijotkowych. Zaznaczy¢ tu jednak nalezy, ze takie zatlatwienie sprawy,
ktére wywotato zdziwienie w zagranicznych sferach naukowych, byto
wytgcznie dzietem czynnikéw, poza kotami fizykéw stojacych.

(@) moznos$ci podjecia zamierzonych badan na gruncie Politechniki
wobec zmienionych warunkéw nie byto mowy.

Pozatem Kowalski po tem, co zaszto, nie czut juz pewnego
gruntu pod nogami, a, ponidstszy bardzo dotkliwe straty majgtkowe pod-
czas i na skutek wojny, z zalem zdecydowat sie rozsta¢ sie z nauka, nie
uwazajgc zreszta tego rozstania ani za zupeine ani za ostateczne, i przy-
jat stanowisko posta przy Stolicy Sw. ofiarowane mu przez Paderew -
skiego. Kwalifikacje miat po temu wyjatkowe, bo poniekad (acz nie-
urzedowo) byt on juz poprzednio przedstawicielem Polski na swym poste-
runku fryburskim, miat za sobg powage uczonego, wielkie stosunki mie-
dzynarodowe, a, jako gorliwy katolik, musiat by¢ mile widziany w sfe-
rach watykanskich.

Ocena dziatalnosci dyplomatycznej Kowalskiego wychodzi poza
zakres niniejszego wspomnienia. Poniewaz na nowem polu swej dzia-
talnosci zdotat zyskaé¢ wielkie uznanie ze strony wybitnych przedsta-
wicieli polityki miedzynarodowej, nalezy uznaé, ze sprawdzity sie stowa
Kundta, ktéry kiedy$ powiedziat, ze fizyka jest nauka tak trudnag, ze
kto z nig potrafi sobie poradzié¢, dla tego wszvstko inne bedzie tatwem.

Raz jeszcze zblizyt sie Kowalski do fizyki, a mianowicie w r. 1921,



gdy zostat postem w Hadze. Nawigzat on bardzo bliskie stosunki z sa-
siednig Leidg i tamecznymi uczonymi i w r. 1924 ogtosit przeglad now-
szych badan nad luininescencjg i pochtanianiem 3$wiatta w niskich tem-
peraturach, podajac niektére otrzymane przez siebie wyniki4d, i réwno-
czeSnie z Kamerlingh Onnesem49 wyniki doswiadczen nad fosfo-
rescencjg alkoholowego roztworu fenantrenu w temperaturze ciekiego
helu. Stypendjum, powierzone przez przyjaciét holenderskich jego roz-
dawnictwu, dato moznos$¢ paru fizykom polskim wykonania badan
w stynnej pracowni krijoskopicznej lejdejskiej.

Przeniesiony w r. 1924 na stanowisko poselskie do Wiednia, a w r.
1926 do Angory, juz tylko z ksigzek, ktorych nie przestal skupowacd,
Sledzit rozw6j umitowanej nauki, az w d. 30 listopada 1927 r. po paro-
dniowej chorobie na dalekim posterunku niespodzianie zycie zakonczyt.

Uznanie zastug naukowych Kowalskiego znalazto wyraz w po-
wotaniu go na cztonka korespondenta Akademji Umiejetnosci w Krako-
wie, profesora honorowego Uniwersytetu Fryburskiego, cztonka Warszaw-
skiego Towarzystwa Naukowego, cztonka Komitetu naukowego i cztonka
dozywotniego Francuskiego Towarzystwa Fizycznego i cztonka wielu in-
nych towarzystw naukowych.

Jako cztowiek odznaczat sie Kowalski wyjatkowg wprost dobro-
cig, uczynnoscig i zyczliwoscig dla wszystkich, tym zas, ktérzy mu za-
szkodzili, za zte oddawat dobrem.

Polsce i nauce dobrze sie zastuzyt.
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WIKTOR BIERNACKI



S- P. Wiktor Biernacki.

W dniu 24 stycznia 1929 r. zostaly ztozone w grobie rodzinnym na
Powazkach prochy $§ p. Wiktora Biernackiego, ktéory zmart
w Moskwie 26 stycznia 1918 r., nie doczekawszy sie powrotu do wy-
zwolonej Ojczyzny. Uroczysty a zarazem serdeczny hotd zostat przy tej
sposobnosci ztozony Zmartemu. Imieniem Politechniki Warszawskiej prze-

mawiatl rektor W. Swietostawski, imieniem Warszawskiego Towa-
rzystwa Naukowego i Polskiego Towarzystwa Fizycznego— prof. M. P o-
zaryski, imieniem licznych uczniéw zgastego Profesora— prof. A. Po-
nikowski. Mimo iz nie staliSmy nad Swieza mogitag, mimo iz przez

lat jedenascie mogliSmy sie pogodzi¢ ze smutnym faktem, uczuwalismy
w przemoéwieniach i nastroju obecnych szczery zal, ze oto cztowiek, kto-
ry moégiby jeszcze diugie lata stuzy¢ pozytecznie odrodzonej Polsce, da-
jac Jej swag wiedze i talent, odszedt przedwczes$nie. Catkiem tez natural-
ne, iz w zwigzku z tem Redakcja ,Sprawozdan i Prac Polskiego Towa-
rzystwa Fizycznego” zapragneta przypomnieé¢ cztonkom Towarzystwa o zy-
ciu i pracach zmartego.

S. p. Wiktor Biernacki urodzit sie 30 stycznia 1869 r.
w Opocznie ziemi Radomskiej. Rodzina Jego pochodzita z Kreséw—Oj-
ciec Adolf Poraj-Biernacki z Minszczyzny, matka Joanna
z domu Baranowska z Owruckiego na Wotyniu. Nauki gimnazjalne
odbyt W. Biernacki najpierw w Kielcach, potem w Lublinie pod
stynnym Syngalewiczem; studja uniwersyteckie wypadty za ciezkich
czaséw Apuchtinowskich. Potem pracowal czas pewien u Kundta
w Berlinie. Po ukonczeniu Uniwersytetu ze stopniem kandydata Wik-
tor Biernacki zostaje asystentem nie mniej znanego od wyzej wy-

mienionych dygnitarzy prof, fizyki Zit owa i pracuje na tem stanowi-
sku przez lat szes$é, udzielajac jednoczes$nie lekcyj fizyki prywatnie,
w kompletach i zamaskowanych w znany sposéb szkotach polskich.

W okresie, gdy prof. J. J. Boguski stwarza przy Muzeum Przemystu
1 Rolnictwa Pracownie Fizyczng (1887 —1894), ktéra niestety z braku
srodkow istnie¢ przestata, Wiktor Biernacki staje w szeregu
pierwszych jej adeptow, a jak potem moéwi w r. 1901 na obchodzie ju-
bileuszowym 25 letniej pracy prof. J; J. Bogus kie go, podstawowych.
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kzynnosci fizyka tu sie nauczyt ,u Szanownego Jubilata”. Stopniowo
nadchodza okolicznos$ci, pozwalajace W. Biernackiemu zaja¢ stano-
wisko samodzielne. Przedewszystkiem zostaje on profesorem fizyki
w powstajacej szkole technicznej Wawelberga i Rotwanda, ktdrej
poziom zakrojony by} znacznie wyzej anizeli obecnie — w braku podéw-
czas Politechniki szkota ta miata dawaé¢ Kongreséwce mozliwie najlepiej
wykwalifikowanych technikéw, to tez poziom jej byt czem$ posredniem
pomiedzy poziomem szkoty S$redniej a wyzszej, przesuwajgc sie raczej
ku stronie szkoty wyzszej. Nastepnie z chwilg utworzenia sie Politechni-
ki Warszawskiej obejmuje w niej W. Biernacki katedre fizyki, pra-
cujgc tam az do chwili, gdy jako oficer rezerwy zmuszony jest do opusz-
czenia Warszawy w r. 1915. Niezaleznie od profesury w Politechnice
w ostatnich latach przed wojng W. Biernacki wykiada fizyke na
kursach rolniczych, powstatlych przy Towarzystwie Kurséw Naukowych,
p6zniej w Wyzszej Szkole Rolniczej, utworzonej przez Muzeum Prze-
mystu i Rolnictwa, a przeksztatconej w latach wojny w dzisiejszg Wyzszg
Szkote Gospodarstwa Wiejskiego.

Obejmujac wyktady w szkole Wawelberga i Rotwanda, po-
tem zas w Politechnice W. Biernacki musialt i tu i tam stworzyé so-
bie w nowopowstatych instytucjach warsztaty pracy. Tu sie ujawnia
Jego wielka inicjatywa i wybitny talent przy organizowaniu pracowni
fizycznych tych obu zakladéw naukowych. Gabinet Fizyczny w szkole
Wawelberga i Rotwanda, potgczony w jedng catos¢ z audytor-
jum, przyst~sowanem do wyktadéw fizyki, dotychczas pozostaje wzorem
tego, do jakiego maximum twoérczosSci mozna sie posungé, rozporzadza-
jac ograniczonym w metrach kwadratowych i szesciennych terenem. To
samo da sie powiedzie¢ o Zaktadzie Fizyki Politechniki. Pewne zniszcze-
nie przez czas i nietad z okresu wojny zaréwno w lokalu jak inwenta-
rzu, niewystarczalnos$¢ pomieszczen dla kilka razy wiekszej liczby stucha-
czy niz ta, dla ktoérej Politechnike budowano, to nie sa braki, za ktore
mogiby odpowiada¢ twoérca Zaktadu. Jezeli jednak wzigé rzecz tak, jak
ona byta w warunkach o6wczesnych, nie mozna powiedzie¢ inaczej, jak
ie W. Biernacki, rozporzagdzajagc wyznaczonym dla siebie terenem,
potrafit wyzyska¢ ten teren wprost artystycznie, stwarzajac caloksztatt
gteboko przemyslany, harmonijny ideowo i piekny. Nic dziwnego, ze te
wzory usitowano nasladowaé¢. Gdy budowata sie Szkota Kupcéw, nauczy-
ciel fizyki tej szkoty, a potem jej dyrektor, K. Stuzewski usitowat
mozliwie skopjowac¢ to, co widziat u Biernackiego. Samo zaprojek-
towanie i urzadzenie wymienionych dwu zakiadéw fizycznych jest wy-
stawieniem sobie przez W. Biernackiego pieknego pomnika.

W r. 1915 W. Biernacki opuszcza wraz z wojskiem rosyjskiem
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Warszawe i udaje sie z rodzing do Moskwy. Politechnika Warszawska
przeniesiona zostaje do Niznego Nowgorodu. Biernacki, mieszkajgc w
Moskwie, pracuje tam w szkotach polskich Polskiego T-wa Pomocy Ofiarom
Wojny, jezdzac kilka razy w tygodniu do Nowgorodu na wyktady w Po-
litechnice. Mozna sobie wyobrazi¢, czem byto to dla niezbyt mocnego
zdrowia profesora, zwtaszcza w warunkach jazdy w okresie wojny. Za-
pada tez coraz bardziej na zdrowiu, wreszcie gasnie, pozostawiajgc ro-
dzine w prawdziwie tragicznem potozeniu.

S. p. Wiktor Biernacki by} urodzonym eksperymentatorem. Oce-
na jego dziatalnosci jako fizyka bytaby niezupetna i niesprawiedliwa, gdyby
sie opiera¢ jedynie na wyszczegdlnieniu Jego prac. Dla sprawiedliwej
oceny, trzeba byto Go zna¢ i znaé¢ te warunki, w ktorych pracowat. Pa-
trzac na te prace przez szereg lat, musze powiedzieé, ze byta to praw-
dziwa orka. Mozna byto przyjs¢ w dowolnej porze do Zakiadu Fizycz-
nego Politechniki, pominawszy urzedowag pore obiadowa, a miato sie pew-
nos¢, ze sie tam Biernackiego zastanie. Zawsze byt przytem zajety,-
poruszony; to by} otoczony thumem studentéw, to miat pilng reparacje
lub nowa konstrukcje, nad ktéra radzit z najblizszym swoim towarzyszem
pracy, $wietnym mechanikiem Woltmannem, to znéw wyprébowy-
wat wiasnie jaki$ przyrzad albo szykowat nowe doswiadczenia wyktado-
we. Zywy temperament gnat Go wcigz i wszystko, co robit, robit w tem-
pie szybkiem, co, jak wiadomo, jest najbardziej niszczgace dla tego, kto
tak czyni. Biernacki, jak wielu zresztg ludzi, robit niepotrzebnie rze-
czy, ktére smiato mogiby kto$s za Niego wykonac¢. Byto to zrozumiate —
chciat zrobi¢ jaknajlepiej, a byt pewniejszym siebie niz kogo innego. Ale
zabieralo Mu to zbyt wiele czasu. Zresztg trzeba i to umie¢ usprawie-
dliwi¢ — lubit to, co robit, czynit to z przyjemnoscig, z zapatem, pono-
sito Go tu zamitowanie i mimowoli wpadatl w te sieci, ktére Go krepo-
waty. Z drugiej strony nie mial dostatecznej pomocy, jezeli chodzito
o fachowe obstuzenie tego licznego =zastepu stuchaczy. To tez, mojem
zdaniem, warunki pracy zmarnowaly w znacznej mierze tego cztowieka;
szarzyzna codzienna i ten nieustannie ciggniony Kkierat wyssaty z Niego
za wiele energji i nie pozwolity rozbtysngé Jego talentowi tak, jakby to
sie stato niewatpliwie, gdyby pracowat w normalnych warunkach.

Jak powiedziatem, byt On urodzonym eksperymentatorem, miat buj-
na wyobraznie, niezmiernie szybko orjentowat sie w zjawiskach i wpadat
tatwo na rozmaite pomysty; najczesciej jednak zamierzenia Jego nie do-
chodzity do skutku — nie miat czasu! To tez dorobek, ktory pozostat
w pracach drukowanych, nie przedstawia w nalezytem S$wietle prawdzi-
wej wartosci tego cztowieka, jako fizyka.

Nie chciatbym, aby to podkreslenie eksperymentatorskich cech
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umystu prof. Biernackiego zostatlo w ten sposob niewtasciwie zro-
zumiane, ze zapoznawat On teorje. Przeciwnie, usitowatl zawsze i$¢ mo-
zliwie za catoksztattem rozwoju umitowanej przez siebie nauki i do ostat-
nich chwil, kiedysmy sie w Warszawie widywali, stwierdzatem nieraz —
czesto przypadkiem — jak Scisle trzymat sie zasady, ze fizyk ciggle musi
sie uczyé. W tym celu czesto tez jezdzit zagranice, by utrzymac¢ kontakt
z naukag europejskg. Co innego, ze serce miat zawsze zwrécone do zja-
wisk, do eksperymentu. Nie przeszkadzato to, ze sie mozolit i klgt zarto-
bliwie, ze ,na staros$¢" musi uczy¢ sie teorji wzglednosci.

Prace, pozostate po § p. Wiktorze Biernackim, dajg sie
podzieli¢ na kilka grup. Do pierwszej zaliczamy te, ktére posiadajg ceche
samodzielnych badan i przyczynkéw o charakterze badawczym. Wymie-
ni¢ tu nalezy przedewszystkiem prace, wyzyskang przez Zmartego jako
temat do rozprawy kandydackiej, a mianowicie:

1. Zatamanie $wiatta w cieczy. Wyniki doswiadczen z benzolem.
Prace Mat.-Fiz. t. Ill, 1892 (praca wykonana ze $wiezo podowczas skon-
struowanym refraktometrem P ulfric h a). Dalej ida:

2. O wahaniach elektrycznych w wibratorze wtérnym. Prace Mat.-
Fiz. t IV, 1893. To samo po rosyjsku, Zurnat Fiziko-Chimiczeskawo Ob-
szczestwa t. 25, 1893.

3. Badania wstepne nad oporem iskry, P. M. F. t. V, 1894

4. O oporze iskry elektrycznej, P. M. F. t. VI, 1895. To samo po
rosyjsku — Trudy Warszawskawo Obszczestwa Jestiestwoispytatielej, 1895
i w Journal de Physique Il serie, v. 1V, 1895.

5. Einige Bemerkungen iiber das Aluminiumamalgam, Ann. d. Physik
u. Chemie, neue Folge Bd. 59, 1896 (rozwazajac zjawiska utleniania sie
glinu, autor wypowiada przypuszczenie o roli rteci, jako katalizatora).

6. K woprosu o magnitnom nakionienji w driewnosti (w sprawie
wartosci nachylenia magnetycznego w czasach starozytnych). Trudy
Warsz. Obszcz. Jest. 1899 (préba wyznaczenia wartosci nachylenia
z wyznaczenia Kkierunku osi magnetycznej w garnkach, znalezionych
w wykopaliskach).

7. Zwierciadetka zelazne, otrzymane przez rozpylanie zelaza pra-
dem, P. M. F. t XVI, 1905, to samo po niemiecku: Ann. d. Phys.
vierte Folge, Bd. XVI, 19U5 (bardzo zreczna metoda otrzymywania wy-
mienionych zwierciadetek z uzasadnieniem wyzszo$ci tej metody w sto-
sunku do metody rozpylania katody; praca zawiera tez ciekawg charak-
terystyke otrzymywanych zwierciadetek).

8. W sprawie podwdjnego zatamania w cieczy odksztatconej. Spra-
wozdania z posiedzen Warsz. Tow. Naukowego, Wydz. Mat. Przyr-
Rok 1, 1908.
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9. W sprawie ci$nienia energji promienistej, W. T. N. Rok 1V, 1911.

W. Biernacki specjalnie sie interesowat technikg pomiarowag i po-
Swiecat wiele czasu udoskonaleniu tej techniki, przyczem pozostawato to
w zwigzku z obmys$lanemi przez Niego ¢wiczeniami z fizyki. Do tej ka-
tegorji prac naleza:

10. Zalezno$¢ pojemnosci akumulatorow od czasu wytadowania,
Przeglad Techniczny 1897.

11. Nowy gestosciomierz z podziatkg metryczng. Przeglad Tech-
niczny 1897.

12. Pribor dla opredielenja koefficienta termiczeskawo razszirienja
rtuti (przyrzad do wyznaczania spoiczynnika rozszerzalnosci cieplnej
rteci) lzwiestja Warszawskawo Politechniczeskawo Instituta 1900; takze
po niemiecku Ztsch. f. d. Phys. und Chem. Unterricht, Bd XIII, 1900.

13. Analizator poicieniowy 2z zastosowaniem do badania Swiatta
spolaryzowanego eliptycznie, P. M. F. t. XVI, 1905; takze po niemiecku:
Ann. d. Phys. vierte Folge Bd. XVII, 1905, i po rosyjsku — Zurnat Fiz.
Chim. Obszcz. 1905.

Ogdlnym zagadnieniom dydaktycznym poswiecone sa publikacje:

14. Szkotly techniczne w Szwajcarji, Przeglad Techniczny 1895.

15. Fizyka i Mechanika. Artykut w Poradniku dla Samoukow 1898.

Oczkiem w gtowie byly dla & p. Biernackiego doswiadczenia
wyktadowe. Poswiecat moc czasu zaréwno obmyslaniu doswiadczen, jak
ich praktycznemu wykonaniu; trenowal siebie i pomocnikéw, by demon-
stracja szta sktadnie, usitujac nie dopusci¢, by doswiadczenie sie nie udato.
Dzielit sie tez w prasie fachowej swemi pomystami, a np. znana firma
niemiecka E. Leybold's Nachfolger do dnia dzisiejszego podaje
w katalogu konstrukcje ,nach Victor Biernacki" (wymawiane przez
Niemcow ,Biernaki").

Do rzedu prac, poswieconych technice wyktadowej naleza:

16. Lekcjonnyj opyt s powierchnostnym natiazenjem zidkosti (do-
Swiadczenie wykiadowe z napieciem powierzchniowem cieczy). Wiestnik
Opytnoj Fiziki i Elementarnoj Matiematiki, 1893.

17. Prosty spos6b demonstrowania doSwiadczen Hertza ze zwier-
ciadtami, P. M. F. t. VII, 1896, to samo po rosyjsku Zurnat Fiz. Chim.
Obszcz. i po niemiecku Ann. d. Phys. u. Ch. neue Folge Bd. 55, 1895.

18. Kilka uwag o rurkach Cagnard de la Toura, Wiadomoséci Ma-
tematyczne t. Il, 1898; takze po niemiecku. Ztsch. f. d. Phys. u. Chem.
Unterricht, 1898.

19. Primienienje tampoczek nakaliwanja dla demonstrirowanja.
opytow Gerca i Markoni (zastosowanie zaréwek do demonstrowania
doswiadczen Hertza i Marconiego); to samo po niemiecku: Ztsch. f, d.
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Phys. u. Chem. Unterricht, Bd. XVII, 1900; to samo po rosyjsku: Zurnai-
Fiz. Chim. Obszcz. 1900.

20. Prosty sposob demonstrowania podwojnego zatamania Swiatla
w cieczach odksztatconych, Wiad. Mat. t. X, 1905; to samo — Zurnat
Fiz. Chim. Obszcz. 1905; to samo Phys. Ztsch. Bd. VI, 1905.

21. Przyrzad do demonstrowania skiadania dwu ruchéw obroto-
wych, Wiad. Mat. t. IX, 1905; to samo — Zurnal Fiz.-Chim. Obszcz,
1905; to samo Ztsch. f. d. Phys. u. Chem. Unterricht Bd. XIX, 1906.

22. Wahadto wyktadowe, Wiad. Mat. t. X, 1905 (wzorowy orygi-
nalny opis, obszerna analiza poszczegdlnych przypadkéw, szereg spraw-
dzianéw doswiadczalnych).

Do powyzszego doliczy¢ nalezy szereg artykutdw, majacych na celu
popularyzacje nauki, a wiec:

23. O metodach oznaczania temperatury i wilgotnosci powietrza,
Wszechswiat 1893.

24. O obserwacjach magnetycznych, Wszechswiat 1893.

25. O ptaszczyznie wahan w promieniu spolaryzowanym, Wszech-
Swiat 1894.

26. Elektroliza pary wodnej i gazéw, Wszechswiat 1894.

27. Nowe badania nad widmem prazkowem tlenu, Wszechswiat
1894.

28. Promienie elektryczne, Wszechswiat 1894.

29. O zachowaniu przewodnikéw wobec szybkich wahan elek-
trycznych, Wszechswiat 1894.

30, Chrystjan Huygens, WszechSwiat 1895.

31. Nowe poglady na fotografje w barwach naturalnych, Wszech-
Swiat 1895.

32. O promieniach katodowych i anodowych, Wszechswiat 1895.

33. Promienie katodowe i promienie Réntgena, Ateneum 1896.

34. Odkrycie Roéntgena, Przeglad Techniczny 1896.

35. Kilka uwag praktycznych o fotografji za pomocg promieni
Réntgena, Wszechswiat 1896.

36. Nachylenie magnetyczne w czasach starozytnych, Wszech-
Swiat 1897.

37. Nowe postepy w eksploatacji linij kolejowych akumulatorami,
Przeglad Techniczny 1897.

38. Telegraf bez drutu, Przegl. Techn., 1897.

39. Nowe dziedziny widma. Oddzielny tom Biblioteki Dziel
Wyborowych, 1898.

40. Cisnienie energji promienistej, Przeglad Techniczny 1901.

41. Zjawisko Zeemana, Przeglad Techniczny 1906.
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S. p. Wiktor Biernacki dokonat tez kilku przektadéw, a mia-
nowicie:

C, V. Boys. Banki mydlane, Warszawa 1894.

Balfour Stewart. Fizyka, Warszawa 1894 (Il wyd. 1906).

John Tyndall. Sze$¢ wyktadéow o Swietle. Warszawa 1899.

St. Meunier. Trzesienia ziemi, Wszechswat 1894.

Wreszcie nalezy poda¢ podreczniki, ktoére ukazaly sie w postaci
skryptow.

42. Kurs Fizyki Teoretycznej dla studentéw Politechniki (po ro-
syjsku).

43. Fizyka praktyczna (po rosyjsku).

44. Kurs Fizyki Teoretycznej dla szkoly Wawelberga i Rot-
wanda (po polsku).

45. Kurs Fizyki dla Kurséw Rolniczych (po polsku).

46. Wstep do Fizyki (rekopis, doreczony oddziatowi Stowarzysze-
nia Technikéw w Moskwie).

Tak w krdtkosci przedstawia sie zycie i dorobek fachowy $. p.
Wiktora Biernackiego. Korzystajac i dzi$ z owocéw Jego pracy,
przedewszystkiem z urzgdzonych przez Niego zaktadéw fizycznych Po-
litechniki i Szkoly Wawelberga i Rotwanda, winnismy Mu nietyl-
ko szczere uznanie, ale gteboka wdziecznosé.

Czes¢ Jego pamieci.

St. Kalinowski.






Zofja Mizgieréwna.

O strukturze lublinitu.

Sur la structure de la lublinite.

Sommaire,

Ivanoff a decouvert en 1905, dans la province de Lublin, un nou-
veau type de carbonate de calcium auquel Morozewicz a donne plus
lard le nom de lublinite. Ce mineral recouvre certaines roches et pre-
sente l'aspect d'une couche duvetee qui rappelle soit la moisissure ou
'la ouate, soit forme de minces couches composees de petits cristaux.
Les cristaux de la lublinite ont la forme d'aiguilles de 1a 2 fi d'epaisseur
moyenne et de longueur a peu pres 0,27 mm.

Tschirwinsky, Lang, Miigge, Opolski ainsi que les auteurs
mentionnes ci-dessus ont effectue une serie d'experiences sur la lublinite
«n se servant de methodes optiques et microchimiques. Ces rechercties
n ont pas abouti a des resultats concordants sur la structure du mineral:
certains auteurs le croyaient appartenir au systeme monoclinique ou
triclinique, d'autres l'envisageaient comme un mineral pseudomorphotique
provenant de quelques substances organiques, d'autres enfin supposaient
que c'etait un cristal de systeme rhomboedrique dont la forme des rhom-
boedres se rapproche de celle de la calcite.

On ne pouvait resoudre le probleme que par |analyse aux rayons
X, en particulier, vu les petites dimensions des aiguilles, par la methode
Debye-Scherrer. Au lieu de definir la structure de la lublinite en me-
surant les angles de diffraction et en calculant les caracteristiques en-
tieres des faces ont s'est decide a comparer les cliches obtenus pour
la lublinite avec ceux pour d’autres cristaux connus. Ont s'est servi
«a cet effet de spath d'lslande.

Les cristaux nettoyes et pulverises etaient suspendus sur un fit
de soie dans une chambre photographique contenant une pellicule cylin-
edrique. Le rayonnement provenait d'un tube a afflux type Hadding
muni d'une anticathode de cuivre. Le tube fonctionnait sous une tension
de 50 KY. La duree des poses etait de 45 a 50 heures. Les cliches ob-
lenus exactement dans les memes conditions et dans la meme chambre
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photographique ont prouve que la lublinite et la calcite ont rigoureuse-
ment la meme structure. On voit dans le tableau p. 24 les valeurs de'
sin-Gl calculees a partir des mesures des diagrammes de la calcite et
de la lublinite. Les petites differences proviennent de la difficulty de de-
finir sur la pellicule la distance entre les raies dont I'aspect diffus et
le faible noircissement ne se pretaient pas bien a des mesures precises.

Des essais d'obtenir des figures de Polanyi n'ont pas donne
de resultats positifs. La lublinite, quoique apparaissant sous la forme
de carapaces, ne possede done pas de structure fibrillaire.

Institut de Physique Experimentale de VUniversite de Varsovie.

Manuscrit reeu le 4 novembre 1928.

W r. 1905 L. Ilwanoffl odkryt w okolicy Putaw, w ziemi Lubel-
skiej, nowa odmiane weglanu wapnia, ktéra zaliczyt do uktadu jedno lub
trojskosnego, uwazajac ja za przyrodzony wodzian weglanu wapnia.
W roku 1907 J. Morozewicz-) nadat mineratowi temu nazwe hiblimt,
ze wzgledu na to, ze dzieki swym witasnosciom zastugiwat on na odréznie-
nie od innych gatunkéw szpatu wapiennego. Lublinit wystepuje dosé
czesto w Lubelskiem i na Podolu; stanowi on biatg powtoke na gtazach
z epoki gornokredowej, powloke, mniej lub wiecej puszystg, przypomi-
najacg plesn lub wate. Znamy tez pewng jego odmiane, tworzacg cienkie,,
bi de naskorupienia o powierzchni powyginanej, lekko przytwierdzone
do Sciany.

Dane, dotyczace lublinitu, przytoczone ponizej, znajdujemy w pra-
cach Tschirwinsky' ego 3, Miiggegol, Langa’) i OpolskiegoO!
oraz poprzednio wspomnianych badaczy.

Dane te dotyczg przedewszystkiem wymiarow cienkich, kruchych
igiet, z ktérych skitada sie omawieny minerat. Przecietna grubos$¢ igiet4
zawiera sie w granicach od 1ji do 2" a dla najcienszych spada, zda-

) lwanoff, Annuaire geol. et min. de la Russie 8, p. 23, 1905—6, Neues Jahrb.
f. Min. 2, S. 358, 1907.

2 Morozewicz J. ,Przyczynki d>znajomos$ci weglanu wapniowego"”, Kosvtos'
XXX 11, s. 487, 1907.

3) Tschirwinsky, Doeller, Handbuch d. Mineralchenie 1, S. 356, 1911.

') Miigge, Centralblatt f. Min. S. 673, 1914.

s) Lang, Neues Jahrbuch f. liin. XXXV III, S. 121, 1915, Centralblatt f. Min®
S. 298, 1915.

6 Opolski, Kosmos, Lwow, s. 549, 1921.
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mniem Opolskiego, ponizej 0,001 mm. Maksymalna dtugos$¢ igiet dochodzi
do 0,27 mm., a wyjatkowo dla odmiany puszystej do 1 mm.

W celu okreslenia struktury lublinitu postugiwano sie dwiema me-
todami: optyczng i mikrochemiczng.

Pierwsza z tych metod polegata na mierzeniu dwdjtomnosci i spodt-
czynnika zatamania Swiatta mineratu, na badaniu obrazéw interferercyj-
nych w Swietle zbieznem, oznaczaniu kata za¢mienia krysztatu wzgledem
kierunku jego wydtuzenia, lub wreszcie na mierzeniu maksymalnego kata
zaé¢mienia (Opolski).

Z prac tych wynikato, ze lublinit jest cialem optycznie ujemnem,
o znacznej dwdjtomnosci, niezbyt rézniacej sie od dwéjlomnosci kalcytu,
moraz takim jak kalcyt spétczynniku zalamania ‘).

Metody chemiczne, stosowane przez Langa i Miigge go, polegaty
> ogrzewaniu mineratu przez czas diuzszy w temperaturze 430 °C, roz-
puszczaniu w kwasie octowym (Miigge) oraz na reakcjach barwnych
Lang). Jedna z tych ostatnich reakcyj data wyniki podobne, jak dla
kalcytu, dwie inne przebiegaty o wiele wolniej, niz w wypadku kalcytu.

W kwestji struktury lublinitu wszystkie powyzsze badania nie daty
niestety zgodnej odpowiedzi. Przeciwnie, istniata pod tym wzgledem
wielka réznorodnos$¢ zapatrywan.

Iwanoff uwazat lublinit za minerat jedno lub tréjskosny, Miigge
za pseudomorfoze po resztkach organicznych, L a ng—za krysztat uktadu
ijednoskos$nego. Odmienne stanowisko zajgt Morozewicz, twierdzac, ze
jest to szpat wapienny, wydiuzony silnie w kierunku krawedzi bieguno-
wej romboedru. L'o podobnego wniosku doszedt Opolski w swej pracy
z r. 1921. Podtug niego lublinit jest kalcytem, wystepuje jednak w rom-
boscianach ro6znego rodzaju, jedne sa ostrzejsze, inne sptaszczone. Z tych
wiec dwoéch prac wynikato, ze lublinit tak, jak kalcyt, nalezy do ukiadu
mromboedrycznego.

Ta roznorodnos$¢ zapatrywan na budowe tego mineratu przekonywa
mas, ze wszystkie wyzej przytoczone metody nie wystarczajg do jedno-
znacznego okreslenia struktury tak drobnych krysztatéw, jak igty lubli-
nitu. Ostateczng i kategoryczng odpowiedz mogto w tym wypadku daé
tylko uzycie metody, pozwalajacej wniknga¢ w najsubtelniejszga budowe
'krysztatow: uzycie analizy zapomocg promieni Roentgena.

Ze wzgledu na wystepowania lublinitu w postaci drobnych igiet na-
lezato zastosowa¢ metode Debye'a - Scherrera.

Zamiast stara¢ sie okresli¢ strukture lublinitu drogg og6lng, polega-
jaca na mierzeniu sinuséw katéw ugiecia i obliczaniu wskaznikéw $cian,

1) Zeitschrift fiir Kristallographie 56, S. 227, 1921.
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postanowiono rozwigza¢ zagadnienie droga poréwnania rentgenogramow’
lublinitu z takiemiz diagramami innych znanych krysztatow.

Do tych poréwnawczych fotografij uzywano przedewszystkiem szpatul
islandzkiego oraz lublinitu. Ten ostatni byt dwojakiego pochodzenia::
z Kazimierza nad Wistg (posta¢ ptatkéw) i z Gory Putawskiej (postac
plesni).

Krysztaty przeznaczone do badania kontrolowano pod mikroskopem,,
usuwajgc wszelkie dostrzezone zanieczyszczenia. Nastepnie nalezato dany
minerat jaknajdrobniej sproszkowaé¢ w specjalnym agatowym mozdzierzu.
Jesli sproszkowanie nie byto dostateczne, otrzymywano na filmie na tle
pierscieni punkty Lauego—s$lady odbicia promieni A'od $cian wiekszych
krysztatow.

Po tych przygotowaniach umieszczano proszek krystaliczny na jed-

Rys. 1. Lublinit.

wabnej nici, pokrytej lepka warstwa zelatyny, ktorej uzycie, jak wia-
domo, nie komplikuje rentgenograméw. Ni¢ owa zawieszano nastepnie-
w mosieznej komorze prostopadtosciennej tak, aby po wsunieciu do niej’
mosieznego walca z filmem, 0$ jego zlewata sie z kierunkiem nici. (Pro-
mien podstawy walca wynosit 23,91 mm.).

Przednia $ciana komory zrobiona byta z warstwy otowiu grubosci
jednego centymetra, z niewielkim posrodku otworem, do ktérego wkre-
cana mosiezny kolimator o dlugoéci 3,46 cm. Srednica jego otworu réw-
nata sie 1 mm.

Jako zrédia promieniowania uzywano rury jonowej typu Haddinga
z miedziang antikatodg. Napiecie wynosito Srednio 50.000 woltow. Okienka
rury, zaréwno jak otwoér kolimatora komory, zastoniete by y cienkiemi
blaszkami z glinu. Promienie, stosowane do analizy krysztatéw, tworzyty,
jak to wynika z powyzszych danych, cienka wiazke, w przyblizeniu mo-
nochromatyczng CuKr), i stabe CuKfi. Czas ekspozycji wynosit 45—
50 godzin.
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Gtowne trudnosci wynikatly ze stabej zdolnosci rozpraszajgcej bada-
nych mineratéw. Fotografje wymagatly dlugiego naswietlania, co znowu
wptywato na zaciemnienie tta catej kliszy i bardzo utrudniato odczyty-
wanie. [[-Poza tem trzeba byto naktadaé¢ na”nitke sporo krysztatdéw i[ po-
stugiwacé¢ sie kolimatorem o $rednicy 1 mm. (nie za$ 2 mm.), przez co
piersScienie nieco sie rozszerzaty.

Rentgenogramy, otrzymane w tych samych $cisle warunkach i w tej
samej komorze, dowiodty, ze kalcyt i lublinit maja budowe identyczng
(rys. 1i 2).

Aby upewni¢ sie co do tego, ze wyzej podane rentgenogramy od-
powiadajg rzeczywiscie krysztalom o zupeinie jednakowej strukturze, wy-
mierzono na filmie odlegtosci tukéw, lezacych symetrycznie.

Korzystajgc ze wzoru 0= J-p, gdzie 0 oznacza kat promienia pa-

Rys. 2. Kalcyt.

dajgcego z ptaszczyznag sieciowa, 2 L odlegto$¢ srodkéw dwéch tukéw na
filmie, lezgcych symetrycznie, R promien filmu cylindrycznego, mozna
byto okresli¢ wartosci Q a nastepnie sin* 0, zawarte w dwdéch pierwszych
rubrykach zatgczonej ponizej tablicy. W trzeciej rubryce umieszczono dla
poréwnania wartosci sin- 0, obliczone dla kilku $cian kalcytu na zasa-
dzie wzordw:

nk= 2dwvgr sin 9 (X= 1,537 A),
oraz l):
r | 3,85 . 10~8cm.

v/p2+ 3 2+ r2+ 2 (pg-\-qr-\-rq) cos 101° 9'

Y Maujuin, La structure des cristaux p. 110, Paris, 1924.
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Réznice miedzy odpowiedniemi wartosciami sin2G dla szpatu i lub-
linitu wynikaja z powodu trudnosci doktadnego odczytania odlegtosci 2L,
wobec tego, ze pierscienie byly wzglednie szerokie i zaczernieniem mato
roznity sie od tta.

Przytoczona ponizej tablica obejmuje wartosci sin2C@ dla wszystkich

sin 2
! wskazniki 230
1 n m $ciany ugle-
lublinit kalcyt kalcyt par crl]a
0,041 0,044 0,040 100 1
0,055 0,055
0,067 0,067 0,064 110 1
0,098 0,100
0,116 0,117
0,139 0,139
0.167 0,168
0,189 0,189
0,214 0,213
0,232 0,233
0,257 0,261 0,257 110 2
0,289 0,291 0,293 111 2
0,326 0,329
0,351 0,358 0,359 100 3
0,385 0,388
0,424 0,427
0,445 0,448
0,468 0,470
0,522 0,523
0,538 0,544
0,571 0,574 0,578 110 3
0,604 0,608
0,630 0,633
0,658 0,663

zauwazonych tukoéw, procz kilku bardzo juz rozmytych, odpowiadajgcych
najwiekszym katom ugiecia. Kreski w rubryce drugiej (kalcytu) oznaczaja
istnienie bardzo stabych pierscieni, ktérych brakowato na filmach lubli-
nitu. Mozliwe, ze pierscienie te pochodza od stabego promieniowania
Kfi i ze zdotaty sie uwydatni¢ tylko na filmach kalcytu, nieco dtuzej na-
Swietlanych.
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Robiono pczatem rentgenogramy porownawcze kalcytu widknistego,
pochodzacego z Korondfiirdo (Wegry)—otrzymano pierscienie takie, jak
dla szpata islandzkiego, tylko stabsze i w mniejszej ilosci, gdyz jako zrédia
promieniowania uzywano innej rury o nizszem napieciu. Natomiast dia-
gram aragonitu (weglanu wapnia o budowie rombowej) wypadt, jak to
byto do przewidzenia, zupeinie inaczej (rys. 3).

Po stwierdzeniu identycznosci kalcytu i lublinitu nalezato jeszcze
zaja¢ sie kwestjg, czy ten ostatni tworzy rombosSciany roéznego rodzaju,
jak to twierdzit Opolski. Gdyby jednak tak byto, to pierscienie lu-
blinitu stanowityby wypadkowe wielu pobliskich pierscieni, powstatych
wskutek odbicia promieni od S$cian rozmaicie w réznych krysztatach na-

Rys. 3. Aroganit.

chylonych. tuki te powinny by¢ zatem znacznie bardziej rozmyte od
tukéw na filmach kalcytu. Tego jednak przy poréwnywaniu rentgenogra-
moéw nie dato sie zauwazy¢.

Analiza zapomoca promieni X mogta daé¢ odpowiedZ na jedno jesz-
cze zagadnienie, a mianowicie, czy lublinit wystepujacy w naskorupie-
niach posiada strukture wioknistg. Wiadomo, ze ciala o takiej budowie
dajg tak zwane rentgenogramy Polanyi'ego w postaci punktéow i kre-
sek. Przy naswietlaniu ptatkéw lublinitu otrzymano jednak tylko pierscie-
nie, co dowiodto:

1) zupetnie beztadnego utozenia igiet w minerale w stanie naturalnym,

2) nadzwyczaj drobnych rozmiaréw tychze igiet, skoro nie otrzy-
mano ani jednego punktu, powstatego wskutek odbicia promieni X od
Sciany pojedyniczego wiekszego krysztatu.

Prébowano pozatem uporzadkowac¢ igly lublinitu tak, aby mozna
byto otrzymac¢ figury Polanyi'ego. Zawieszano w tym celu pewng ilos¢
Jgiet w cienkiem naczyniu szklanem o $ciankach ptasko - rdwnolegtych,
wypetnionem wodg i ustawionem pionowo. Przy pomocy mikroskopu ob-
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serwowano, czy igty nie utozg sie réwnolegle pod wpltywem sity ciezkosci.
Jednak po kilku dniach potozenie igiet byto réwnie beztadne, jak z po-
czatku.

Ostatecznie mozemy zatem uwazaé¢ za stwierdzone, ze:

1) lublinit jest kalcytem,

2) lublinit wystepujacy w postaci ptatkéw nie posiada struktury
wioknistej.

Pozostaje mi jeszcze wyrazi¢ serdeczne podziekowanie P. Profeso-
rowi dr. S. Pienkowskiemu za cenne rady i wskazowki, ktorych mi
nigdy nie szczedzit. Pragne tez ztozy¢ wyr&zy wdziecznosci PP. Profe-
sorom: dr. S. Thuguttowi i dr. T. Woynie za taskawe udzielenie
mi mineratléw przeznaczonych do badanh.

Zaktad Fizyki DoSioiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 4 listopada 1928.



J6zef Kawa.

Pomiary kalorymetryczne i elektryczne
w tuku rteciowym.

Kalorimetrische und elektrische Messungen im Quecksilberlichtbogen.

Zusammenfassung.

Die eiserne Anode einer Quecksilberbogenlampe aus Pyrexglas ist
ais Kalorimetergefass ausgebildet und mit Wasser gefiillt (Fig. 2).
Die Quecksilberkathode und die Glaswand der Lampe bis zur Anode
sind im Wasser eingetaucht, um wahrend des Brennens eine konstante
lemperatur und eine konstante Quecksilberdampfspannung zu erhalten
(Fig. 1).

Der zeitliche Verlauf der Temperatursteigerung des Kalorimeter-
wassers ist bei verschiedenen Stromstarken und konstanter Bogenlange
L~2,5 cm geme3sen. Die Resultate der Messung sind auf der Fig. 6
oben ersichtlich gemacht. (Abszisse — Zeit, Ordinate — Temperatur).
Der Wasserwert des Kalorimeters wird mit Hilfe eines kleinen elektri-
schen Heizkorpers (Fig. 2a, G) bestimmt und die Warmeentwicklung
an der Anode in der Zeiteinheit daraus berechnet. Die auf diese Weise
erhaltenen Werte sind in der Fig. 6 unten Kurve VII' aufgetragen. (Ab-
szisse— Stromstarke in Ampere, Ordinate—Leistung in Watt). Aus dem ge-
radlinigen Verlauf der Kurve ersieht man, dass die Warmeentwicklung
an der Anode Q fur diese Bogenlange der Stromstarke | proportional ist:
Q~ I p indem 9 den Voltaquivalent der Leistung bedeutet. Die Gerade
VI' stellt den Voltaquivalent (Abszisse — Ampere, Ordinate — Volte) dar
(ca 6 Volt).

Die Gerade VI stellt die bei diesen Versuchsbedingungen von der
Stromstarke unabhangige Elektrodenspannung (ca 9 Volt) dar (Abszis-
se—Ampere, Ordinate—Volte). Auf dieselbe Weise ist der Voltaquivalent
der Anodenerwarmung fiir verschiedene Bogenlangen und konstanten>
Strom 1=1,5 A bestimmt. Fig. 3 oben stellt die Ergebnisse der kalori*
nietrischen Messungen dar. Die Kurve I' (Fig. 3) gibt dagegen den aus
diesen Messungen berechneten Voltaquivalent wieder. Die Kurve
stellt die Elektrodenspannung der Lampe als Funktion der Bogenlange



28 JOZEF KAWA

dar. Die letzte Kurve kann auch so gedeutet werden, dass sie den Volt-
aquivalent der Leistung fiir die ganze Lampe, Kathode, positive Saule
und Anode, darstellt. Zieht man die Ordinaten der Kurve I' von denen
der Kurve | ab, so bekommt man den Voltaquivalent der Leistung fiir
die Kathode und zugleich die positive Saule (Kurve 1").

Fiir kleine Bogenlangen zwischen 0,5 und 3,5 cm ist die positive
Saule nicht vorhanden, die Anode befindet sich im Faradayschen Dun-
kelraum. Der Voltaquivalent der Anodenleistung betragt ca 6 Volt, der
der ganzen Lampe—ca 9 Volt. Beide sind von der Stromstarke und von
der Bogenlange fast unabhangig. Man kann dieses Verhalten in der fol-
genden Weise erklaren: Der Anodenfall ist. bei diesen Bedingungen gleich
Null. Die Anodenleistung Q entspricht der Eintritts- oder Neutralisations-
warme der Elektronen von kleiner kinetischen Energie, welche sich durch
Diffusion im Faradayschen Dunkelraum ausbreiten. Da die positive
Saule nicht vorhanden ist, entspricht 3 Volt dem Voltaquivalent der ka-
thodischen Leistung. Angenommen, dass bei der Vergrosserung der Bo-
genlange an der Kathode nichts geandert wird, kann man durch Abzie-
hen von den Ordinaten der Kurven I" des konstanten Wertes 3 Volt den
Voltaquivalent der Leistung in der positiven Saule bestimmen.

Bei der Vergrosserung der Bogenlange iiber 3,5 cm wird die Strom-
starke kleiner, da weniger Elektronen nach der Anode gelangen koénnen.
Die Lampe erlischt bald, wenn man nicht vorher einen geniigend grossen
Widerstand vorgeschaltet hat. Bei einem grosseren Vorschaltwiderstand
trite selbsttatige Regulierung ein, indem die an dem Widerstand liegende
Spannung bei der Verkleinerung der Stromstarke kleiner wird, dagegen
die bei konstanter Netzspannung fiir die Lampe iibrigbleibende Span-
nung wachst. Bei ca 4—5 cm Bogenlange treten in der Nahe der Anode
leuchtende Gebilde auf. Gleichzeitig steigt die Warmeentwicklung an
der Anode und die Elektrodenspannung an. Da sich der anodische Volt-
aquivalent und die Elektrodenspannung um denselben Betrag (ca 8 Volt)
vergrossern, kann man die Erscheinung so erklaren, dass an der Anode
der Anodenfall A entsteht, die Kkinetische Energie der Elektronen grosser
wird und zu der Eintrittswarme sich addiert. Die Warmeentwicklung
an der Anode betragt jetzt: Q =1 (tf-)- A).

Bei weiterer Vergrosserung der Bogenlange wird der anodische Volt-
aquivalent und die Elektrodenspannung wieder kleiner. Die vom Anfang
der positiven Saule weiter entfernten Teile haben geringere Helligkeit,
als die Stirn der Saule. Die Erscheinung kann man in folgender Weise
erklaren. Am Anfang der Saule tritt infolge der grosseren Feldstarke
die lonisation ein. Es entstehen die Raumladungen: die positive Ladung
von der Kathodenseite, die negative —von der Anodenseite. Dazwischen
mentsteht ein umgekehrtes elektrisches Feld, das die am Anfang der Saule
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beschleunigten Elektronen wieder bremst. Die Kkinetische Energie der
Elektronen wird kleiner. Dadurch vermindert sich auch die Warme-
entwick lung an der Anode. Zwischen der positiven Raumladu”~g an der
Stirn der positiven Saule und der negativen im Faradayschen Dunkel-
raum entsteht eine vergrosserte positive Feldstarke. Bei bestimmten Ver-
suchsbedingungen tritt bei weiterer Vergrosserung der Bogenlange noch
ein zweites Maximum auf. Die Fig. 4 stellt die Resultate dar: oben —
die Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen, unten — die Kurven |l
und II', die der Elektrodenspannung und dem anodischen Voltaquivalent
entsprechen. Die Erklarung des zweiten Maximums ist dieselbe wie die des
ersten. Bei der Steigerung der Spannung entsteht die zweite lonisierungs-
stelle. Die entgegengesetzt gerichtete Verschiebung der Ladungen bedingt,
dass das negative elektrische Feld hinter der lonisierungsstelle, und das
positive—vor der zweiten lonisierungsstelle entsteht.

Dieses Bild iiber den Mechanismus des Quecksilberbogens wird noch
durch spektroskopische Untersuchungen unterstiitzt. Der Quecksilber-
lampe wird etwas Heliumgas zugemischt. Die verschiedenen Teile des
Lichtbogens sind auf dam Spalt des Spektrographen abgebildet. Da die He-
liumlinien viel grossere Anregungsspannung, ais die des Quecksilbers und
des Wasserstoffs haben,”“ erscheinen sie nur an den Stellen der Entla-
dung, wo die grossere Feldstarke herrscht.

Die Fig. 17, Ill, Tafel |, stellt die Spektralaufnahme dar, wo der Ka-
thodenfleck, der Faradaysche Dunkelraum und der Anfang der positiven
Saule auf dem Spalt abgebildet sind. Man sieht auf dem Bilde unten
im Kathodenfleck die ,enhanced line” des Quecksilbers (4959 A) ais
Punkt stark hervortreten. Etwas hoher, im Faradayschen Dunkelraum,
sieht man nur die starksten Quecksilberlinien; noch héher, am Anfang
der positiven Saule, wo das starkste elektrische Feld herrscht, erschei-
nen auch Heliumlinien. Diese Aufnahme entspricht dem Heliumdruck von
0,01 mm Hg.

Die Aufnahme Fig. 17, Il entspricht dem Druck von 0,6 mm Hg.
Der Faradaysche Raum zieht sich ganz zusammen. Die positive
Saule fangt bei der Kathode an. Die Heliumlinien, die am Anfang der
Saule stark hervortreten, werden wegen der Bremsung der Elektronen
im negativen elektrischen Felde immer schwacher. Gleichzeitig werden
die Quecksilber und Wasserstofflinien starker, da bei kleinerer Elektro-
nengeschwindigkeit die Ausbeute an den anregenden Stoéssen besser ist.
(vgl. Fig. 18, Tafel Il). Die dritte Aufnahme (Fig. 17) stellt den Anoden-
teil der Lampe bei grosserer (ca 13 cm) Bogenlange dar, wo das zweite
Maximum der Feldstarke ansetzt. Die Heliumlinien erscheinen nur dicht
an der Anode. Sie fehlen unten, wo die Elektronen nach dem Durchlau--
fen des ersten Maximums wieder gebremst werden.
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Aus diesen Betrachtungen ist ersichtlich, dass die zwei Maxima
der Feldstarke, die durch kalorimetrische Messungen’ gefunden worden
sind, auch durch die spektroskopischen Unfersuchungen bestatigt werden.
Auch wird dadurch plausibel gemacht, dass die bei der wachsenden Bo-
genlange aufgenommenen Elektrodenspannungskurven den Spannungsverlauf
langs der Lampe richtig wiedergeben. Die spektroskopischen Beobachtun-
gen machen ausserdem noch wahrscheinlich, dass in unmittelbarer Nahe
der Kathode noch ein drittes Maximum der Feldstarke mit der darauf-
folgenden Umkehrung der Richtung vorhanden ist.

Das starke Hervortreten von Funkenlinien im Kathodenfleck bei
9 Volt der Gesammtspannung an den Elektroden, kann dadurch erklart
werden, dass der Kathodenfall mindestens die lonisierungsspannung des
Quecksilbers (10,4 V) erreicht und die negative Spannung mindestens
1,4 Volt betragt. Die Annahme ist ganz plausibel, da in der Nahe der
Kathode eine lonisierungsstelle, ahnlich wie im A.nfang der Saule, vor-
handen ist.

Die bisher besprochenen Elektrodenspannungskurven und die ano-
dischen Voltaquivalentkurven haben, abgesehen von dem kleinen, durch
die positive Saule bedingten Unterschied, einen gleichartigen Verlauf.
Diese Gleichartigkeit bleibt bei verschiedenen Versuchsbedingungen be-
stehen, wie es aus folgenden Beispielen ersichtlich ist. Die Kurven Fig. 7
und Fig. 8 unten zeigen die entsprechenden Voltzahlen (Ordinaten) fur
verschiedene Strornstarken (Abszissen). Die erste Fig. 7 bei Temperatur
der Umgebung der Lampe von 30°C, die zweite Fig. 8 bei der Tempe-
ratur von 2°C. Die Bogenlange I— 12 cm. Oben sind die Resultate der ka-
lorimetrischen Messungen angegeben. Die Fig. 9 zeigt die Voltzahlen fur
verschiedene Temperaturen der Umgebung (Abszissen). Die Fig. 5 zeigt
die Voltzahlen (Ordinaten) fur verschiedene Bogenlangen (Abszissen).
In alien Fallen bleibt die Gleichartigkeit der Kurven bestehen. Diese
Tatsache erleichtert sehr die weiteren Untersuchungen, da man sich an-
statt schwieriger kalorimetrischer Messungen mit viel Ileichteren und
schneller verlaufenden Spannungsmessungen begniigen kann.

Im weiteren Verlauf der Untersuchung sind nur die Elektrodenspan-
nungskurven gemessen. Um reproduzierbare Werte zu erhalten, wurde
die Quecksilberkathode bei den Messungen der Spannung in langsame
gleichmassige Bewegung gesetzt, wozu die in der Fig. 1,D abgebildete
Einrichtung diente. Die Geschwindigkeit betrug zwischen 2 und 10 cm/min.
Es hat sich dabei ergeben, dass die zwei Maxima der Spannung, die an
der positiven Saule auftreten, besser ausgepragt sind, wenn die Lampe
nicht im Wasser, sondern in der Luft brennt. In der Fig. 10 sind acht
solche Kurven wiedergegeben, die wahrend einer Versuchsreihe beim nach-
einander folgenden Verkleinern und Vergrossern der Bogenlange bis zu
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20 cm erhalten warden. Die Lampe brannte in der Luft. Im Laufe
der Zeit sind beide Maxima wegen der Erwarmung der Glaswand viel
schwacher geworden. Die Stromstarke war fiir alle Kurven gleich (/—5 A).

Fiir gréssere Stromstarken werden die beiden Maxima weniger stark
ausgepragt, wie aus der Fig. 11 ersichtlich ist (Zz=5, 7,5 und 10 A). Bei
der gleichen Stromstarke werden beide Maxima weniger ausgepragt, wenn
die Geschwindigkeit der Bewegung der Kathode kleiner ist (vgl. Fig. 12—
10 cm/min und 2 cm/min).

Die Vergrosserung der Stromstarke, die Verlangerung der Zeit des
Brennens der Lampe und die Verkleinerung der Geschwindigkeit, mit
der sich die Bogenlange andert, wirken alle in derselben Richtung, ver-
gréssern namlich die Dampfspannung des Quecksilbers.

Daraus kann man schliessen, dass der zu grosse Dampfdruck fiir
die Ausbildung der Raumladungen nicht giinstig ist. Anderseits ein zu
kleiner Dampfdruck, wenn die Lampe mit Wasser gekiihlt ist, verhindert
auch die Ausbildung der Raumladungen.

Nimmt man an, dass die Elektrodenspannungskurven den Verlauf
der Spannung zwischen den Elektroden richtig wiedergeben, so kann
man durch einmalige Differentiation den Verlauf der Feldstarke und durch
zweifache Differentiation die Verteilung der Dichte der elektrischen La-
dungen berechnen.

Die Fig. 15 zeigt diese drei Kurven. Beriicksichtigt man noch das Auf-
treten der Funkenlinien im Kathodenfleck, so kann man versuchsweise
noch auch die angenaherte Verteilung der Feldstarke in der unmittelba-
ren Nahe der Kathode angeben (Fig. 16).

Die Fig. 14 zeigt die Abhangigkeit der Elektrodenspannung (Ordi-
nate) von der Temperatur der Umgebung (Abszisse) fiir verschiedene
Stromstarken. Die Fig. 13 zeigt die Abhangigkeit der Elektrodenspannung
(Ordinate) von der Stromstarke (Abszisse) fiir verschiedene Bogenlangen.

Eingegangen am 22 Januar 1929.

1 Wstep.

tuk elektryczny, jako jedna z form wytadowania elektrycznego,
znany jest do$¢ dawno, bo od r. 1810. Z posrod 4tukow elektrycznych,
najbardziej zbadany jest tuk weglowy. Drugie miejsce zajmuje tuk rte-
ciowy, w ktéorym katodg jest rte¢, a anoda dowolny przewodnik elek-
trycznosci. Najczesciej anoda jest rteé, badz tez zelazo lub wegiel, jako
nie tworzace amalgamatéw z parami rteci. Badania nad tukiem rtecio-
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wym maja nietylko warto$¢ czysto naukowa, ale i techniczng (prostowniki
rteciowe).

tuk rteciowy mozna podzieli¢ na cztery czesci: a) plamka katodowa,
b) warstwa anodowa, c) zorza dodatnia i d) ciemnia Faradaya.

Pomiedzy elektrodami lampy tukowej rozcigga sie pole elektryczne.
Nie przebiega ono jednostajnie, jak naprzykiad w kondensatorze ptaskim.
Rozliczne badania wykazaty, ze pomiedzy katoda, a najblizszg warstwg
gazu otaczajgcego katode, istnieje znaczny spadek potencjalu, nazywany
spadkiem katodowym; podobny spadek zaobserwowany w poblizu anody
nazywamy spadkiem anodowym. Takze i reszta pola posiada zmienne
natezenie.

Dotychczasowe badania nad tukiem rteciowym ograniczaty sie gtow-
nie do wymierzenia spadku katodowego, spadku anodowego, przebiegu
potencjatu, oraz (nowsze badania) do iloSciowego ujecia udziatu elektro-
néw i jonow dodatnich w transporcie elektrycznosci. Pomiary te tyczyty
sie zjawisk zachodzgcych wewnagtrz tuku. Majg one wielkie znaczenie
przy ttumaczeniu mechanizmu tego rodzaju roztadowania elektrycznego.

Oprécz tych wewnetrznych pomiaréw, bedziemy rozrézniaé i ze-
wnetrzne. Bedg to pomiary zaleznosci napiecia na koncowkach elektrod
od zmiennych parametréw, ktéremi mogg by¢é: 1) diugos¢ Htuku /,

2) natezenie pradu I, 3) prezno$¢ pary rteci w lampie p, 4) tem-
peratura wewnatrz tuku T, w konhcu 5) przekr6j lampy sS. 0Ogo6lnem
rownaniem tych zaleznos$ci bedzie: f (V, I, I,p, T,s)=0.

Rozpatrzmy jednak najpierw badania wewnetrzne.

Wiadomosci, jakie posiadamy o ilosciowych zjawiskach wewnatrz
tuku rteciowego, opieraja sie na badaniach, przeprowadzonych przy po-
mocy t. zw. sondy elektrycznej. Sonda byt zwykle wystajacy z powitoki
izolujacej drucik metalowy, wzglednie sztyft weglowy, umieszczany w réz-
nych czesciach tuku. Sonda taka potgczona byta z jedng koncowka elek-
trometru. W mys$l rozwazan teoretycznych miata ona przyjg¢ potencjat
punktu, w ktérym sie znajduje. Pomingwszy zaktocajacy wptyw obecnosci
samej sondy, wskazania elektrometru posiadalyby pewng warto$¢ w przy-
padku naboju statycznego. W tuku rteciowym, gdzie wchodzi w gre dos¢
znaczna predkosé elektronéw w poréwnaniu z potencjatem badanego
punktu, wyniki jakie otrzymamy nic nam nie mowig, bo sonda nie przyj-
muje potencjatu otoczenia, lecz zostaje natadowana do wyzszego, wzgle-
dnie nizszego potencjatu w zaleznos$ci od uporzadkowanej albo nieupo-
rzgdkowanej (geordnete oder ungeordnete) predkosci elektronéw w da-
nem miejscu. W przypadku znacznej predkosci elektronéw, sonda taduje
sie przez dyfundujace elektrony do potencjatu, odpowiadajgcego najwiek-
szej predkosci elektronéw, a zatem otrzymujemy wartosci wyzsze. Kry-
tykg pomiaréw sondg elektrostatyczng zajmowali sie Banderet),
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Child-), Schenkel i Schottky3d, Schottky i Issendorffd, Giin-
ther schu 1zeH, Langmuir6, Dallenbach, Gerecke i Stoli7 oraz
wielu innych.

W miare wykrywania niedoktadnos$ci pomiardéw potencjatu sonda,
wprowadzano rozne poprawki do wynikéw, otrzymanych przy pomiarach
nad lukiem rteciowym, jakkolwiek do czasu wykrycia tych niedoktadno-
Séci uwazane one byly za niewzruszone.

Tak naprzyktad wielko$¢ spadku katodowego wymierzona przy po-
mocy sondy przez Starka, Reczynskiego i Schaposchnikoffa8
jeszcze w r. 1905, wynoszgca 5,27 + 0,09 wolta, byta uzasadniana przez
innych badaczy i przy tej wartosci utrzymata sie do r. 1924, a zatem 19
lat. Po wykazaniu, ze wartosci otrzymane metodg sondy sg za mate
o 3,3 wolta, poprawiono spadek katodowy na 8,53 wolta, twierdzac, ze
ta wartos$¢ jest juz dobra. Po wykryciu innych biedéw sondy, niektérzy
p6zniejsi autorowie pomiaréw sondg uznali w konfcu swe pomiary za
btedne, pomimo, ze udowadniali poprzednio pewno$¢ pomiaréw sondag
nawet przez sprawdzenie ich inng metodg. Tak np. Giintherschulzeb,
wymierza sondg spadek anodowy na 7,34 wolta. Celem udowodnienia,
ze pomiary sondag sg prawdziwe, przeprowadza pobieznie pomiar metodg
inng, energetyczng. Przecigza on anode grafitowa do tego stopnia, ze
staje sie ciemno-czerwong. Na podstawie przeprowadzonych pomiardw,
oblicza on promieniowanie, a z tego ostatniego energje zuzyta na anodzie.
Na podstawie zgodnos$ci wyniku w tym jednym przypadku z pomiarem
sondg, twierdzi, ze metoda sondy elektrostatycznej jest zupetnie dobra.
Po stwierdzeniu przez Langmuir a, ze wartosci, otrzymane dla spadku
anodowego przy pomocy sondy, sg za duze, poprawia dawniejsza war-
tos¢ przez odjecie 3,9 wolta. W koncu wszystkie swe pomiary sondag
ogtasza za falszywe.

Po zaniechaniu tej metody Langmuir6 9 wprowadza nowg t. zw.
metode sondy galwanicznej. Przedstawia sie ona nastepujgco: miedzy ba-
danym punktem przestrzeni tuku, a katoda wzglednie anodg przyktadamy
zewnatrz napiecie. W zaleznosci od przytozonego napiecia poptynie prad
o wiekszem lab mniejszem natezeniu, w tym lub odwrotnym kierunku.
Z charakterystyki tej zaleznosci mozemy na podstawie rozwazan teore-
tycznych wnioskowaé o potencjale badanego punktu. Metoda ta, wyma-
gajaca gtebszego uzasadnienia w badaniach nad tukiem, znalazta dotych-
czas mate zastosowanie.

Giowny bitad dotychczasowych badan nad tukiem rteciowym me-
toda sond, zwitaszcza elektrostatycznej, lezy w tem, ze postugujac sie
metodg watpliwg pod wzgledem jakos$ciowym, starano sie otrzymaé wy-
niki ilosciowe.

Innym sposobem, mogacym przedstawi¢ jakosSciowo zjawiska, zacho-
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dzgce w tuku rteciowym, bedzie badanie widmowe. Rzucajgc na szpare
spektrografu obraz #tuku, otrzymujemy na Kkliszy fotograficznej prazki;
jedne z nich bedg wystepowaé¢ w catym tuku, inne za$ tylko w niektd-
rych czesciach. Znajac wielkos¢ potencjatu wzbudzania danych prazkoéw,
mozemy wnioskowa¢ o natezeniu pola elektrycznego w réznych miej-
scach miedzy elektrodami. Metoda ta moze odda¢ znaczne ustugi, jako
sprawdzian wynikéw, otrzymanych na innej drodze.

Jak widzimy, jedne metody stosowane zawiodly, inne za$ sg za
mato pewne.

Metodg, dajaca wyniki catkiem realne, nie oparte na przypuszcze-
niach, dotyczagcych wewnetrznego mechanizmu tuku, bedzie metoda kalo-
rymetryczna, ktora, jako iloSciowa, zapoczatkowano do badan tukti rte-
ciowego w pracy niniejszej. Metoda ta polega na wymierzeniu energji.
wydzielonej na poszczeg6lnych czesciach tuku i, jako dajaca wyniki cat-
kiem realne, moze w znacznym stopniu przyczyni¢ sie do wyjasnienia
wewnetrznego mechanizmu tego rodzaju roztadowania elektrycznego.

Jakkolwiek najistotniejszg czescig #tuku rteciowego jest katoda —
z tak mato zbadang plamka katodowg — to jednak zaczeto w pracy ni-
niejszej od mierzenia ciepta, wydzielonego na anodzie, spodziewajac sie
korzysci z uzycia wynikéw tych pomiaréw przy badaniach dalszych.

Dotychczasowe pomiary spadku anodowego przeprowadzano (gtow-
nie zarzucong metodag sondy elektrycznej) zbyt fragmentarycznie, by mozna
byto z nich co$ wnioskowaé¢ o zachowaniu sie spadku anodowego wo-
bec réznych czynnikéw. W przeciwienstwie do tego starano sie w po-
miarach nizej opisanych postepowaé mozliwie systematycznie, mierzac
zalezno$¢ spadku anodowego kolejno od: diugosci tuku, natezenia pradu
i chtodzenia zewnetrznego.

2. Aparatura i metoda pracy.

Uzyta aparature przedstawia nam rys. 1. Rura pyrexowa o $rednicy
wewnetrznej 57 mm. u dotu zwezona, stuzyta jako lampa. Anodg A byto
cylindryczne naczynie zelazne wlakowane na gérna czes¢ lampy. Celem
zapobiezenia przedostania sie par laku do lampy, zastosowano uszczel-
nienie rteciowe, ktére dokiadniej widzimy na rys. 2. Ruchoma katoda K,
jako zamkniecie barometryczne, pozwalata zmienia¢ diugos$¢ tuku przez
podnoszenie wzglednie opuszczanie zbiornika z rtecig B. Aby zabezpie-
czy¢ sie przed ewentualnem dostaniem sie wody do lampy, wskutek
skraplania sie na $cianach naczynia ruchomego B, oraz na powierzchni
rteci pary wodnej zawartej w powietrzu, zastosowano po6zniej urzadze-
nie cisnieniowe, przedstawione obok (rys. 1, D). Zbiornik rteci D osu-
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szany byt od wewnatrz pieciotlenkiem fosforu. Aby mie¢ moznos$¢ utrzy-
mania dowolnej a niezmiennej preznosSci pary rteci, lampa umieszczona
byta w chtodnicy z przeptywajgca woda. Temperature wody chtodzacej
ustalano przez zywszy, ewentualnie powolniejszy przeptyw wody, ktorg
mieszano bardzo energicznie mieszadetkiem, poruszanem motorkiem elek-

Rys. 1

trycznym. Tak urzgdzona lampa rteciowa potaczona byta przy pomocy
szlifu z agregatem pomp dyfuzyjnych Langmuira i Volmera, oraz
rotacyjnej kapslowej. Podczas palenia sie luku stale pompowano, by usu-
wacé resztki gazu, jakie mogtyby sie wydosta¢é z anody czy tez katody,
a tem samem uzyskiwac state czyszczenie lampy. tuk zasilano pradem
statym o napieciu 220 woltdw, przyczem w szereg z lampg wilaczona byta
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opornica korbowa, przy pomocy ktérej mozna byfo utrzymywaé dowolnel
a statle natezenie pradu.

Jak juz wyzej wspomniano, anodg A (rys. 2) bylo wydrazone iwy-
petnione wodg cylindryczne naczynie zelazne, ktére stuzyto jako kalory-
metr. Stalg w kazdym pomiarze ilos¢ wody (157 cm3 odmierzano przy

Rys. 2 Rys. 2 a

pomocy smoczka C, ktory usuwatl nadmiar wody. Podobne urzadzenie
okazato sie koniecznem ze wzgledu na wymiane wody w kalorymetrze
podczas palenia sie luku. Wode w kalorymetrze anodowym mieszano
przy pomocy mieszadetka propellerowego M, poruszanego motorkiem
elektrycznym. Termometr T, dotykajacy dna wskazywal temperature ka-
lorymetru. Temperature te odczytywano na sygnat dzwonka elektrycz-
nego, ktéry odzywat sie co 15 sekund.
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3 Wyznaczenie réwnowaznika wodnego kalorymetru

anodowego.

Aby moéc obliczaé ilos¢ ciepta wydzielonego na anodzie podczas
palenia sie *tuku, nalezy zna¢ réwnowaznik woday anody. Przyrost
etemperatury na minute podczas pomiaréw byt dos$¢ znaczny (3—12°C).
Przy tak zmiennym przyroscie byloby zbyt klopotliwem obliczanie
wszelkich poprawek (ostyganie, przewodzenie i t. p.): ominieto to
przez wyznaczenie rownowaznika wodnego anody, dla tych samych wa-
runkow, jakie mialy miejsce przy pomiarach zasadniczych.

Wyznaczano go w spos6b nastepujacy: na dnie anody z tg sama
ilosciag wody, tak samo szybko obracajagcem sie mieszadelkiem i. t. d.
umieszczono ptaski grzejnik elektryczny O (rys. 2a) o znikomo matej
pojemnosci cieplnej (2 kal/stopien). Przez grzejnik przepuszczano prad
elektryczny, ktérego jnoc mierzono watomierzem W, Wartos¢ pradu,
przeptywajacego przez grzejnik, tak dobierano, by uzyskaé przyrosty tem-
peratury, przypadajace na jedng minute takie, jakie przy pomiarach za-
sadniczych najczesciej wystepowaty. Z krzywej przyrostu temperatury
i energji dostarczonej obliczano réwnowaznik. Okazato sie, ze nie byt on

staty. Dla powolnych przyrostow temperatury byt wiekszy, za$ dla szyb-
szych mniejszy.

4. Ogdélny wyglagd tuku rteciowego.

Po zapaleniu tuku przez kontakt katody z anoda, katode obnizamy
-coraz bardziej. Po powierzchni katody biega nieregularnie jaskrawy punk-
cik Swiecacy, zwany plamka katodowg. Tuz nad nig zauwazamy stabo
<Swiecgca wigzke katodowg. Dalej rozcigga sie ciemna przestrzen, Kktora
przy dtugosciach tuku do 4 cm., zaleznie od chiodzenia zewnetrznego
i natezenia pradu, siega do samej anody (te cze$¢ tuku zwiemy ciemniag
Farad aya).

Przy dalszem powiekszaniu odlegtosci katody od anody, widzimy
tworzenie sie zorzy; poczatkowo jasno Swiecace wigzki Swietlne, powsta-
jace, to zndéw znikajgce, ktdére poOzniej rozlewajg sie po catej anodzie
i poczynajg wypetnia¢ caty przekréj lampy.

Podczas tworzenia sie zorzy napiecie na lampie oscyluje nieregu-
larnie przy ciggtej zwyzce, co uwidocznione jest na wykresach przez po-
danie wartosci krancowych. Dla tuku chtodzonego woda o temp. 10—20°C
przypada to na diugo$¢ tuku 4—6 cm. Przy dalszem powiekszaniu odleg-
tosci napiecie, po osiggnieciu pewnego maximum, poczyna spadaé, a po-
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tem znow sie podnosi¢. Zorza przy tem ros$nie coraz bardziej. Ale, obser-
wujac ja lepiej, widzimy w wielu wypadkach, ze ma ona wyglad niejed-
nakowy: czoto zorzy jest jasniejsze, dalej zorza jest mniej jasna, a przy
jeszcze wiekszych dtugosciach tuku znéw przybiera na*sile Swiatta.

Wyglad luku w zwigzku z napieciem na lampie oméwimy doktad-
niej w dalszej cze$ci tej pracy, podajac zarazem przypuszczalny mecha-
nizm tuku. Teraz, majgc ogo6lny obraz, przystgpimy do omoéwienia pomia-
row ciepta, wydzielonego na anodzie, w zaleznosci od diugosci tuku, na-
tezenia pradu oraz temperatury wody, chtodzacej lampe.

5. Ilosci ciepta wydzielonego na anodzie

w zaleznos$ci od diugos$ci tuku.

Po ustaleniu dtugosci tuku, usuwano przy pomocy smoczka nadmiar
wody z kalorymetru anodowego i puszczano w ruch mieszadelko, odczy'
tujgc temperature kalorymetru co 15—30 sek, zaleznie od szybkos$ci przy-
rostu temperatury. Podczas pomiaru ciepta anodowego notowano napiecie
na lampie, utrzymujac przy tem natezenie pradu na stalej wartosci.

Dla tuku o natezeniu 1= 7,5 A chtodzonego wodg wyniki pomiarow
sg zestawione na rys. 3. W gérnej czesSci rysunku mamy podany przebieg
temperatury w kalorymetrze anodowym, jako funkcje czasu dla réznych
dtugosci tuku. Proste kreskowane przedstawiajg wskazania termometru
drugiego kontrolnego, ktérego banka umieszczona byta tuz pod powierz-
chnig wody. R6znice wskazan obu termometréw sa zalezne od intensyw-
nosci mieszania i od szybkosSci przyrostu temperatury. Przy statem mie-
szaniu roéznice te nie wpltywajg na pomiar, gdyz krzywe wskazan dla
gérnego i dolnego termometru sg do siebie rownolegte, a przy obliczaniu
ilosci ciepta w jednostce czasu jest miarodajnym tylko kat nachylenia
tych krzywych. W dalszych wykresach wskazan termometru gérnego nie
podawano.

Ze zmiang diugosci tuku kat nachylenia tych prostych zmienia sie..
Oznacza to zmiane ilosci ciepta, wydzielonego w jednostce czasu. Gdy
kat nachylenia sie zwieksza to i ilos¢ wydzielonego ciepta ros$nie. Dla
dtugosci tuku 1,2 i 3 cm. kat nachylenia jest prawie ten sam; przy tych
dtugosciach tuku zorzy jeszcze brak; anoda znajduje sie w ciemni Fa-
radaya.

Znaczne powiekszenie sie kata nachylenia zachodzi ze zjawieniem
sie zorzy przy diugosci tuku 1=5 cm. Tutaj przyrost temperatury jest
znaczniejszy w poréwnaniu z poprzednim. Przy jeszcze wiekszych dtu-
gosciach tuku kat ten znow maleje.

Zaleznos$¢ ilosci wydzielonego ciepta w jednostce czasu od diugosci



POMIARY KALORYMETRYCZNE 1 ELEKTRYCZNE W tLUKU RTECIOWYM 39

tuku mozemy wprost wyrazi¢ w jednostkach ciepta, wzglednie w t. zw.
rownowazniku elektrycznym. Bedzie to napiecie potrzebne do wydziele-
nia tej ilosci ciepta przy danem natezeniu pradu.

Tak skonstruowanag krzywa, oznaczong przez I'y widzimy w dolnej
czesci rys. 3. Na osi poziomej odmierzona jest diugos¢ tuku w centy-
metrach, za$ na pionowej napiecie w woltach. Gdy zorzy brak, to ciepto

Rys. 3

wydzielone na anodzie jest prawie state, niezalezne od dtugosci tuku.
Z chwilg pojawienia sie zorzy, przyrost ciepta nagle wzrasta, osigaga
pewne maximum, potem znéw maleje. Krzywa | przedstawia napiecie na
tuku mierzone réwnocze$nie z pomiarami kalorymetrycznemi. Zauwazymy
tutaj podobny przebieg obydwu krzywych 1 i I

Odejmujac rzedne krzywe I' od I, dostaniemy krzywag I". Rzedne
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krzywej 1" przedstawiajg wyrazony w woltach réwnowaznik elektryczny
ciepta wydzielonego na katodzie, zorzy i $ciankach lampy.

Przy matych odlegtosciach elektrod (0,5—3 cm.), gdy zorzy jeszcze
brak, roznica miedzy rzednemi krzywej | i krzywej I' jest prawie stata
i wynosi okoto 3 V. Réwnowaznik ciepta wydzielonego na anodzie jest
wéwczas rowniez prawie staly i posiada warto$¢ okoto 6 V.

Stato$¢ napiecia catkowitego oraz stato$¢ ilosci ciepta wydzielonego
w jednostce czasu dla tych diugosci tuku, gdy zorza jeszcze nie wyste-
puje, pozwala przypuszczaé, ze predkosé elekronéw w ciemni Fara-
daya jest bardzo mata. Gdyby bowiem te elektrony posiadaty znacz-
niejsza predkos$é, to przy wiekszej odlegtosci ancdy od katody (nie wiek-
szej od odlegtosci przy ktérej zjawia sie zorza) posiadatyby predkoscé
mniejsza, a zatem ilo$¢ ciepta wydzielonego na anodzie w jednostce czasu
malataby.

Elektrony dochodzg zatem do anody przez dyfuzje. Spadku anodo-
wego wowczas niema. Ciepto wydzielone na anodzie byloby cieptem wej-
Scia elektronéw do anody (Eintrittswarme), dajacem sie przedstawié
wzorem

Q= 1%

gdzie | jest natezeniem pradu, a > stalg Richards ona. Dla f wypada-
taby zatem warto$¢ okoto 6 V. Wedlug Langmuira stata Richard-
son a dla zelaza posiada warto$¢ 'fre =3,8 V. W Schott ky u J. v
Issendorff4 10 otrzymali dla zelaza i niklu warto$é¢ statej < 4 do 5 V.

Zwiekszenie sie przyrostu ciepta na anodzie ze zjawieniem sige zorzy
objasni¢ mozemy powstaniem spadku anodowego o warto$ci A Na ciepto
anodowe sktada sie teraz zwiekszona energja Kkinetyczna elektronéw
i ciepto wejscia tychze. Wyrazi¢ to mozemy wzorem

Q= /('f+ 7).

Dalsze zmniejszanie sie ciepta anodowego jest spowodowane zmniej-
szeniem sie energji kinetycznej elektrondw. Przyczyne tego w zwiazku
z wygladem nowopowstatych czesci zorzy, oraz krzywej napiecia catko-
witego na tuku, oméwimy w rozdziale 8.

Dla nieco innych warunkdéw zewnetrznych (natezenie pradu 1 = 15 A,
temperatura chtodzenia 11— 12°C) wyniki pomiaréw ciepta anodowego sg
przedstawione na r>s. 4. U gory przebieg temperatury w kalorymetrze ano-
dowym przy réznych diugosciach tuku. Obserwujemy tu przy diugosci tuku
5,8 cm znaczniejszy przyrost ciepta, anizeli dla dtugosci mniejszych, gdzie
przyrost ten jest prawie staly i posiada wartos$¢ jak poprzednio dla 7,5 A.
Krzywa II' przedstawia rownowaznik elektryczny ciepta anodowego w wol-
tach, a krzywa Il — mierzone rownoczes$nie napiecie catkowite na luku.
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Dla ditugosci tuku, przy ktérych zorza nie wystepuje (0,5—4,5 cm), napie-
cie catkowite jest state i wynosi 9 V, a odpowiadajgcy tym diugosciom
rownowaznik elektryczny ciepta anodowego 6 V. Stwierdzamy tu, jak i po-
oprzednio, ten sam charakter krzywej ciepta, wydzielonego na anodzie,
w poréwnaniu z krzywg catkowitej energji, zuzywanej przez tuk. Jeszcze
dobitniej zalezno$¢ charakterystyki ciepta anodowego od energji catego tuku
stwierdzajg dla r6znych warunkoéw wyniki, zebrane na rys. 5. Krzywe gérne

Rys. 4

Il i 1II' odnoszg sie do tuku niechtodzonego. Natezenie pradu/ = 4,3 A.

Krzywa Il podaje napiecie catkowite tuku, III' napiecie, odpowiadajgce
ilosci ciepta wydzielonego na anodzie. Cze$¢ srodkowa przedstawia wy-
niki pomiarow dla tuku o natezeniu /= 15 A, chtodzonego wodag nie-

przeptywajgcg. Temperatura poczgtkowa chtodzenia zewnetrznego 12°C,
koncowa 22°C. Krzywa IV wskazuje przebieg napiecia catkowitego ze
zmiang dtugosci tuku. Krzywa IV' przedstawia obliczone napiecie, odpo-
wiadajgce ilosci ciepta, wydzielonego na anodzie. Krzywe V i V' odnoszg
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sie do tuku o natezeniu takze 15 A, lecz dla lampy niechtodzonej po
diugiem poprzednio paleniu. Napiecie catkowite (krzywa V) przy ditugo-
$ciach tuku 0,5—5,8 cm ma warto$¢ statg 9,2 V, potem podnosi sie
wolno i prawie jednostajnie. Na krzywej anodowej V' widzimy natomiast
jedno maximum, ktérego na krzywej napiecia catkowitego nie zauwazamy.
Na uwage zastuguje krzywa ciepta, wydzielonego na anodzie (V), dla
lampy goracej, zwitaszcza przy diugosciach tuku, przy ktoérych zorza nie

Rys. 5

wystepuje. Réwnowaznik tego ciepta wynosi 7,6 V podczas gdy we wszyst-
kich pomiarach rownat sie okoto 6 V. Wieksza ilos¢ ciepta, wydzielonega
na anodzie, jest cieptem skraplania sie duzych iloSci pary rteci na zimnej
anodzie, poniewaz S$cianki lampy byty bardzo gorgce. W doswiadczeniach
poprzednich na anodzie nie mogty pary rteci oddawac¢ ciepta przy skrop-
leniu, gdyz temperatura anody byta wyzsza od temperatury $cianek
lampy.
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6. Wptyw natezenia pragdu i chtodzenia

zewnetrznego.

Na podstawie omowionych dotychczas krzywych o wpiywie nateze-
nia pradu na ciepto anodowe wnioskowac¢ byto mozna bardzo mato. Aby do-
ktadniej pozna¢ owa zaleznos$¢, przeprowadzono pomiary ciepta anodo-
wego przy stalej dtugosci tuku i temperaturze chiodzenia zewnetrznego,
a zmiennem natezeniu pradu. Dla diugosci tuku 2,5 cm gdy zorzy brak,
a zatem anoda znajduje sie catkowicie w ciemni Faradaya, wyniki po-
miaréw sg zestawione na rys. 6. Temperatura chiodzenia zewnetrznego
stata 20°C. W czeSci gbérnej rys. 6, gdzie na osi poziomej jest podany

Rys. 6

czas poszczeg6lnych odczytan termometru, a na osi pionowej tempera-
tura kalorymetru, widzimy zmienny przyrost temperatury anody z cza-
sem dla ro6znych natezen prgdu. Réwnowaznik elektryczny ciepta wy-
dzielonego na anodzie przedstawia krzywa VI'. Jak widzimy, jest on itaty
(6,4 V), niezalezny od natezenia pradu, podobnie jak i odpowiadajace na-
piecie catkowite (krzywa VI), ktérego wartos¢ jest rowna 9,4 V. Krzy-
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wa VII rys. 6 podaje moc w watach dla luku catkowitego, przy réznych
natezeniach pradu; odpowiada ona krzywej napiecia VI. Krzywa VII
przedstawia moc, przypadajacg na anode. Ré6znica rzednych krzywych VII
i VII' to moc przypadajgca na katode.

Dla tuku dtuzszego, bo 12 cm, gdzie zorza zajmuje spora czes$¢
przestrzeni miedzy elektrodami, nie mamy jednostajnego przebiegu (rys.
7) tutaj jest juz widoczny wptyw zorzy, ktérej diugosé sie zmienia z na-
tezeniem pradu. Temperatura chilodzenia zewnetrznego wynosita tutaj
30°C. Goérna cze$¢ rys. 7 podaje przebieg temperatury w kalorymetrze

Rys. 7

anodowym. Krzywa VIII' to obliczony rownowaznik elektryczny ciepta ano-
dowego, ktory posiada teraz warto$¢ wyzsza, zmniejszajac sie ze wzrostem
natezenia pradu, podobnie jak réwnocze$nie mierzone napiecie catkowite
(VIHI), ktérego krzywa jest rownolegta do VIII'.

Krzywe IX i IX', przedstawiajg nam moc #tuku catkowitg i moc,
przypadajgca na anode, w zaleznosci od wielkosci natezenia pradu. Dla
tej samej dtugosci tuku, ale temperatury chtodzenia nizszej, bo tylko 2°C,
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wpiyw natezenia pradu jest juz dos¢ znaczny; widzimy to z rys. 8, gdzie
mamy zebrane owe charakterystyki, omowione juz poprzednio. Jak na-
piecie catkowite X tak i rownowaznik elektryczny ciepta anodowego X' ze
wzrostem natezenia pradu silnie spadajg. Krzywe mocy Xl, dla tuku cat-

kowitego oraz XI' dla anody, maja przebieg nieco odmienny,

bo biegng
tukowato.

Rys. 8

Wptyw chiodzenia zewnetrznego mamy przedstawiony na rys. 9,
jakkolwiek z pomiaréw poprzednich mogliSmy nieco o tem wnioskowacd.
Z rys. 9 widzimy, ze przyrost temperatury w kalorymetrze anodowym

zmniejsza sie z podwyzszeniem temperatury chiodzenia. Obliczony réw-

nowaznik ciepta anodowego dla réznych temperatur chtodzenia zewnetrz-
nego przedstawia krzywa XII'; krzywa XII

przedstawia napiecie cat-
kowite.

Na podstawie wszystkich dotychczasowych pomiaréw stwierdzic
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mozna ten sam przebieg krzywych energji, wydzielonej na anodzie
i energji catego ‘tuku. Badania szczeg6towe moga sie teraz ograniczyé
do pomiaréw napiecia na tuku, gdyz krzywa ciepta anodowego bedzie
miata przebieg podobny.

7. Charakterystyki tuku niechtodzonego przy
pomiarach ciggtych.

Badajgc wptyw réznych czynnikéw na krzywe catkowitego napiecia,
znaleziono warunki, dla ktérych charakterystyki zewnetrzne byly pra-

Rys. 9

-wie zupetnie odtwarzalne. Doda¢ jeszcze nalezy, ze przebieg ich byt
bardziej regularny, anizeli tych, ktére oméwiliSmy poprzednio. Warun-
kami temi bedzie niechtodzenie tuku przy dos¢ szybkiem opuszczaniu
ikatody, w przeciwienstwie do pomiaréw poprzednich, ktdre robione
byty w warunkach bardziej ustalonych.

Wspomniang wyzej odtwarzalno$¢ pomiaréw ciggtych widzimy
z rys. 10. Pomiary te, przy stalem natezeniu pradu, robiono jeden po
drugim sposobem ciggtym, t. zn. katode oddalano wzglednie zblizano
do anody ze statg predkoscig zaznaczong na rysunku. Lampy nie chito-
dzono.



POMIARY KALORYMETRYCZNE | ELEKTRYCZNE W tUKU RTECIOWYM 47

Krzywa | przedstawia pomiar przy dtugosci luku zmniejszajacej
sie z szybkoscig 6,6 cm/min; nastepna przy diugosci, rosnacej z szybkos-
.cig 3,3 cm/min i t. d.

Na wszystkich tych charakterystykach widzimy, w zakresie dtu-
gosci tuku od 1/2 cm do 20 cm, wystepowanie dwdch maximow.

S a

Przy dalszych pomiarach widzimy, ze maxima posiadaja warto$¢ coraz
<to mniejszg, a krzywa napiecia coraz bardziej zbliza sie do prostej
ukosnej. Jednak w okolicach tworzenia sie maximow, pierwszego i dru-
giego, widzimy charakterystyczne wahania napiecia, co przedstawiono
na wykresach przez podanie wartosci krancowych. Przy pomiarach I,
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11, V, i VII wahania te takze wystepowaty — na rysunku mamy po-
dane tylko wartosci Srednie.

Zmniejszanie sie maximow przy dalszych pomiarach (rys. 10) thu-
maczymy zwigekszeniem sie preznosci pary rteci wskutek ogrzania sig
lampy podczas pomiaréw poprzednich.

Wptyw ogrzania zauwazy¢ mozemy przy roznych natezeniach
pradu. Widzimy to z rys. 11. Szybkos$¢, z jaka oddalano elektrody, byta
prawie jednakowa (1 — 2 cm/min); warunki poczgtkowe takie same.
Przy wiekszych natezeniach pradu z powodu szybszego ogrzania lampy,
owe maxima, zwtaszcza drugie, wystepujg mniej wyraznie. Ze jest to

spowodowane tylko ogrzaniem, przekonano sie, wykonywujac dwa pomiary
przy wiekszem natezeniu prgadu (10 A), jeden bardzo szybki, drugi po-
wolny. Warunki poczatkowe byty takie same. Wyniki, przedstawione na
rys. 12, potwierdzajg to catkowicie. Pierwszy pomiar wykonano przy
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zmianie odlegtosci elektrod z szybkoscig 10 cm/min to znaczy, ze caly
pomiar trwal 2 min., podczas gdy nastepny pie¢ razy diuzej. Zauwazamy
tutaj prawie catkowite znikniecie drugiego maximum.

Zmiany napiecia z natezeniem pradu dla ro6znych dtugosci #tuku
mamy zestawione na rys. 13, gdzie na osi odcietych mamy natezenie
pradu, a na osi rzednych odpowiadajace napiecie na lampie. Podczas
tych pomiaréw lampe chtodzono wodg o temperaturze 17— 19°C. Pomiar
pierwszy zrobiono przy diugosci tuku 1= 2 cm. Zorzy woéwczas brak,
anoda znajduje sie w ciemni. Jak widzimy, napieeie nie zalezy od nate-
nia pradu.

/m2cm
40
Rys. 13
Przy odlegtosci elektrod | = 4 cm, zorza zjawia sie przy matych

natezeniach pradu, znikajgc przy wiekszych natezeniach. Linje pionowe
przedstawiajg obszar wahan napiecia przy zjawianiu sie zorzy. Juz przy
15 A wahania znikajg — przestrzen miedzy elektrodami wypetnia ciem-
nia Faradaya—a napiecie na, koncowkach lampy ustala sie na 'war-
tosci okoto 9 V.

Nastepna krzywa jest zdjeta przy |= 5 cm. Zorza z powieksze-
niem sie natezenia znika powolniej. Przy diugosci 1— 6 cm (krzywa IV
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wahania prawie znikajag — jest to pierwsze maximum. Nastepne krzywe
dla 7 i 9 cm, posiadajg ten sam ksztatt, tylko sg nieco nizsze. Przy
I — 12 cm krzywa przesuwa sie ku goérze; jesteSmy w okolicy drugiego
maximum. To samo odnosi sie do krzywej przy 21 cm diugosci tuku.

Zestawione wyniki pomiaréw napiecia dla réznych natezen pradu
w zaleznos$ci od temperatury chiodzenia zewnetrznego widzimy na rys.
14. O$ pionowa przedstawia napiecie na koncéowkach lampy w woltach,
pozioma temperature chtodzenia zewnetrznego 0 — 40°C.

Rys. 14

Ze wzrostem natezenia pradu napiecie maleje, podobnie jak
i z preznoscig pary rteci w lampie. Spadanie napiecia ze wzrostem
temperatury odbywaé¢ sie bedzie do pewnej wartosci, poczem napiecie
znoéw bedzie sie podwyzsza¢. Zauwazyé¢ to mozna w lampach kwarco-
wych niechtodzonych.

8. Mechanizm ‘tuku rteciowego.

Obserwujac kolejne tworzenie sie poszczegélnych czesci ‘tuku, za-
uwazy¢ mozemy, ze wyglad czesci juz istniejgcych, przy dalszem rozsu-
waniu elektrod sie nie zmienia.

Porownywujgc teraz wyglagd #tuku z krzywg napiecia catkowitego
oraz krzywa ciepta anodowego, dochodzimy do wniosku, ze rozkiad po-
tencjalu miedzy elektrodami bedzie podobny do krzywej napiecia na ca-
tym tuku.
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Znajac przebieg krzywej energji, wydzielonej na anodzie w jedno-
stce czasu, oraz przypuszczalny przebieg potencjatu wzdtuz tuku, mozemy
poda¢ ogo6lny obraz mechanizmu tuku rteciowego.

Przejdzmy teraz poszczeg6lne stadja tworzenia sie tuku, poréwnywu-
jac je z typowa krzywa napiecia catkowitego, otrzymang przez zmiane
dtugosci tuku przy pomiarze ciggtym (rys. 15). Krzywa ciepta anodowe-
go, jak to stwierdziliSmy w rozdziale 6, bedzie miata przebieg podobny
do krzywej napiecia catkowitego jako funkcji dtugosci tuku.

Przy’matych dtugosciach tuku, gdy zorza jeszcze nie wystepuje, wi-
dzimy, ze — pomijajac silnie $wiecaca i zywo poruszajaca sie po po-
wierzchni katody plamka katodowa oraz tuz nad nig stabo Swiecaca
wigzke katodowg — przestrzen pomiedzy elektrodami jest prawie ciemna.

Rys. 15

Napiecie na lampie przy tych dtugosciach tuku jest state i posiada
mwartos¢ okoto 9 V. Najmniejsza wartos$¢, jakg otrzymano przy tych po-
miarach, byta 8,6 V. (Nie mozna zanadto zbliza¢ katody do anody, gdyz
nieco wzburzona od ciggtego ruchu lampki katodowej powierzchnia rteci
powoduje kontakt anody z katodg). Nasuwa sie pytanie, jaka wartos¢
posiada spadek katodowy, 9 V, czy tez wiecej?

Wystepowanie linij iskrowych *w plamce katodowej 1) pozwala
przypuszcza¢, ze spadek katodowy posiada warto$¢ wyzszg od 9 V i to
najmniej réwna potencjatowi jonizacyjnemu rteci (10.4 V). Brak owych
najmniej 1,4 V wytlumaczy¢ mozna istnieniem pola ujemnego w poblizu
Jcatodw, co uzasadniamy w sposéb nastepujacy.
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Z plamki, jako zrédita wytryska strumien elektronéw. Tuz nad po-
wierzchnie rteci powodujg pedzace elektrony jonizacje neutralnych czag-
stek rteci. Powstajgce przytem jony dodatnie dazg ku katodzie, by przez
ciggle bombardowanie powierzchni rteci podtrzymaé¢ w pewnym tylko
punkcie wytrysk elektronéw. W miejscu jonizacji powstajg tadunki prze-
strzenne, dodatni od strony katody i ujemny od strony anody. Pomiegdzy
katodg a owym dodatnim ‘tadunkiem istnieje pole elektryczne zwrécone
ku katodzie, ktére zwac¢ bedziemy polem dodatniem. Warstwa elektro-
néw powstata przez jonizacje tworzy z wyzej wspomnianym dodatnim
tadunkiem pole elektryczne ujemne, ktdrego warto$¢ jest réwna przynaj-
mniej 1,4 V.

.urn. -

Rys. 16

Przypuszczalny zatem rozkiad potencjalu w poblizu katody przed-
stawiony jest na rys. 16, gdzie podziatka odlegtosci od katody jest znacz-
nie powiekszona w pordwnaniu z podziatkg rys. 15. Dla takiego prze-
biegu potencjatu natezenie pola tuz nad katodg przedstawia krzywa

dv
rézniczkowa K — Druga krzywa ro6zniczkowa na podstawie wzoru
Poissona wskazuje nam rozktad nabojow

'd-v
P~ dx~’

Reszte ciemni Faradaya wypetnia chmura elektrondw, rozprzestrzenia-
jaca sie przez dyfuzje coraz bardziej ku anodzie. Ciepto wydzielone na
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anodzie byloby wowczas cieptem wejscia elektronéw (Eintrittswarme)
Q= I

Gdy anoda znajdowata sie w odlegtosci 4 do 5 cm od katody (za-
leznie od temperatury chiodzenia i natezenia pradu), wida¢ byto w po-
blizu anody powstajace, to znow znikajace, zaczatki zorzy. Z chwilg po-
bawienia sie zorzy napiecie na lampie poczyna oscylowaé przy réwno-
czesnej zwyzce. Na rysunkach oscylacje te, jak to juz wspominalismy,
zaznaczone sa przez podanie wartosci krancowych napiecia. Przy tej diu-
gosci tuku ilos¢ doptywajgcych do anody elektronéw stale sie zmniejsza.
Powodowatoby to zmniejszenie sie natezenia pradu, a w konhcu zgaszenie
tuku. Zatgczony w szereg z lampag op6r automatycznie zapobiega zbyt
znacznemu obnizeniu sie natezenia prgdu przez samoczynne podwyzsze-
nie napiecia na lampie. Podwyzka napiecia powoduje przyspieszenie elek-
tronéw, a te, majac juz wystarczajacg predkos¢, powodujg jonizacje neu-
tralnych czasteczek rteci. O powiekszeniu sie predkosci elektronéw wnio-
skujemy z powiekszenia sie ciepta anodowego, gdy anode umiescimy
w tej strefie. Powstajace jony dodatnie przy dalszem powiekszaniu dtu-
gosci tuku powodujg wraz z elektronami utworzenie sie drugiej podwdéjnej
warstwy objetosciowej, majacej, jak to widzimy z drugiej krzywej réznicz-
kowej, od strony katody dodatni kierunek pola, a od strony anody
-ujemny, analogicznie jak w poblizu katody.

Obserwujac woéwczas wyglad #tuku, widzimy tworzenie sie jasnej
Swiecacej wiazki Swietlnej, ktora, przy dalszem zwiekszaniu odlegtosci
elektrod, w postaci jakby kuli poczyna sie od anody oddziela¢. Zwigksza-
jac jeszcze bardziej dtugos$¢ tuku, widzimy, ze owa kula Swietlna istnieje
nadal i to w tej samej odlegtosci od katody, nadto obserwujemy, ze prze-
strzen miedzy owa kulg a anodag zaczyna wypetnia¢ jakby druga ciemnia
podobna do pierwszej tylko nieco jasniejsza. Napiecie na lampie po osiag-
nieciu poprzednio pewnego maximum [MXx, rys. 15) przestaje oscylowac,
spadajgc do pewnej wartosci. To zmniejszanie sie napiecia ttumaczymy
istnieniem pola ujemnego, podobnie jak w bezposredniem poblizu katody.

Gdy anoda znajduje sie w tej strefie tuku, elektrony, dochodzgce do
;anody sg przez pole ujemne hamowane—ich energja kinetyczna jest mniej-
sza, co pocigga za sobg zmniejszenie sie ciepta, wydzielanego na anodzie
w jednostce czasu.

Przy dalszem jeszcze zwiekszaniu odlegtosci elektrod napiecie znow
sie podnosi. Powstajace nowe czesSci zorzy przy anodzie sa znow jasniej-
sze, co potwierdzajg zdjecia fotograficzne. Napiecie na lampie przytem
oscyluje, zwiekszajac swag warto$é, podobnie jak przy tworzeniu sie czota
zorzy. Po osiagnieciu drugiego maximum (ilZo, rys. 15), ktére dla pomiaru
przeprowadzonego sposobem ciggtym przypada na odlegto$¢ 12 do 13 cm
eod katody, napiecie poczyna spada¢. W niektérych warunkach spadato
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prawie do tej samej wartosci, jakg mialo przed drugiem maximum. Przy-
puszczalng trzecig ciemnie trudno byto zauwazy¢ ze wzgledu na zbyt
silne Swiatto zorzy. Moznaby sie jednak o jej istnieniu przekona¢ przez
przefotometrowanie fotografji tuku przy pomocy mikrofotometru. Analo-
gicznie do tlumaczenia pierwszego maximum tlumaczymy i drugie. Roz-
ktad naboju przedstawia druga krzywa ro6zniczkowa.

9. Poréwnanie wysnutych wnioskow z wynikami
innych prac.

Korzystajgc z widm p. Dziedzickiego, otrzymanych przy bada-
niu reakcji chemicznej w tuku rteciowo-wodorowym z matg domieszka
helu, mozna wytiumaczy¢ wystepowanie prazkow w pewnych tylko cze-
Sciach tuku.

Jedne linje rteciowe obserwujemy w catym tuku, inne tylko w pew-
nych czesciach. Linje helowe, do wzbudzenia ktoérych potrzeba wiekszego-
natezenia pola, wystepujga w poczatku zorzy i przy diugosciach tuku
ca 13 cm, okoto anody, co zgadza sie z naszemi wywodami o pierwszem
i drugiem maximum. Niewystepowanie linij helowych w plamce ttumaczy
sie wiekszg preznoscig pary rteci w tej czesci tuku.

Na rys. 17 tabl. I, mamy trzy zdjecia spektrograficzne tuku rteciowo-
wodorowego z matg domieszka helu przy réznych cisnieniach. Poniewazr
linje te na odbitce wychodzg bardzo stabo, podajemy je na tym rysunku
schematycznie.

Zdjecie 11l odpowiada ci$nieniu helu 0,01 mm Mg. W plamce kato-
dowej widzimy silnie wystepujaca linje rteciowa enhanced (4959 A}j
Nieco wyzej w ciemni Faradaya widzimy niektdre tylko linje rteciowe.
Jeszcze wyzej w poczatku zorzy dodatniej, gdzie mamy pole elektryczne
0 dos¢ znacznem natezeniu, zauwazamy wystgpienie linij helowych.

Zdjecie Il odpowiada cisnieniu helu 0,6 mm Mg. Zorza dodatnia
siega do samej katody. W poczatku zorzy dodatniej, gdzie mamy elektro-
ny predkie, wystepuja silnie linje helowe, a bardzo stabo linje wodorowe
1 rteciowe, jakkolwiek do wzbudzenia rteci i wodoru potrzeba znacznie
mniejszego potencjatu*). Jak wiadomo bowiem, przy wzbudzaniu widm
przez zderzenie elektronéw z drobinami gazu natezenie linij widmowych
zalezy od predkosci elektronow.

Istnieje mianowicie pewna predkos$¢ krytyczna, powyzej ktdérej do-
piero zachodzi wzbudzenie—poczgtkowo stabe; przy zwiekszaniu sie pred-

') Widzimy to lepiej na innem zdjeciu rys. 18, tabl. II.
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kosci elektronéw zwieksza sie natezenie linij, osigga pewne maximum,
poczem, przy jeszcze wiekszej predkosci, maleje.

Nieco dalej od czota zorzy zauwazamy (rys. 17, zdjecie Il) zmniej-
szenie sie natezenia linij helu, natomiast dla wodoru i rteci wzrost nate-
zenia. Jest to wpltyw pola ujemnego, w ktérem pedzace elektrony zo-
stajg hamowane. Dla wodoru i rteci majg one predkos¢ blizszg krytycz-
nej, podczas gdy dla wzbudzenia linij helowych owa predkos$¢ jest
za mata.

Zdjecie | rys. 17 przedstawia widmo goérnej czesci zorzy tuku o diu-
gosci 13 cm. az do samej anody. Jest to obszar +‘tuku, gdzie na krzy-
wych napigcia jako funkcji diugosci obserwowaliSmy tworzenie sie dru-
giego maximum. Linje helowe wyslepujg tu bardzo silnie w poblizu anody;
brak ich natomiast ponizej.

Analogicznie do tlumaczenia omoéwionych powyzej widm istnieniem
naprzemian pola ujemnego i dodatniego, mozna wyttumaczy¢ zjawisko za-
obserwowane przez Gehlhoffall) w roztadowaniu wysokiego napiecia,
(Glimmentladung) w atmosferze wodoru i par rubidu i cezu, gdzie réw-
nocze$Snie obok siebie wystepowaly naprzemian niebieska warstwa wo-
doru i purpurowa rubidu, albo cezu.

R. Seeliger i J. Okubo1?, rozpatrujagc uwarstwienie zorzy przy
roztadowaniu wysokiego napiecia w zwigzku z kolejnem wzmocnieniem
i ostabieniem natezenia niektorych linij widmowych, przypuszczajg, ze
oprocz elektronéw o matej predkosci istniejg elektrony szybkie. Zmiany
natezenia linij widmowych, podobnie jak i poprzednio, wytlumaczyé mo-
zemy znoOw istnieniem w zorzy naprzemian dodatnich to znéw ujemnych
pol elektrycznych.

Jako dalsze poparcie przypuszczen co do rozkiadu natezenia pola
postuzy¢ nam moga wyniki innych prac, ktdre przedstawimy ponizej.

Prof. Cz. Reczynskil3, badajac reakcje pochtaniania azotu w tuku
rteciowym, stwierdzit przez zastosowanie po raz pierwszy zmiany dtugosci
tuku, ze przy tuku krétkim, gdzie zorzy brak, reakcja nie zachodzi; jest
ona najszybsza przy ditugosci luku 60 mm (czoto zorzy). Ze zwieksze-
niem diugosci zorzy (wieksza diugos¢ tuku) spadek cisnienia nieco sie
zmniejsza; przy diugosci tuku 160 mm zauwazamy znoéw nieco szybsza
reakcje.

Podobne zjawisko zauwazyt M. Dziedzickiu) przy badaniu wa-
runkéw tworzenia sie wodorku rteci. Reakcja zachodzita najszybciej przy
zjawianiu sie zorzy, zatem w potozeniu naszego pierwszego maximum.
Dalsze powiekszanie diugosci tuku nie wplywalo wybitniej na szybkos¢
reakcji (maksymalna dtugos$¢ *tuku 13 cm). Dla strefy tuku, odpowia-
dajgcej naszemu pierwszemu maximum, w zwigzku ze znacznem powiek-
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szeniem sie szybkosci reakcji, Dziedzicki wprowadza osobng nazwe
.Strefa przejsciowa".

Wedtug naszych przypuszczen statos$¢ szybkosci reakcji mimo zwiek-
szania diugosci zorzy jest wynikiem istnienia pola ujemnego, hamujgcego
elektrony.

Co do ciepta anodowego, to podobne wyniki otrzymat Penningl)
przy badaniu roztadowania wysokiego napiecia (Glimmentladung) w at-
mosferze neonu. Przy stalej odlegtosci elektrod zmienial on cisnienie
(0—20 mm 1lg) oraz natezenie pradu (2—5 rnA).

W zaleznosci od cisnienia, wystepowato w poblizu anody zabarwie-
nie zoétte albo czerwone. Ciepto anodowe, jakie obliczyt Penning, stol
w Scistym zwigzku z wystepujacem u anody zabarwieniem. Gdy zabar-
wienia brak, woéwczas ciepto, wydzielone w jednostce czasu, posiada, po-
dobnie jak i u nas, wartos¢ statg. Rowne ono jest cieptu wejscia elektro-
néw do anody (miedzi) Q=1®, gdzie < jest stalg Richardsona.

Z chwilg zjawienia sie w poblizu anody poswiaty anodowej o za-
barwieniu zéttem, ilos¢ ciepta anodowego nagle ro$nie do wartosci Q =
1(*S-\-A), gdzie na A otrzymuje Penning wartoSci prawie roéwne po-
tencjatowi jonizacyjnemu neonu (21,5 V).

Przy jeszcze wiekszych cisnieniach, zjawia sie w poblizu anody po-
Swiata o zabarwieniu czerwonem. Ciepto anodowe sie zmniejsza, potem
znoéw poczyna rosngc.

Zmniejszenie sie ciepta anodowego objasni¢ mozemy powstaniem
pola ujemnego, kt6 e hamuje elektrony.

Krzywa ciepta anodowego, jaka podaje Penning, nie posiada ciag-
tosci w strefie, w ktdérej zjawia sie zabarwienie czerwone. Fakt, ze przy
tych samych ci$nieniach dla réznych pomiaréw dostawal on rézne war-
tosci ciepta anodowego, ttumaczy¢ mozna tem, ze w poszczeg6lnych pomia-
rach zmieniat sie stosunek czasu trwania zabarwien zdttego i czerwo-
nego; poniewaz za$ zabarwienie z6ite spowodowane jest wiekszg szyb-
koscig elektronéw, czerwone za$ mniejszg, zmiennemu temu stosunkowi
odpowiadata zmienna ilo$¢ ciepta, wydzielonego na anodzie. Wystepo-
wanie naprzemian zabarwienia zo6ttego i czerwonego wyjasni¢ mozna na
podstawie pracy Hertzal), ktéory wykazatl, ze juz nieznaczne zmiany
w chyzosci elektronéw (kilka dziesigtych wolta) spowodowac¢ moga te
zmiane zabarwienia.

Potwierdzenie istnienia bardzo matych predkosci elektronéw, docho-
dzacych do anody, gdy ta znajduje sie w ciemni Faradaya, znajdujemy
u C. C. Van Voorhis'a 1/). Pomiary te, podobnie jak i u Penniga, zo-
staly przeprowadzone metodg kalorymetryczng oraz sonda galwaniczng.
~Rownowaznik elektryczny” ciepta anodowego, obliczony z pomiaréw ka-
lorymetrycznych, wynosi $rednio 5,8 V. Predkos$¢ elektronéw, dochodzag-
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ecych do anody, wymierzona sonda galwaniczng, waha sie okoto wartosci
0,8 V. Taka samg wartos$¢ otrzymat Penning. Anoda u C. Van Voor-
his'a byta sporzadzona z molibdenu.

Z nowszych prac, zajmujgcych sie zagadnieniem ciepta wejscia elek-
tronéw do metali, przytoczy¢ mozna prace R. Viohlald. Jakkolwiek
nie dotyczy ona materjatu, jakiego uzywatem w swoich pomiarach, t. zn.
zelaza—Ilecz niklu, to jednak zastuguje na wzmianke ze wzgledu na me-
tode, jaka sie postugiwano. Wigzke elektrondw, odchylong przez pole
magnetyczne, skieiowywano na pewnego rodzaju kalorymetr. Energje Ki-
netyczng elektronéw, dochodzacych do kalorymetru, obliczano z wielkosci
odchylenia wiagzki elektronéw. Ciepto, wydzielone w kalorymetrze, byto
wieksze od energji dochodzacych elektronéw. Nadwyzka tego ciepta, to
mciepto wejscia elektrondéw. Obliczona z tej nadwyzki ciepta warto$¢ pwy-
nosi 4,3 V.

Streszczenie wynikow.

1. Zostata wypracowana i doswiadczalnie wyprébowana metoda
.kalorymetryczna, dajagca moznos¢ dokiadnego wyznaczenia energji, wy-
dzielanej na anodzie tuku rteciowego, w zaleznosci od réznych czynni-
kow, charakteryzujgcych tego rodzaju roztadowanie elektryczne.

2, Stwierdzono, ze w poczatku zorzy dodatniej (czoto zorzy) istnieje
w tuku rteciowym nagly wzrost natezenia pola elektrycznego, ktdre
w dalszych czes$ciach zorzy znéw maleje.

3. Stwierdzono, ze przy okreslonych warunkach krzywa napiecia
tuku teciowego w zaleznos$ci od diugosci tuku wykazuje dwa maxima.

4. Przy tych samych warunkach krzywa, przedstawiajgca ilos¢ wy-
dzielonego w jednostce 'czasu’ ciepta nalj anodzie, posiada réwniez dwa
maxima.

5. 1lo$¢ ciepta, wydzielonego na anodzie, stanowi 65 — 70% catko-
witej energji tuku.

6. Na podstawie pomiardw elektrycznych, kalorymetrycznych i wid-
mowych przedstawiono mechanizm zjawisk, zachodzacych w #tuku rte-
ciowym.

7. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw uzyskano dane, nie
opierajgce sie na zadnej teorji mechanizmu tuku, stwierdzajace wystepo-
wanie potréjnych warstw objetosciowych, powodujacych wewnatrz tuku
rteciowego naprzemian dodatnie to ujemne pola elektryczne, a tem sa-
mem warstwowy ustréj zorzy.

Praca ta zostata wykonana w Il Zaktadzie Fizycznym Politechniki
Lwowskiej pod kierunkiem Prof. Dr. Czestawa Reczynskiego, kto-
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rerau za wskazanie tematu oraz za cenne rady i wskazowki podczas-
pracy skitadam wyrazy serdecznej wdziecznosci,

Pragne rowniez wyrazi¢ serdeczne podziekowanie p. M. Dzied zic-
kiemu za zezwolenie na umieszczenie niektérych jego zdje¢ widmowych-
W niniejszej pracy.
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Zofja Debinska.
Budowa krystaliczna cienkich warstw metali.
Sur la structure de couches minces de metaux.
Sommaire,

En etudiant les proprietes des couches metalliques tres minces,
Sorensen, Steinberg, Peacock, Glocker et Kaupp, Horowitz
et Bragg ont constate, soit par la methode de Bragg, soit par celle
de Debye que ces couches presentent une structure cristalline, Les
resultats de leurs travaux etaient toutefois souvent en desaccord.

Le but de ce travail etait d'etudier la structure des couches metalli-
gues tres minces, particulierement l'influence exercee sur leur structure
par la nature du support sur lequel elles sont deposees.

On preparait des couches d’epaisseur de quelques mMA soit par pul-
verisation cathodique, soit par distillation dans le vide. Le gaz adsorbe
par la surface du support pouvant modifier la structure du depot, on
purgeait tres soigneusement la surface du support des gaz adsorbes en
le chauffant prealablement a des temperatures elevees (700° — 800°C).

On a pu constater par la methode de, Bragg (la methode de
Debye n'a pas donne de resultats) que les couches metalliques de cette
epaisseur obtenues sur differents supports sont cristallines et que les
microcristaux sont orientes. On voit sur le cliche 2, fig. 3, a cote des
raies qui correspondent a la reflexion des rayons X (raie Ko. du cuivre)
sur le reseau cristallin du quartz servant de support (voir cliche 1 de
la meme figure) une raie diffuse qui correspond a la reflexion sur une
couche de platine deposee sur le quartz par pulverisation cathodique;
cette raie est due a la reflexion sur les plans reticulaires (111) du reseau
cristallin du platine. On voit de meme sur le cliche 4 une raie diffra-
ctee par une couche de platine deposee sur le mica (par pulverisation
cathodique) qui manque sur le cliche 3 obtenu avec le mica sans depot.

Le cliche 6 a ete obtenu a l'aide d’une lame d'aluminium quasi—
monocristallin, sur lequel etait deposee (par pulverisation cathodique)
une couche de platine. On voit tres nettement une raie qui n'apparait
pas sur le cliche 5 obtenu a l'aide de la meme lame d’'aluminium sans
depot.
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On remarque que la definition de la raie en question et, par con-
sequent, le degre d’orientation des microcristaux depend de la nature
du support; elle est beaucoup plus nette pour les depots de platine sur
I'aluminium que sur le mica et sur le quartz (voir les courbes micro-
photometriques fig. 4 (quartz), fig. 5 (mica), fig. 6 (aluminium).

Les couches obtenues par distillation dans le vide sont cristallines
aussi, et beaucoup mieux orientees que celles obtenues par pulve-
risation cathodique.

Je tiens a exprimer au Prof. S. Pienkowski mes remerciements
les plus sinceres pour les conseils qu'il ma donnes et pour linteret avec
lequel il a suivi le developpement de ces recherches.

Institut de Physique Experimentale de VUniversity de 1arsovie.

Manuscrit reeu le 1 fevrier 1929.

Badanie budowy krystalicznej cienkich warstw metali wyptyneto
z analizy ich witasnosci optycznych, magnetycznych i elektrycznych, Wy-
dawato sie, ze na tej drodze bedzie mozna wyjasni¢ rozbiezne rezultaty,
ktore otrzymywali rézni autorowie,

Steinbergl), Sorensen2 i Peacock?3d, badajgc wtasnosci ma-
gnetyczne cienkich warstw metali, stwierdzili, miedzy innemi, za pomoca
metody Debye'a, ze metal rozpylony termicznie wykazuje budowe Kry-
staliczng. Nie badali oni jednak budowy krystalicznej samej warstwy,
a tylko zdejmowali metal rozpylony z ptytki i dopiero wtedy poddawali
go badaniu rontgenograficznemu.

Szereg badan, rowniez metodg Debye’a, nad budowag krystaliczng
cienkich warstw metali przeprowadzit Kahler). Wediug niego warstwy»
utworzone przez rozpylenie katodowe, sg krystaliczne, warstwy za$
utworzone przez sublimacje budowy krystalicznej nie wykazuja; jest to,
jak zobaczymy, niezgodne z rezultatami niniejszej pracy.

G locker i KauppH, badajac warstwy odktadane elektrolitycznie
grubosci rzedu dziesigtych czesci mm i kilku mm, a wiec warstwy bar-
dzo grube, wykazali miedzy innemi, postugujac sie rowniez metodg

1) Phys. Review t. 21, 1923.
s) Phys. Review t. 24 1924.
1) Phys. Review t. 27, 1926.
') Phys. Review t. 18, 1921.
5 Zeitschrift fiir Physik t. 24, 1924.
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Debye'a, ze warstwy te posiadajg strukture wioknistg i ze struktura ta
wystepuje znacznie tatwiej, gdy warstwa odkiadana jest na elektrodzie
z tego samego metalu. Rodzaj podioza ma tu wiec wplyw na budowe
warstwy metalu i przy jej tworzeniu odgrywa widocznie znaczng role.

Metodag selektywnego odbicia badat BraggQ caly szereg bardzo
cienkich swobodnych listkéw metalowych (ztoto, srebro, miedz); wykaza-
ty one bardzo wyrazne uporzadkowanie, bedace, jak to wykazato wiele
spétczesnych badan, wynikiem walcowania.

Rownoczesnie z niniejszg pracg prowadzone sg przez Horowitza")
badania z bardzo cienkiemi warstwami metali, odktadanemi na ro6znych
podtozach, za pomoca spektrografu réntgenowskiego prézniowego; ptytki
badane znajdujg sie w prézni, co jest bardzo wazne ze wzgledu na to,
ze gazy adsorbowane na powierzchni ptytki nie majg wtedy wplywu na
zjawisko. Z dotychczasowych doswiadczen, wykonanych z potasem, oka-
zuje sie, ze w temperaturze cieklego powietrza przezroczysta warstwa
metalu nie wykazuje budowy krystalicznej. Natomiast zwierciadta pota-
sowe grubosci 0,15 mm budowe krystaliczng wykazujg.

Wyniki wszystkich tych badan nasuwajg przypuszczenie, ze w pro-
cesie tworzenia sie cienkich warstw na jakim$ podiozu wystepowaé¢ musi
pole zewnetrzne atoméw podioza, ktére wpiltywa na budowe warstewki
i, w zwigzku z nig, na specjalne zachowanie sie cienkich warstw pod
wielu wzgledami.

Miedzy innymi i Steinberg8 przypuszcza, na podstawie swoich
doswiadczen, ze skoro cienkie warstwy metali sg krystaliczne, atomy,
padajace na podioze, nie zajmujg przy napylaniu potozen przypadkowych,
ale zajmujg okreslone miejsce w siatce, prawdopodobnie pod wptywem
atomoéw, znajdujacych sie juz na podiozu.

W wiekszej skali znane tez jest wystepowanie uporzadkowanej kry-
stalizacji; jako przyktad stuzy¢ tu moze zjawisko specjalnego ustawiania
sie jodku potasu na mice.

Dotychczasowe badania budowy krystalicznej cienkich warstw prze-
prowadzane byty zwykle tylko ubocznie w zwigzku z innemi badaniami.
Prace zas wykonywane tylko w tym celu tez nie daty wiasciwie zad-
nych pozytywnych rezultatéw w kwestji struktury tych warstw.

Nalezato wiec rozwigza¢ samo zagadnienie budowy cienkich warstw
i wyjasni¢ sprzecznosci w dotychczasowych wynikach. Oprécz stwier-
dzenia budowy krystalicznej samej warstwy, w pracy niniejszej chodzi¢
bedzie o zbadanie, czy i jak budowa krystaliczna cienkich warstw me*

6 Nature Nr. 2844, 1924.
7 Phys. Review t. 29, 1927.
fi 1 c
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tali zaleze¢ bedzie od rodzaju podtoza, na ktérem te warstwy sa od-
ktadane.

W pracy niniejszej warstwy otrzymywane byly badZz przez rozpy-
lanie katodowe, badz przez rozpylanie termiczne — w obu wypadkach
w wysokiej prozni.

Rys. 1 wyobraza rure szklang, w ktérej otrzymywane byly warstwy
przez rozpylenie katodowe. Rura ta za posrednictwem rury R potaczo-
na byla z pompami i wypompowywana do odpowiedniego ci$nienia.
P stanowi uchwyt szklany, zakonczony drucikami platynowemi; umiesz-
cza sie w nim ptytke, na ktorej rozpyla sie warstwe metalu; aby zmie-

nianie ptytek nie przedstawiato trudnosci, uchwyt ten umieszczony jest
na szlifie szklanym N. W szlif gorny M wtopiona jest elektroda B, kto-
ra stanowi katode rury prézniowej; na koricu jej umieszczona jest folja K
z metalu, ktéry ma by¢ napylany na ptytce, umieszczonej w uchwycie P,
w bocznej rurce wtopiona jest elektroda A, ktéra stanowi anode rury
prézniowej.

Rys. 2 wyobraza rure pyreksowg, w ktdrej otrzymywane byly war-
stwy przez rozpylenie termiczne. Rura ta przez rurke boczng A poig-
czona bylta z pompami i wypompowywana do prozni pozaréntgenow-
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skiej. Na pregach metalowych Slt ktore stuzg réwnoczes$nie jako dopro-
wadzenie pradu, umieszczona jest plytka platynowa M\ na niej umiesz-
cza sie ptytke, na ktorej napylony ma by¢ metal; stuzy ona réwnoczes-
nie jako piecyk do wygrzewania podfoza; prad grzejacy doprowadzony
jest do ptytki M za pomoca drutdw Sy\P wyobraza ptytke, na ktorej
rozpyla sie metal. W podwéjnym szlifie KD umieszczony jest na od-
powiednim uchwycie drut, ktory ma by¢ napylony na ptytce P. W szli-
fie D umieszczone sg dwa prety metalowe S2 do nich przymocowana

Rys. 2

jest oprawka kwarcowa W, na ktérej nawiniety jest drut rozpylany F.
Aby otrzymaé¢ warstwe metalu o mozliwie jednakowej grubosci na catlej
ptytce, oprawka W wraz z drutem F obracana jest na szlifie D.
Specjalna uwaga zwrécona byla na dokladne usuniecie warstwy ga-
zu adsorbowanego z powierzchni plytki; spoczywata ona na szerokiej
tasmie platynowej, ogrzewanej za pomoca pradu, doprowadzonego przez
dolne przewodniki <& Tasme te rozzarzano do temperatury okoto
700 800° C, podtrzymujac stale proznie pozardntgenowska. Plytka, ma-
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jaca stuzy¢ za podioze dla warstewki metalu, byta w ten sposéb odga-
zowywana przez diuzszy przeciag czasu. Przy otrzymywaniu warstw
przez rozpylenie termiczne drut rozpylany tez byt odpowiednio wygrza-
ny przed rozpyleniem.

Cienka warstwa gazowa moze bardzo znacznie wptywaé na zjawis-
ko i zmienia¢ catkowicie swoistg role podioza. Poprzedni badacze nie
zwracali na to dostatecznej uwagi.

Warstwy otrzymywane byly grubosci rzedu kilku do kilkunastu m\..
Byly one prawie zupeinie przezroczyste i posiadaty zwierciadlang po-
wierzchnie. Przyblizony pomiar grubosci warstwy wykonany byt na pod-
stawie metody, opracowanej przez Fery9, ktéry ustalit nastepujaca za-
lezno$¢ miedzy gruboscig warstwy i gestoscig optycznag, ktéra mierzy sie

log gdzie 10 jest natezeniem $wiatta po przejSciu promienia Swietlne-

go (monochromatycznego) przez plytke czystg lub zanim on padnie na.
ptytke, I — po przejsciu przez piytke o grubosci a,

D= log-f=-ja,

gdzie h jest to staly spoiczynnik zalezny od metalu. Majac D z pomia-
ru fotometrycznego i znajgc h, mozemy obliczy¢ grubo$é warstwy a.

Jako podioza, na ktéorych metale byty rozpylane, uzywane byty:
kwarc topiony i kwarc krystaliczny, wyciety prostopadle do osi gtdwnej,,
mika i plytka aluminjowa quasi jednokrystaliczna; otrzymywano ten
stan przez odpowiednie walcowanie i wynik tego walcowania sprawdza-
no za pomoca analizy réntgenowskiej. Oczywiscie, ze przed wprowadze-
niem do prézni ptytki byly jaknajstaranniej czyszczone znanemi metodami.

Kazda z ptytek przed rozpyleniem na niej warstwy metalu badana
byta metodami roéntgenograficznemi. Po napyleniu warstwy metalu i jej
zbadaniu metal byt zmywany (co czestokro¢ jest do$¢ trudne do osiag-
niecia) i ptytka ponownie badana promieniami X.

Badania, przeprowadzone nad budowag cienkich warstw metali me-
todg Debyea nie daly zadnych wynikéw: wskutek za matej grubosci
warstw nie wystgpity pierScienie ugiecia.

Metoda odbicia selektywnego data rezultaty dodatnie. Jako zrddto
promieni X stuzyta rura gazowa typu Siegbahna 2z antikatodg mie-
dziang, zasilana pradem 10 — 20 mA pod napieciem 80000 V.

Ptytka z warstwa metalu umieszczona byta na spektrografie w taki
sam sposob, jak umieszczane sa pojedyncze krysztaty, gdy stosuje sie

9 Journal de Physique t. 9, 1928.
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metode selektywnego odbicia; warstwa metalu ustawiona byta, oczywiscie,
od strony promienia padajgcego.

Otrzymane klisze dajg zupeilnie wyrazng odpowiedz. Na fotografji 1
(rys. 3) mamy widmo, otrzymane na czystej ptytce kwarcu, zas na fotografji 2
na ptytce kwarcowej, pokrytej warstwag Pt, otrzymang przez rozpy-
lenie katodowe grubosci rzedu kilkunastu mji. Widzimy, ze na kliszy 2
poza prazkami, odpowiadajgcemi odbiciu od ptytki kwarcowej, wystepuje
dodatkowy rozmyty prazek, ktéry znika, skoro zmyjemy warstewke.
Wystepowanie tego prgzka wykazuje przedewszystkiem, ze cienka war-
stwa metalu posiada budowe krystaliczng, ponadto dowodzi, ze powierzch-
nia odbijajgca jest regularna.

Rys. 3

Mierzac kat odbicia 0, odpowiadajgacy S$rodkowi zaczernionego pa-
semka i znajac ditugos¢ fali promieni X, wyznaczy¢ mozemy z wzoru
Bragga odlegto$s¢ d dla wystepujacej tu prupy ptaszczyzn odbijajgcych

— -———7F—= 2,28.10-8 cm.
2 sin 0

Przyjmujac ponadto, ze stata siatki krystalicznej Pt jest niezmienio-
na, t. zn. a == 3,93.108 cm., odnajdujemy, ze odlegto$¢ d odpowiada
odlegtosci ptaszczyzn (111)

d= 227 .10-8 cm.

Zgodnos$¢ jest zupeilnie zadawalajaca, wobec tego, ze prazek jest bardzo
rozmyty.
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Whnioskujemy stad, ze w warstwie tej kierunek (111) jest prostopad-
ty do ptaszczyzny podtoza.

Klisze 3 i 4 dajg widmo przy odbiciu od czystej powierzchni mi-
ki, oraz od ptytki mikowej, na ktérej rozpylona byta, réowniez katodowo,
platyna. Prazek dodatkowy odpowiada, podobnie jak dla warstwy, otrzy-
mywanej na kwarcu, odbiciu od ptaszczyzny (111) siatki krystalicznej
platyny.

Klisze 5 i 6 dajg widmo przy odbiciu od czystej powierzchni ptytki
aluminjowej quasi jednokrystalicznej i od tejze ptytki, pokrytej warstwag
platyny, otrzymanej przez rozpylenie katodowe. 1w tym wypadku otrzy-
mujemy odbicie od tej samej grupy ptaszczyzn siatki krystalicznej pla-
tyny (111).

CK/
Ur \j

WV

Rys. 4

Jednak, jak to widac¢ z fotografij 2, 4 i 6, charakter prgzka, odpowia-
dajacego odbiciu od ptaszczyzny (111) siatki krystalicznej Pt, zmienia sie
znacznie, gdy zmieniamy podtoze, na ktérem rozpylona jest platyna, t. zn.
w naszym wypadku przy przejsciu od kwarcu do miki i aluminjum.
Warstwa, odtozona na kwarcu, wykazuje wprawdzie wyraznie budowe
krystaliczng, ale wystepuje znaczna dyspersja kierunku paratropowego—
prazek jest bardzo rozmyty; uporzadkowanie nie jest doskonate. Na mi-
ce dyspersja kierunku paratropowego jest znacznie mniejsza; prazek wy-
stepujacy jest znacznie ostrzejszy; uporzgdkowanie wystepuje tu wiec
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.0 wiele wyrazniej. Na aluminjum quasi jednokrystalicznem za$ uporzad-
kowanie jest znacznie wieksze, niz na mice i kwarcu. Prgzek, odpo-
wiadajacy odbiciu od tej samej ptaszczyzny (111) jest o wiele ostrzejszy
miz dla warstw na kwarcu i mice. Szczeg6lnie wyraziscie wykazujg to
krzywe mikrofotometryczne, dajace obraz rozktadu natezen promieni, pa-
dajacych na klisze. Maximum a na krzywej mikrofotometrycznaj rys. 4 od-
powiada prazkowi, wystepujacemu dla warstwy platyny, rozpylonej na
kwarcu; widzimy, ze maximum to jest bardzo rozmyte. Mazimum b na
ikrzywej mikrofotometrycznej rys. 5 odpowiada prazkowi, wystepujacemu dla
warstwy platyny, rozpylonej na mice; widzimy, Zze maximum to jest znacz-
nie ostrzejsze, niz maximum a na krzywej poprzedniej. Maximum c¢ na
krzywej rys. 6 odpowiada prazkowi, wystepujacemu dla warstwy platy-
jiy, rozpylonej na ptytce aluminjowej qua”i jednokrystalicznej; widzimy,
ze maximum to jest o wiele ostrzejsze od maximow a i b. Krzywe te
wykazujg niezbicie wpltyw podioza na uporzadkowanie w warstwach
tilapylone”™o metalu.

Rys. 5 Rys. 6

Przeprowadzono tez badania, rowniez metoda Bragga (metoda
iDebye a nie) data zadnych rezultatéw) z nalotami miedzi i niklu, otrzv-
mywan**mi przez rozpylenie termiczne. Warstwy te sg, oczywiscie, row-
niez catkowicie uporzgdkowane. Krysztaty w tych warstwach sg wieksze,
niz w warstwach, otrzymywanych przez rozpylenie katodowe, gdyz tem.
peratura podtoza jest w pierwszym wypadku wyzsza. W warstwach,
eotrzymywanych przez rozpylanie termiczne, uporzadkowanie wystepuje
o wiele wyrazniej moze tez dlatego, ze piytka byta bardzo dobrze wy-
grzana i gazy adsorbowane nie wplywaly na zjawisko. Sprzecznos$¢ z re-
zultatami Kahlera wynika¢ musi z jakiego$ btedu w metodzie pracy
-tego autora.
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Wyniki.

1. Warstwy metalu Pt, Ni i Cu grubos$ci rzedu kilkunastu mj- wy-
kazujg budowe krystaliczna.

2. Warstwy te sa wyraznie uporzgdkowane, wystepuje tylko pew-
na dyspersja kierunku paratropowego.

3. Na wystepowanie mniejszej lub wiekszej dyspersji kierunku pa-
ratropowego wptyw ma rodzaj podtoza, na ktérym warstwa metalu jest
odtozona. Przejawia sie w tem wply*v pola zewnetrznego na budowe
cienkiej warstwy metalu.

4. Przy poréwnaniu budowy krystalicznej cienkich warstw, otrzy-
mywanych przez rozpylenie katodowe, z budowg krystaliczng warstw,
otrzymywanych przez rozpylenie termiczne okazuje sie, ze warstwy, otrzy-
mywane przez rozpylenie termiczne wykazujg wyrazniejsze uporzadko-
wanie.

Badania te sa prowadzone w dalszym ciggu; miedzy innemi zbada-
ny bedzie wplyw temperatury podtoza.

Panu Profesorowi Dr. Stefanowi Pienkowskiemu skiadam naj-
serdeczniejsze podziekowanie za powierzenie mi tego tematu badan orat
za Swiatle kierownictwo praca.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rakopis otrzymany d. 1 lutego 1929.



Witodzimierz Daniewski.

Metody powiekszania zdolnosci rozszczepiajgcej
klisz fotograficznych.

Die Methoden zur Verbesserung der Detailwiedergabe von

photographischen Flatten.

Zusammenfassung.

Der Verfasser diskutiert alle Methoden der Feinkornentwicklung,
welche zur Verbesserung der Detailwiedergabe fiihren, und gibt einige
brauchbare Vorschriften.

Eingegangen am 22 Marz 1929.

Wiadomo, iz klisza fotograficzna posiada granice w zdolnosci odda-
wania drobnych szczeg6téw. Stosunek detalu minimalnego w przedmiocie
do detalu minimalnego na kliszy réwna sie, jak wiadomo, iloczynowi statej
eGoldberga K przez wspoétczynnik katowy 7 krzywej gradacji, t. j.

gdzie minimalny detal przedmiotu DtO przyjmujemy zwykle za réwny
'0,007, co odpowiada 1,5% rdznicy jasnosci, za$ minimalny detal na kliszy
oznaczyliSmy przez Dtkl). W wypadku kliszy idealnej 7=1, Dt0— Dtt,
a wiec K ~ 1. W praktyce stata Goldberga rzadko dochodzi do 0,5;
na wielkos¢ jej skladaja sie dwa czynniki, uniemozliwiajagce oddawanie
szczegOtow: po pierwsze dyfuzja Swiatta, czyli t. zw. halo, po drugie
skonczona wielko$¢ ziarna kliszy fotograficznej.

Dyfuzje Swiatta mozemy zmniejszyé, stosujac pod warstwag emulsji

Y E. Goldberg, Aufbau des photographischen Bildes, Knapp, Halle, 1925,
estr. 70.
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Swiattoczutej warstwe zelatyny, zabarwnionej na czerwono (aurancja),-
lub zawierajgcej zemulgowany M n02; sg to tak zwane klisze bezodblaskowe.

Ziarno srebra Kkliszy jest zwykle Kkilkakrotnie wieksze od pierwot-
nego ziarna Ag Br; pochodzi to stad, ze, przy wywolywaniu, ziarna sie-
zrastajg naskutek gwattownego dziatania wywotywacza. Eksplozje ziaren
Ag Br zdotano utrwali¢ na wstedze kinematograficznejt). Mozna zapobiec
zrastaniu sie ziaren, stosujgc wywotywacze, dziatajagce tagodnie i powoli.-
Wywolywacze takie dadzg sie podzieli¢ na trzy grupy.

Do pierwszej zaliczymy wywotywacze o skiadzie normalnym, pozba-
wione jednak zasady, zwiekszajgcej ich potencjat redukcji. Oczywiscie
nie moze tu by¢é mowy o amidolu, ktéry i bez zasady dziata bardzo-
gwattownie. Przytocze tutaj dwie recepty. Pierwsza

MetolU. . e 15,0 gr.r
Siarczynu sodu krystalicznego 150,0 gr.,
Bromku potasuU.........evnnnee. 0,2 gr.,
W 0dVY i 1000,0 gr.

daje negatywy bardzo miekkie i doskonale wyrobione. Drugg jest re*
cepta Kodaka

Metolu . . . 2,0 gr.,
Hydrochinonu................... 5,0 gr.,
Siarczynu sodu krystalicznego 200,0 gr.,
Boraksu .oooooooeerieiiiieieiiieen, , 2,0 gr.,
W 0dVY oo 1000,0 gr.,

ktéra daje negatywy silniejsze.

Do drugiej grupy zaliczymy wywotywacze, ktérych produkty utle--
nienia garbujg zelatyne, przez co zrastanie ziaren jest utrudnione. Nalezy
tu pyrokatechina bez siarczynu, przygotowana wediug recepty

Pyrokatechiny.........ccooceeee . 2,0 gr..-
Potazu

Roztwor ten jest nietrwaly, to tez na zapas robimy roztwor 2 gr. pyro*
katechiny w 100 gr. wody i 20 gr. potazu w 100 gr. wody; do uzycia®
mieszamy rowne objetosci przygotowanych piynéw i rozcienczamy odpo-
wiednio wodg. Wywotywace ten znakomicie wyréwnywa duze roéznice-
w naswietleniu.

Dotychczas opisane wywotywacze dajgzi arna 2—3 razy mniejsze do-
normalnego i nie dajg tak wybitnego efektu, jak wywolywacze, ktore-

'Y Abr. Scient. Publ. of. Eastman Kodak Comp., N° 34J.
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zaliczamy do trzeciej grupy. Nalezg tu substancje, redukujgce srebro
w postaci szarej odmiany P, mniej uzdolnionej do zrastania niz zwykta
odmiana a. Nalezy tutajj parafenylenodwuamina. Wywotywacz przygoto-
wujemy wedtug recepty

Parafenylenodwuaminy . . . 10,0 gr.,
Siarczynu sodu krystalicznego 60,0 gr.,
W 0dY oo 1000,0 gr.
Wywotywanie odbywa sie bardzo powoli i trwa V2 do. 1 godziny. Ziarno

otrzymuje sie nadzwyczaj drobne (do 10 razy mniejsze [niz normalne,
co zresztg w silnym stopniu zalezy od rodzaju emulsji); niestety jednak,
naskutek jasnej barwy wydzielonego srebra, otrzymuje sie bardzo stabe
krycie tak, ze konieczne jest wzmocnienie kliszy. Z pos$réd wielu wzmac-

Ry*. 1

niaczy, ktore wyprébowatlem, niewiele jest godnych polecenia.*[Zupeinie
prawie nie zwieksza ziarna nastepujacy

Siarczanu miedzZi...coccceeeennn. 10,0 gr.,
Bromku potasuU........cceeiiueenn. 15,0 gr.,
W 0dY i 200,0 gr

W piynie tym klisze, dobrze wymyta, odbielamy wediug wzoru
Ag -(- CuDr., = AgBr -j- CuBr

i nastepnie, po krotkiem optukaniu, czernimy w dowolnym wywolywaczu-
Inny wzmacniacz miedziowy ma skiad nastepujacy.
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Cytrynjanu potasU..........ccccee.... 60,0 gr.,
Siarczanu miedzZi....cooeveeuennnnn. 8,0 gr.,
Zelazicjanku potasu . . . . 7,0 gr.,
W 0dY oo 1000,0 gr

Wszystkie odczynniki nalezy rozpusci¢ oddzielnie i zmiesza¢ w po-
danej kolejnosci. Wzmacnianie zachodzi wedtug wzoru
2Ag+ 2K,Fe(CN), + 4 CuSOi= 2Cu, Fe(CNf + Ag, SO0i+ 3 K2SO,u
tworzy sie przytem zelazocjanek miedziowy o barwie czerwonej; ziarno

zwieksza sie bardzo nieznacznie.
Wzmacniacz uranowy daje silne wzmocnienie, jednak trudno unikng¢

przy nim plam.

Na rys. 1i 2 mamy mikrofotografje, przedstawiajgce, w powiekszeniu
470-krotnem ziarno kliszy Opta, wywotanej zwykiym metol-hydrochinonem
(rys. 1) oraz parnfenylenodwuaming (rys. 2).

Rekopis otrzymany d. 22 marca 1929.



Jerzy Starkiewicz.

Wptyw diugosci fali promieniowania wzbudzajgcego
na widmo fluorescencji roztworéw lepkich i statych.

L influence de la longueur d’'onde du rayonnement excitateur sur le
spectre de fluorescence des solutions visqueuses et solides-

Sommaire.

Les recherches de Lommell), de Nichols et Merritt2 et
de Jabtonski3d ont mis en evidence le fait bien important que la re-
partition de l'intensite du rayonnement dans les spectres de fluores-
cence des solutions de quelques substances organiques (comme la fluo-
resceine, l'esculine etc.) est parfaitement independante de la longueur
d’'onde excitatrice.

Les dissolvants utilises par ces auteurs (alcool, eau), etant peu
visqueux, ou peutsupposer que ce sont les chocs des molecules du corps dis-
sous avec les molecules du dissolvant qui jouent un réle essentiel dans ce
phenomene. Il semblait done probable que pour des solutions tres vis-
queuses, ou le nombre des chocs est restreint, la repartition de I'intensite
dans le spectre peut dependre de la longueur d'onde excitatrice. On
a etudie dans le present travail surtout les conditions d'apparition de la
partie antistokesienne du spectre de fluorescence. On a observe la
fluorescence de l'esculine, de la fluoresceine et de la rhodamine dans
les solutions solides (p. ex. dans le sucre non cristallise ou dans la ge-
latine) ou liquides, mais tres visqueuses (glycerine).

La disposition des appareils est representee dans la fig. 1. Le rayon-
nement disperse d’'une lampe a mercure S (ou d'une etincelle a elec-
trodes en magnesium) etait projete sur une couche mince PP de la so-
lution etudiee. On obtenait de cette maniere dans le plan PP une fluo-
rescence excitee par le rayonnement de differentes longueurs d’onde.

)  Voir Kayser, Handbuch d. Spectroscopic, IV, chap. VI
® L. Nicholset E. Merrit, The Phys. Rev. 18, 403, 1904.
3 A.Jablonski, C. R. de la Soc. Pol. de Phys. VII, 1, 1926.
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Les lentilles et Li projetaient la lumiere de Ila fluorescence sur les
fentes de deux spectrographes Fx et F2 placees de cette maniere qu'on
puisse, pendant la meme pose et dans les memes conditions, obtenir sur
differents niveaux de la plaque les spectres de la fluorescence, excitee
par le rayonnement de differentes longueurs d'onde. En photographiant
la fluorescence des deux cotes de la couche etudiee on pouvait se rendre
compte de l'influence de ZTabsorption de la lumiere de fluorescence.
On a etudie les courbes de la distribution du noircissement de la plaque
pour chacun de ces spectres a i'aide d.un microphotometre enregistreur
du type Moll. La comparaison des courbes correspondant aux spectres,
excites par la Ilumiere de differentes longueurs d'onde, permettait
de mettre en evidence les diffences essentielles dans la repartition de
I'intensite de ces spectres.

La fig. 4 represente une photographie des spectres de la lumines-
cence d'une solution d'esculine dans le sucre, excitee par les raies
X = 436 mN. (a), X = 405 mji (b) et X= 366 n\. (e); la fig. 5 repre-
sente les courbes du noircissement correspondantes (I, Il et Il1l). Cette
photographie a ete prise du cote de la surface eclairee de la couche
examinee. Dans les figures 6 et 7 sont representes les spectres, photo-
graphies a travers la couche de la solution; les fig. 8 et 9 nous donnent
les courbes du noircissement correspondantes. P. ex. la fig. 8 repre-
sente les courbes du noircissement des spectres de la fluorescence,,
xcitee . par les raies X = 436 m\x> (1) et X = 405 nmN. (Il). La com-
paraison de ces courbes conduit a la conclusion que la partie du spectre
correspondant au domaine des ondes plus courtes que la longueur d'onde
de la lumiere excitatrice est considerablement affaiblie.

On a observe un phenomene tout a fait analogue pour les solutions
d'esculine dans la gelatine (fig. 10, 11, 12 et 13) et dans la glycerine
(fig. 14). Le resultat obtenu pour les solutions dans la glycerine est sur-
tout important, parce que ces solutions ne produisent aucun phenomene
secondaire, comme la phosphorescence de l'esculine dans le sucre ou la
luminescence propre de la gelatine. Les spectres indiques par a et d
dans la fig. 14 sont excites par la raie X = 405 )ij. du mercure, les
spectres b et ¢ par la raie X = 366 m\ L a comparaison de ces
spectres confirme la conclusion que nous avons enoncee plus haut. On
a obtenu le resultat analogue en excitant les solutions solides de la
fluoresceine par les raies X = 448 wijj, et X = 517 — 8 nN. du rayonne-
ment d'une etincelle a electrodes en magnesium (fig. j5 et 16).

En excitant la fluorescence a Il'aide du rayonnement de longueurs
d'onde plus courtes que celles du domaine du spectre de la fluores-
cence, on a obtenu la repartition de l'intensite dans tous les cas rigou-
reusement independante de la longueur d'onde excitatrice.
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Ces recherches experimentales nous conduisent aux conclusions
suivantes:

1) Les chocs moleculaires jouent un role essentiel dans le pheno-
mine d'apparition de la partie antistokesienne du spectre de fluores-
cence. En effet, 1l'intensite de cette partie du spectre va en decroissant
lorsque la viscosite du dissolvant augmente.

2) La repartition de l'intensite restant independante de la lon-
gueur d'onde excitatrice menie pour des corps tres visqueux (a l'exception
de la fluorescence antistokesienne), elle peut etre envisagee comme due
a une action reciproque des molecules d'un corps solide ou liquide et
non a des chocs. Par contre, l'independance de la repartition de [Iin-
tensite pour les corps gazeux ne peut etre produite que par les chocs
moleculaires.

Institut de Physique Experimentale de VUniversite de Varsovie.

Manuscrit reeu le 12 avril 1929.

1 Wstep.

Rozktad natezen promieniowania w widmach fluorescencji roz-
tworéw pewnych substancyj organicznych (fluoresceina, rodamina, esku-
lina) nie zalezy od diugosci fali swiatta wzbudzajacego. Z dawniejszych
prac, stwierdzajacych te niezalezno$é¢, wymieni¢ mozna liczne prace Lom-
inela (p. Kayser, Handbuch der Spectroscopie, t. 1V, rozdz. VI). Po6z-
niej Nichols i Merritt]) znalezli niezalezno$¢ widma fiuorescenji od
dtugosci fali promieniowania wzbudzajgcego w wyniku niezbyt doktad-
nych, subjektywnych obserwacyj spektrofotometrycznych. Wreszcie
Jabtonski') potwierdzit w przypadku roztworéow fluoresceiny wyniki
prac powyzszych na drodze fotografowania i porownywania widm fluo-
rescencji monochromatycznie wzbudzanej. Metoda Jabtonskiego poz-
walata wyrugowac znieksztatcajgcy widmo fluorescencji wptyw reabsorpcji,
przytem do wzbudzania uzywano promieniowania monochromatycznego
o dtugosciach fali, przypadajacych w catym szerokim obszarze widma
absorpcyjnego (od \ = 2537 A do X= 5300A). Widmo fluorescencji,

Y L. Nichols i E. Merritt, The Phys. Rev. 18, 403, 1904.
) A. Jabtonski, Sprawozdania i Prace P.T.F., VII, 1, 1926.
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wzbudzonej promieniowaniem krotkofalowem, nie réznito sie w istocie od
widma, wzbudzonego mozliwie najbardziej dtugofalowem promieniowaniem,
nawet jezeli wystepowata cze$¢ antistokesowska fluorescencji (przy wzbu-
dzeniu promieniowaniem o ditugosci fali X= 5300 A).

Wydaje sie rzeczg prawdopodobna, ze dla niezaleznosci rozkiadu
natezen w widmach fluorescencji duze znaczenie posiadajg zderzenia
czgsteczek ciata rozpuszczonego z czasteczkami rozpuszczalnika. Zde-
rzenia te przyjeto bowiem czyni¢ odpowiedzialnemi za takie fakty, jak
wystepowanie fluorescencji antistokesowskiej lub zmniejszanie sie wydaj-
nosci fluorescencji przy wzbudzaniu promieniowaniem bardziej krotko-
falowem1. Roéwniez w zmianach, jakie zachodzg w widmach fluores-
cencji wskutek zmian temperatury, widoczne jest duze znaczenie zderzen").
Celem niniejszej pracy byto przeto znalezienie warunkéw, w ktérych przy
zmniejszonem prawdopodobienstwie zderzen miedzyczasteczkowych wy-
stepowatby wptyw diugosci fali swiatta wzbudzajgcego na rozktad nate-
zen w widmie fluorescencji. W szczegélnosci nalezato sie spodziewad,
ze w roztworach bardzo lepkich, w ktdrych ruchliwo$¢ czasteczek jest
ograniczona, bedzie utrudnione wystepowanie fluorescencji antistokesow-
skiej, wskutek czego widma, wzbudzone falami o mozliwie najwiekszych
dtugosciach, miatyby zasieg zmniejszony od strony fal krétkich. Szcze-
g6lnie odpowiednie do badania fluorescencji w tych warunkach okazaty
sie przechtodzone roztwory cukrowe, znajdujace sie w temperaturze nor-
malnej w stanie masy szklistej. W Kkilku przypadkach obserwowano fluo-
rescencje w wysuszonych roztworach zelatynowych oraz w roztworach
glicerynowych, stosunkowo mato lepkich w poréwnaniu do roztworéw
cukrowych i zelatynowych. Fotografowano i poréwnywano widma fluo-
xescencji eskuliny, fluoresceiny i rodaminy, wzbudzane jednobarwnie.

2. Przygotowanie roztworow.

Przygotowanie statych roztworéw cukrowych byto do$¢ mozolne
ze wzgledu na konieczno$¢ unikniecia szybkiej krystalizacji oraz ka-
ramelizacji roztworu, Kktéra, nadajac roztworowi z6itte zabarwienie,
byta bardzo niepozgdana nietylko przy badaniu absorpcji, ale unie-
mozliwiata réwniez (przy zastosowanej metodzie pracy) poréwnywanie
widm, wzbudzonych falami o rdéznych dtugosciach wskutek ujemnego

S. Szczeniowski, Sprawozdania i Prace P. T. F., VIII, 53, 1927.
2 R. W. Wood, The Phys. Rev., 6,310,1928. Autor spodziewa) sie uzyska¢ wzmoc-
nienie antistokesowskiej cze$ci widma fluorescencji fluoresceiny przez podwyzszenie tem-
peratury od 0° C do 100° C.
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wplywu zjawiska reabsorpcji. Stezony roztwo6r cukru w wodzie, za-
wierajgcy substancje fluoryzujacg, odparowywano w kapieli gliceryno-
wej w temperaturze okoto 110°C pod cisnieniem zmniejszonem. W tej
temperaturze nie wystepuje jeszcze karamelizacja cukru. Gdy, wsku-
tek zmniejszenia zawartosci wody, temperatura wrzenia roztworu po-
czynata wznosi¢ sie ponad 110° C_ zwiekszano silnie dopityw ciepta
i mozliwie szybko (dla unikniecia karameiizacji) podwyzszano temperatu-
re roztworu do 160° C pod cisnieniem okoto 10 cm, stupa Hg. Z chwilg
osiagniecia tej temperatury wrzenia zawarto$¢ wody w roztworze byita
tak mata, ze po szybkiem wylaniu roztworu do naczynia obserwacyjnego
i nagtem ochtodzeniu do temperatury normalnej udawato sie otrzymac
zupetnie niewykrystalizowane roztwory fluoryzujgce w postaci szklistej

Rys. 1

i przezroczystej masy. W pracy niniejszej zalezato na otrzymaniu mozli-
wie cienkich warstewek roztworu. Osiggano to przez zgniatanie syropu
cukrowego miedzy gorgcemi plytkami szklanemi lub kwarcowemi, ktére
nastepnie nagle chtodzono. Grubo$¢ warstewek badanych roztworéw wy-
nosita w niektérych przypadkach zaledwie okoto 0,05—0,1 mm. RoOwniez
roztwory zelatynowe otrzymywano w postaci bardzo cienkich bilonek,
ktére poddawano dokiadnemu wysuszeniu.

3. Metoda dos$wiadczalna.

Metoda doswiadczalna zmierzata do tego, by jednoczesnie moéc na
kliszy otrzymac¢ szereg widm fluorescencji, z ktdrych kazde bytoby
wzbudzone promieniowaniem o innej diugosci fali. W tym celu zasto-
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sowano metode podobna do metody skrzyzowanych pryzmatéw; ukitad
przyrzadow przedstawia rys. 1. 8 oznacza zrddio Swiatla wzbudzaja-
cego, ktéorem zwykle byta kapilarna lampa rteciowa; w pewnych przy-
padkach uzywano iskry magnezowej. Silnie zbierajgca soczewka L1 rzu-
cata wigzke rownolegtg promieni lampy S na uklad pryzmatéw, poczem
promienie byly zbierane przez soczewke Lo tak, ze w ptaszczyznie PP
otrzymywano szereg rzeczywistych ostrych obrazéw Zrodia sSwiatta S
w postaci prazkéw, odpowiadajacych réznym diugosciom fali promienio-
wania lampy rteciowej lub zastosowanej iskry. Przy pomocy diafrag-
my DD mozna byto dowolnie zmniejsza¢ natezenie promieniowania w kaz-
dym z tych obrazéw. Jezeli w ptaszczyznie PP umieszczono warstwe

roztworu badanego, to w miejscu padania kazdego prazka, ktéry mogt
by¢ pochtoniety przez roztwér, ukazywata sie fluorescencja, widoczna
tak poprzez roztwdr, jakotez od strony jego powierzchni. Odpowiednio
do tego duze soczewki L3 i Li rzucaly obrazy prazkéw fluoryzujacych
na szczeliny dwéch spektrograféw Ft i FA ustawione prostopadle do
kierunku prazkéw fluoryzujacych. Na roznych poziomach kliszy otrzy-
mywano jednoczes$nie szereg widm fluorescencji, z ktérych kazde wzbu-
dzone byto innym prazkiem lampy rteciowej wzglednie iskry magnezowej.
Metoda zastosowana pozwalata na bezposrednie poréwnanie tych widm,
fotografowanych w identycznych warunkach w ciggu tego samego czasu
i na tej samej kliszy. Do poréwnywania widm postugiwano sie krzywemi
zaczernienia, otrzymanemi przez fotometrowanie klisz zapomoca mikrofo-
tometru M o 1la.
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Moznosé¢ regulowania natezenia promieniowania w prazkach wzbu-
dzajacych (przy pomocy diafragm DD) a przeto i natezenia fluorescencji
miata przy poréwnaniu widm znaczenie zasadnicze. Skoro bowiem juz
pierwsze obserwacje wykazatly, ze zmiany w rozktadzie natezen dotycza
krotkofalowej czesci widma emisyjnego, starano sie tak dobra¢ zaczer-
nienia dwoch poréwnywanych widm na kliszy, aby od strony fal ditugich
krzywe zaczernienia pokrywatly sie na calej przestrzeni od maximum az
do konca pasma. WoAwczas poréwnanie krzywych zaczernien kliszy
w czesciach krétkofalowych widm fluorescencji danego roztworu, wzbu-
dzonych promieniowaniem o réznych ditugosciach fali, byto podstawg do
ustalenia réznic w rozkiadzie natezen.

Zaznaczy¢ nalezy, ze, jak wykazal Jabtonskil, krzywe za-
czernienia widm wzbudzonych réznemi ditugosciami fali moga, wskutek
zjawiska reabsorpcji, nie pokrywac¢ sie, pomimo jednakowego w istocie
rozktadu natezen. Dla wykazania réznic w rozkladzie natezen
nalezato w niniejszej pracy wyrugowa¢ wpityw reabsorpcji. W tym
witasnie celu fotografowano fluorescencje zaréwno od strony naswietla-
nej, jak poprzez roztwdr. Wyobrazmy sobie mianowicie, ze na warstwe
roztworu badanego o grubosci d (rys. 2) padajg dwie wigzki promienio-
wania wzbudzajgcego, z ktorych jedna (1) niechaj bedzie promieniowa-
niem bardziej diugofalowem, odpowiadajgcem krancowi pasma absorpcji,
a wiec posiadajagcem maly spoétczynnik pochtaniania [N Spétczynnik po-
chtaniania drugiej, krotkofalowej wigzki wzbudzajacej niechaj bedzie
przyczem [d3 (i.l. Niech krzywe i i Il oznaczajg wyktadniczy zanik
natezenia wigzki fluoryzujgcej w warstwie roztworu. Zanik ten bedzie
bardzo powolny dla wigzki 1, podczas gdy wigzka 2 zaniknie catkowi-
cie juz przy powierzchni roztworu, Jezeli fotografowa¢ bedziemy fluo-
rescencje od strony naswietlanej, to promieniowanie fluorescencji, wzbu-
dzonej przez wigzke 2, bedzie dostawa¢ sie do szczeliny spekrografu
prawie nie znieksztatlcone przez reabsorpcje, natomiast promieniowanie,
wzbudzone przez wigzke 1, bedzie w swej krotkofalowej czesci silnie
pochtoniete przez grubg warstwe roztworu. W tym przypadku moga wy-
stgpi¢ duze roznice miedzy krzywemi zaczernien widm fluorescencji, nie
Swiadczgce jednak o istotnych roéznicach w rozktadzie natezen. Np.
rys. 3 przedstawia krzywe zaczernienia kliszy w widmach fluorescencji
wodnych roztworéw eskuliny, wzbudzonych prazkami 436 m[i (krzywa i),
405 nm<d (krzywa 1I1) i 366 mY (krzywa 111). Pordwnanie krzywych
Il i Ill wykazuje, ze krzywa 11, pomimo wiekszego zasiegu od strony
fal diugich, ma od strony fal krétkich zasieg mniejszy, niz krzywa 111.

Y A. Jabtonski, 1 c.
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Jest to skutek znacznie wiekszej absorpcji prazka 405 rm[i Fotografo-
wanie widm fluorescencji nie od strony naswietlanej powierzchni roz-
tworu badanego, lecz poprzez roztwor, winnoby wykazaé¢ réznice, idace
w kierunku prz;ciwnym: silniej znieksztatcone powinno by¢ widmo flu-
orescencji, wzbudzonej przez promieniowanie o duzym spoétczynniku
pochtaniania, stabiej — o matym (przy zatozeniu, ze w gre wchodzi tylko
zjawisko reabsorpcji). Dlatego w niniejszej pracy dla wykazania istot-
nych réznic w rozktadzie natezen fotografowano fluorescencje w oby-
dwoch rozwazanych kierunkach.

Przy fotografowaniu fluorescencji poprzez roztwoér, warstwa roz-
tworu musiata by¢ dostatecznie cienka, aby reabsorpcja, znieksztatcajac
silnie obydwa widma, nie uniemozliwita wykazania drobnych réznic w roz-
ktadzie natezen. Bardzo cienkie warstewki roztworu badanego otrzymy-

Rys. 3

wano w sposéb podany poprzednio. Grubo$¢ warstwy dostatecznie
cienkiej niech bedzie d' (rys. 2). Jak wida¢ z rysunku, suma Swiatla
fluorescencji, wzbudzonej przez wigzke 2, przedstawiona przez zacienio-
wanag cze$¢ wykresu, bedzie wtedy znacznie wieksza, niz suma S$wiatla
fluorescencji, wzbudzonej przez wigzke 1. Poniewaz dla poréwnania
widm fluorescencji zaczernienia na kliszy muszg by¢ przyblizenie réwne,
nalezato znacznie ostabia¢ wigzke o wiekszym spéiczynniku pochtaniania
(wigzke 2), co pociagato za soba konieczno$¢ znacznego zwiekszania
czasu naswietlenia (do 30 godzin zamiast J2 godziny przy grubych war-
stwach). Zardwno utrzymanie niezmienionych warunkéw ekspozycji
w ciggu tego czasu, jak dobranie odpowiedniej dla kazdego przypadku
grubosci warstwy roztworu przedstawiato pewne trudnosci, zwiaszcza wo-
bec tego, ze dla umozliwienia poréwnywania widm, wzbudzonych promie-
niowaniem o réznych dtugosciach fali, z wyrugowaniem znieksztalcenia
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przez reabsorpcje, niezbednem byto, by warstwa roztworu badanego po-
siadata wszedzie jednakowag grubos$é. Upewniano sie co do tego w kaz-
dym przypadku w sposob nastepujgcy: dobierano tak przez diafragmo-
wanie natezenia wigzek wzbudzajgcych, padajacych na roztwoér, by jas-
nos$¢ fluorescencji, wzbudzonej temi wigzkami, byta jednakowa. Nastep-
nie odwracano warstewke roztworu o 180°% jezeli jasnos$¢ fluorescenciji
pozostawata jednakowa (sprawdzano to przez poréwnanie zaczernien na
kliszach), mozna byto uwaza¢ warstwe roztworu z dostatecznem przy-
blizeniem za ptasko-réwnolegis.

4. Fotoluminescencja eskuliny w roztworach cukrowych.

Cukrowe roztwory eskuliny okazujg w temperaturze normalnej, obok
charakterystycznej, niebieskiej fluorescencji, bardziej dtugofalowa, zielong
fosforescencje. Wzajemny stosunek tych dwdéch zjawisk w roztworach glice-
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Rys. 4

rynowych byt przedmiotem osobnej pracyl); co sie tyczy roztworéw cu-
krowych, zachodzi tu analogja do zjawisk, obserwowanych w roztworach
glicerynowych. Odrebnos$¢ zjawisk fluorescencji i fosforescencji zostata
w tym przypadku ustalona w sposob definitywny przez Wawitowa
i Lewschina?2. Nierozstrzygniete pozostato pytanie, czy dwum nie-
zaleznym pasmom emisyjnym odpowiadaja rdéwniez niezalezne pasma
w absorpcji, czy tez istnieje jedno, wspélne pasmo absorpcyjne. Bezpo-
Srednie fotografowanie widm absorpcyjnych nie doprowadzito do rezultatu
ze wzgledu na znaczng absorpcje wilasng cukru, ktéra pokrywata absor-
pcje eskuliny. Zastosowana w niniejszej pracy metoda pozwolita stwier-
dzi¢, ze jakkolwiek kazdy zaabsorbowany prazek wzbudza fluorescencje

*) J. Starkiewicz, Sprawozdania i Prace P. T. F., t. ///, z. 11, 193, 1927.
2 S.J. Wawilow i W. L. Lews chin, ZS. f. Phys. 35, 929, 1926.
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i fosforescencje, to jednak pewne prazki stosunkowo silniej wzbudzaja
fluorescencje, inne, bardziej dtugofalowe — fosforescencje. Do wzbudze-
nia roztworu badanego stosowano S$wiatlo lampy rteciowej. Na fotogra-
fjach otrzymano szereg widm fotoluminescencji, wzbudzonych odpowiednio
prazkami o ditugosciach fali X= 436 m\i, 405 wijj., 366 mMd, oraz 313 nN.
W widmach tych pasma fluorescencji i fosforescencji zachodzg na siebie
w takim stopniu, ze widmowe wyodrebnienie ich nie byto naog6t mozliwe.
Mimo tego nawet subjektywne poréwnanie widm: wzbudzonego prazkiem
k= 436 mu. (rys. 4, a) z widmem, wzbudzonem prazkiem X= 405 wi[x
(rys. 4, b) lub prazkiem X= 366 nifli. (rys. 4, c¢) prowadzi do wniosku, ze,
dtugofalowa cze$¢ widma, odpowiadajgca fosforescencji, jest bardziej
rozwinieta przy wzbudzeniu prazkami o wigekszych dtugosciach fali.
W sposéb wyrazny wskazuje na to rys. 5, przedstawiajgcy krzywe za-
czernienia widm, wzbudzonych trzema wymienionemi prgzkami rteci

Rys. 5

X— 436 mN. (1), X= 405 m\> (Il) i X= 366 nN. (111). Na krzywych tych
widoczne sg wkleste siodetka, ktérych wystepowanie pomiedzy pasmem
fluorescencji i pasmem fosforescencji $wiadczy o czeSciowem wyodrebnie-
niu tych pasm. Wynik powyzszy otrzymano tylko w jednym przypadku
doktadnie odwodnionego, ale nieco zabarwionego przez karamelizacje roz-
tworu cukrowego eskuliny, w ktérym natezenie fosforescencji byto dosta-
tecznie duze w poréwnaniu z natezeniem fluorescencji. Kazdg z trzech
podanych krzywych mozna uwaza¢ za wynik natozenia sie dwdch krzy-
wych, przedstawiajgcych odpowiednio pasmo ftuorescencji i pasmo fosfo-
rescencji; linje przerywane przedstawiaja na wykresie przypuszczalny
przebieg tych pasm w dziedzinie, w ktérej nakrywajg sie obydwa zja-
wiska. Przy takiem roztozeniu og6lnego widma luminescencji jest pewna
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dowolnos$¢, nie stanowiaca jednak przeszkody w wyprowadzeniu pewnych
mwnioskéw z poréwnania krzywych rys. 5.

Przedewszystkiem mozna stwierdzi¢, ze pasmo fosforescencji jest
silniej wzbudzane prazkami o fali dtuzszej, niz pasmo fluorescencji; wska-
zuje na to poréwnanie stosunku ogé6lnego natezenia fosforescencji i fluo-
rescencji w kazdej z podanych krzywych, Najprostszem wytlumaczeniem

lego faktu jest, ze fosforescencja posiada wiasne pasmo absorpcyjne

S
£

PO

Rys. 6

<0 maximum przesunietem nieco ku falom diugim w poréwnaniu do maxi-
mum pasma absorpcyjnego fluorescencji. Te pasma nie sg zesuniete wzgle-
dem siebie na tyle, aby przez odpowiedni dobd6r diugosci fali promie-
niowania wzbudzajacego mozliwe byto wzbudzenie wylgczne fluorescencji
jub fosforescencji. Jak wykazaty bezposrednie obserwacje subjektywne*

CL
Rys. 7

tnawet najbardziej krotkofalowe prazki wzbudzajg fosforescencje obok
fluorescencji, z drugiej strony proba wzbudzenia samej fosforescencji
przy pomocy prazka iskry magnezowej o diugosci fali X=

448 wjj. nie
data wyniku dodatniego.

Przytoczone fakty wskazujg na to, ze obydwa
przypuszczalne pasma absorpcyjne rozciggajg sie w tym samym obszarze,
lecz ich maxima sg nieco zesuniete wzgledem siebie.

Poréwnanie krzywych wykresu wykazuje znaczne przedtuzenie pas-
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ma fluorescencji ku falom krétkim przy wzbudzaniu promieniowaniem*
bardziej krotkofalowem. Wskazuje na to fotografja, przestawiona na rys. 4.
Fotografja ta, jak rowniez fotografja, z ktérej otrzymano krzywe wykresul
na rys. 5 wykonana byta od strony naswietlonej powierzchni roztworu;-
poniewaz prazek X—405 mu. jest absorbowany w znaczniejszym stopniu?

niz X— 436 m\, a prazek X = 366 mi. bardziej niz X= 405 wjjjnasuwato-
sie przypuszczenie, ze wykazane réznice w rozktadach natezen mogg by¢
wywotane przez znieksztatcajgcy wptyw reabsorpcji. Dla wyrugowania tego-
wptywu wykonano szereg fotografij poprzez roztwor. Te fotografje wy-

Rys. 9

kazaty, ze, jakkolwiek réznice w rozktadzie natezen miedzy poszczegél-
nemi widmami sg w tym przypadku znacznie mniejsze (ze wzgledu na
wptyw reabsorpcji, idgcy w kierunku przeciwnym), to jednak idg w tym
samym kierunku, co na fotografjach od strony powierzchni naswietlanej.
Wskazuje na to rys. 6, przedstawiajacy fotografje widm fluorescencji
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.eskuliny, wzbudzonych prazkami X= 436 m\i (a) i X= 405 mkt (b). Ana-
logiczne poréwnanie mozna zrobi¢ dla widm, wzbudzonych prazkami
X = 405 miji, (a) i X= 366 mL (ft) na rys. 7. Rysunki 8 i 9 przedstawiajg
wykresy krzywych zaczernienia widm fluorescencji, wzbudzonych trzema
-wymienionemi prazkami rteci. Krzywa | przedstawia widmo, wzbudzone
prazkiem X= 436 krzywa Il — prazkiem X= 405 m;x, krzywa 111—
prazkiem X== 366 mji. Przebieg trzech powyzszych krzywych pozwala
stwierdzi¢, ze, jesli wzbudza¢ fluorescencje cukrowego roztworu eskuliny
promieniowaniem o dtugosci fali zawartej w obszarze pasma fluorescenciji,
ito antistokesowska cze$¢ pasma wystepuje znacznie ostabiona.

Nasuwato sie przypuszczenie, ze wykazane réznice w rozkiadzie

Rys 10

matezen moga by¢ spowodowane stosunkowo silniejsza pobudzalnosciag
pasma fosforescencjj przy wzbudzaniu prazkami bardziej diugofalowemi.
Zaprzecza mozliwosci takiego przypuszczenia fakt, ze fosforescencja roz-
tworéw, uzytych w podanych obserwacjach, byla bardzo nikia wskutek
wzglednie stabego odwodnienia przy przygotowaniu tych roztworéw. Fo-
tografje, przedstawione na rys. 6 i 7, wykonano przytem na kliszach nieu-
eczulanych na s$wiatto zielone. W tych warunkach nie byto mozliwe otrzy-
manie na kliszach nawet sladéw widm fosforescencji J).

5. Fluorescencja zelatynowych roztwordéw eskuliny.

Obserwacje nad fluorescencjg eskuliny w roztworach zelatynowych do-
mprowadzity do wynikéw podobnych do rezultatéw z roztworami cukrowemi.
Ro6znice w rozktadzie natezeh wystgpity réwniez i w tym przypadku. Badane
iroztwory zelatynowe nie okazywaty przytem $ladéw fosforescencji (podobnie,
jak Wawilow i Lewschin2 znalezli dla zelatynowych roztwordw fluo-

') por. J.'Star kiewici, 1 c.
S. J Wawilow i W. L Lewschin, 1 c.



66 JERZY STARKIEWICZ

resceiny) co dla wyzej podanych powodoéw byto okolicznoscig korzystna'
Fotografja, przedstawiona na rys. 10, pozwala poréwna¢ widma fluores-
cencji, wzbudzonej prazkami X= 436 my. (a) i \= 405 iY* (&), fotografja
na rys. ll—widma, wzbudzone prazkami A= 405 my. (&) i X= 366 my. (6"

Rys. 11

Te fotografje wykonano przy pomocy spektrografu szklanego. Widmal
wzbudzane bardziej krétkofalowemi prazkami, fotografowano takze przy
pomocy spektrografu kwarcowego, co pozwalato nietylko wykazywaé r6z-
nice w zasiegu poszczeg6lnych widm, lecz takze zda¢ sprawe z tego, dla
ktéorych prazkéow wzbudzajgcych réznice w zasiegu widm od strony fali
krotkich juz nie wystepuja.

Rys. 12

Wzbudzenie fluorescencji prazkami X= 436 my. i X= 405 nN. dato’
ten sam wynik, co przy pomocy spektrografu szklanego. Wykresy na rys.
12 i 13 przedstawiajg odpowiednio krzywe zaczernienia widm, wbudzo-
nych bardziej krétkofalowemi prazkami: X= 405 my. (krzywa 1), X= 366 my.
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(krzywa 11) oraz X= 313 nmN. (krzywa I11). Aby poréwnac¢ te krzywe,
wykazujace pozornie wybitne rdéznice w zasieggu widm od strony fal
kréotkich (krzywa 111 siega do okoto X= 300 mjf, to znaczy o okoto
100 »|J. dalej w strone fal krotkich, niz krzywa 1) nalezy wyrugowac witasng
luminescencje zelatyny, wystepujacg bardzo stabo przy wzbudzeniu prazkami
o diugosci fali X 400 m\}, lecz ze znacznie wiekszem natezeniem przy
wzbudzeniu prazkami bardziej kréotkofalowemi. Przebieg krzywych Il (rys.
12 i 13) oraz 111 (rys. 13) wskazuje wyraznie na obecnos$¢ luminescenciji,
wystepujacej w postaci pasma bardziej krétkofalowego, niz pasmo fluo-
rescencji eskuliny. Pasmo luminescencji zelatyny jest zatem odpowie-
dzialne za pozornie tak znaczne réznice w zasiegu widm fluorescencji zela-
tynowych roztworow eskuliny od strony fal krétkich przy wzbudzeniu
prazkami bardziej krotkofalowemi, niz obszar widma emisyjnego eskuliny.
Czy w tych warunkach wystepuja jakiekolwiek réznice w rozktadzie na-
tezen, mozna bytoby orzec, gdyby byto mozliwe roztozenie krzywych za-

» 08w
Rys. 13

czernienia na pasma skiladowe fluorescencji eskuliny i zelatyny, jak to
z pewna dowolnos$nig zaznaczono na rys. 13. W danym przypadku mozna
jedynie stwierdzi¢, ze wyrazne roznice w rozkladzie natezen wystepuja,
podobnie jak w roztworach cukrowych, dopiero przy wzbudzeniu pro-
mieniowaniem o diugosciach fali, zawartych w obszarze widma emisyjnego;
przy wzbudzaniu bardziej krotkofalowemi prazkami ewentualne roéznice
rozktadu natezen moga by¢ tylko bardzo mate. W kazdym razie iw tym
przypadku stwierdzono ostabienie wystepowania antistokesowskiej czesci
widma.

Poréwnanie widm luminescencji witasnej zelatyny, wzbudzonych
prazkami X= 405 m\i, X— 366 mM\L i X — 313 wijj, prowadzi do tego sa-
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mego wniosku. Ro6znice w rozktadzie natezeh sa w tym przypadku bardzo
znaczne dzieki zastosowaniu cienkich warstewek zelatyny, przez co
uniknieto prawie zupeinie wpitywu reabsorpcji zaréwno przy fotografowa-
niu fluorescencji poprzez roztwér, jak od strony jego naswietlanej po-
wierzchni; fotografje, wykonane w tych warunkach, nie wykazuja widocz-
nych roéznic.

6. Fluorescencja eskuliny w roztworach glicerynowych.

Roztwory glicerynowe zajmuja, ze wzgledu na swa lepko$¢ przy temperaturze
normalnej, miejsce posrednie miedzy roztworami wodnemi, dla ktérych roz-
ktad natezen we fluorescencji nie zalezy od diugosci fali promieniowania
wzbudzajgcego, a statemi roztworami cukrowemi lub zelatynowemi, oka-
zujgcemi wyraznie ostabienie fluorescencji antistokesowskiej. Byto zatem
rzecza interesujaca stwierdzi¢, czy to ostabienie wystgpi réwniez w roz-
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tworach glicerynowych, nadajgcych sie do tego rodzaju obserwacyj takze
i z tego wzgledu, ze nie wystepujg w nich zadne zjawiska wtdrne, jak
fosforescencja w roztworach cukrowych lub luminescencja wtasna roztwo-
row zelatynowych.

Fotografja na rys. 14 przedstawia widma fluorescencji eskuliny w roz-
tworach glicerynowych; widma a i b otrzymano przez fotografowanie flu-
orescencji od strony naswietlonej powierzchni roztworu, widma c i d —
poprzez warstewke roztworu. Widma aid wzbudzone sg prazkiem rte-
ciowym X— 405 widma b i ¢ — prazkiem X= 366m[J.. Porownanie
powyzszych widm prowadzi znowu do wniosku, ze w omawianym przy-
padku nastepuje wyrazne zmniejszenie zasiegu widma od strony fal krot-
kich przy wzbudzeniu prazkiem X = 405 w]J, przypadajgcym w obszarze
widma emisyjnego. Skrécenie to jest tak znaczne, ze nawet przy subjek-
tywnem poréwnaniu barwy fluorescencji, wzbudzonej wymienionemi praz-
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kami, daje sie spostrzec wyrazng roznice: fluorescencja, wzbudzona praz-
kiem X= 405 wifl, ma odcien zielonkawy, podczas gdy wzbudzenie praz-
kiem X= 366 m\i daje typowag dla eskuliny biekitng fluorescencje.

Préba poréwnania widm, wzbudzonych prazkami X= 436 m\.
i X= 405 nie data wyniku dodatniego ze wzgledu na bardzo mata
absorpcje prazka X= 436 w cienkiej z koniecznosci warstewce roz-
tworu badanego. Natomiast wzbudzano fluorescencje prazkiem X = 313 mN.
Widmo fluorescencji, otrzymane w tym przypadku, nie wykazywato dal-
szego przedituzenia zasiegu ku falom krotkim i rozktad natezen nie réz-
nit sie od rozkiadu w widmie, wzbudzonem prazkiem X= 366 mp.. Ten
fakt, w zestawieniu z podanemi wyzej obserwacjami nad fluorescencjg roz-
tworow zelatynowych i cukrowych, pozwala wyprowadzi¢ wniosek ogélny,
ze zmiany w rozkiadzie natezen widma fluorescencji wystepuja jedynie
przy wzbudzaniu prazkami o diugosciach fali, przypadajagcych w obszarze
widma emisyjnego. Zjawisko polega zatem w swej istocie na utrudnieniu
wystepowania fluorescencji antistokesowskiej (i to nawet w stosunkowo
mato lepkich roztworach, jak glicerynowe), a nie na stopniowem rozcig-
ganiu sie widm ku falom krotkim, przy wzbudzaniu prazkami bardziej
krétkofalowemi.

7. Fluorescencja cukrowych roztworoéw

fluoresceiny i rodaminy.

W spos6b zupeinie podobny badano rozktad natezen w widmie fluores-
cencji fluoresceiny. Do wzbudzania fluorescencji uzywano w tym przy-
padku dwoéch prazkoéow promieniowania iskry magnezowej o diugosciach
fali X= 517-8 m\i i X= 448 wijj, z ktorych pierwszy lezy w obszarze wid-
ma fluorescencji na diugofalowym krancu widma absorpcyjnego i jest
stabo pochtaniany, drugi natomiast jest wydatnie pochtaniany. Wiagzka
o diugosci fali X= 448 WL musiata by¢ przeto ostabiona w bardzo znacz-
nym stopniu przy fotografjach poprzez cienkg warstewke roztworu, jezeli
zalezato na dobraniu na kliszy jednakowych zaczernien wzbudzanych
widm. Wskutek tego naswietlenia trwaly do 50 godzin przy szczelinie
spektrografu 0,2 mm. Rys. 15 przedstawia fotografje poréwnawcza widm
fluorescencji fluoresceiny, wbudzonych wymienionemi prazkami iskry mag-
nezowej X= 518 wijj. (a) i X= 448 (i). Na rys. 16 podane sg odpo-
wiednie krzywe zaczernienia. Widmo, wzbudzone prazkiem X= 448 m\m a
zaczernienie mniejsze i mimo tego siega od strony fal krétkich dalej niz widmo,
wzbudzone prazkiem X= 518 mi(l w ktérem antistokesowska czes$¢ fluo-
rescencji jest znacznie ostabiona. To samo zjawisko okazujg cukrowe
roztwory rodaminy przy wzbudzaniu pragzkami X— 577-9 in\i i X= 546
m\l promieniowania lampy rteciowej.
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8. Zestawienie i dyskusja wynikdow.

Na zasadzie przytoczonych danych mozna uwazaé¢ za fakt stwier-
dzony, ze w przeciwstawieniu do roztworéw o matej lepkosci (np.
wodnych, alkoholowych), w ktérych ma miejsce catkowita niezaleznos$¢
rozktadu natezen w widmie fluorescencji od dtugosci fali promieniowa-
nia wzbudzajacego, w roztworach o duzej lepkosci (t. zw. statych,
nawet w glicerynowych), rozktad natezen w widmie fluorescencji zalezy
od diugosci fali wzbudzajgcej w tem znaczeniu, ze wystepowanie fluores-
cencji antistokesowskiej jest znacznie utrudnione. Natomiast przy wzbu-
dzaniu prazkami kroétkofalowemi, ta sama cze$¢ pasma fluorescencji, nie
bedac w tych warunkach fluorescencjg antistokesowska, wystepuje nor-
malnie. Z powyzszego wynika, ze:
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I-o Za fluorescencje antistokesowska zdajg sie by¢ odpowiedzialne
zderzenia miedzyczgsteczkowe. Wskazuje na to ostabienie wystepo-
wania tej czesci widma fluorescencji w roztworach o duzej lepkosci,
Nieprawdopodobnem jest, by w emisji pozostatej, zgodnej z prawem Sto-
kesa czesci fluorescencji, zderzenia nie graty réwniez pewnej roli; prze-
mawia za tem wiele faktéw, podanych we wstepie. Z tego punktu widze-
nia niezalezno$¢ rozktadu natezen w roztworach o matej lepkos$ci mozna
przypisa¢ zderzeniom, wystepujacym w tych warunkach w liczbie dosta-
tecznej dla wyrdwnania réznic w tym rozktadzie energji miedzy poszcze-
g6lne dtugosci fali przy wzbudzeniach promieniowaniem jednobarwnem.
Ustalatby sie przytem rozkiad przypadkowy, zalezny od warunkow zew-
netrznych, np. rodzaju roztworu, temperatury i t. p. Moznaby zatem
spodziewac¢ sie wzmocnienia czesci antistokesowskiej przez podniesienie
temperatury co usitowat wykazaé¢ Wood ).

i) R. W. Wood, 1c.
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2-0 Niezalezno$¢ rozkladu natezen w widmie fluorescencji przy
wzbudzaniu prazkami krdtkofalowemi, nieprzypadajgcemi w obszarze
widma emisyjnego, obserwowana we wszystkich przypadkach nawet naj®
bardziej lepkich roztworéw, oraz wystepowanie w tych warunkach tej
czesci fluorescencji, ktéra przy wzbudzaniu prazkami bardziej diugofalo-
wemi, jako antistokesowska traci znacznie na natezeniu, wskazuje na to,
ze, poza mechanizmem zderzeniowym, mozliwy jest jeszcze inny mecha-
nizm odpowiedzialny za niezalezno$¢ rozkladu natezen w widmie fluore-
scencji od diugosci fali promieniowania wzbudzajgcego. Przytoczone fakty
mozna bowiem wytlumaczy¢ w ten sposoéb, ze jeszcze przed aktem emisji
odbywa sie statystyczny rozdziat pochtonietej energji miedzy dtugosci
fali, obserwowane w widmie emisyjnem; dzieje sie to wewnatrz skompli-
kowanej czasteczki badanych substancyj organicznych. Zgodnie zatem

Rys. 16

z podanemi wyzej obserwacjami rozkiad natezen w widmie fluorescencji
powinien by¢ niezalezny od dtugosci fali wzbudzajacej, o ile tylko wa-
runki zewnatrz-czgsteczkowe, jak lepkos$¢ lub temperatura, umozliwiajg
takie wspotdziatanie czagsteczek, przy ktérem zachodzi ten statystyczny
rozktad energji miedzy fale emitowane. Jedynie przy wzbudzeniu kwan-
tami zbyt matemi, odpowiadajgcemi diugosSciom fali, zawartym w obszarze
widma emisyjnego, nie wystepuje fluorescencja antistokesowska, gdyz
taki wewnetrzny mechanizm przejSciowy nie moze doprowadza¢ do wyz-
szych standéw wzbudzenia bez udziatu zderzen.

Pringsheiml rozwaza mozliwos¢ wytlumaczenia niezaleznosci
rozktadu natezen w widmie fluorescencji pary benzolu zaréwno przez
mechanizm zderzeniowy, jak bez udzialu zderzen. Praca Pringsheima

3 Por. Handbuch der Physilc, t. XXIII, rozdz. V, str. 528.
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i Reimannal), wykazujgca wybitne zmiany w rozktadzie natezen energji
miedzy rézne diugosci fali w widmie fluorescencji pary benzolu przy
przejsciu do niskich cisnien, zdaje sie raczej wskazywaé¢ na zderzeniowy
charakter niezaleznosci rozkiadu natezen. Jednakowoz prazki fluores-
cencji pary benzolu przy mozliwie najnizszych cisnieniach nie daty sie
rowniez zwigza¢ w sposoéb przejrzysty z czestos$cig promieniowania wzbu-
dzajgcego. Nie jest zatem wytaczone, ze i tu w rzeczywistosci majg
miejsce obydwa mozliwe mechanizmy powstawania widma fluores-
cencji. Jest to tembadziej mozliwe w czasteczkach eskuliny lub fluores-
ceiny, o wiele bardziej ztozonych od czasteczek benzolu. Wyniki ninigj-
szej pracy potwierdzajg mozliwos¢ takiego przypuszczenia, jezeli chodzi
o ciala ciekte i state, co zdaje sie wskazywaé¢ na to, ze wystepujace
w tych ciatach wspoétdziatanie czasteczek ma duze znaczenie w mecha-
nizmie powstawania fluorescencji,

9. Streszczenie.

1) Wypracowano metode doswiadczalng, pozwalajagcg poréwnac
widma fluorescencji roztworow statych i ciektych, wzbudzone promienio-
waniem o ré6znych ditugosciach fali, z wyrugowaniem znieksztatcajgcego
wpltywu reabsorpcji.

2) Zaobserwowano, ze, w przeciwstawieniu do roztwordw o matej
lepkosci, rozkiad natezen w widmie fluorescencji roztworéw statych
(wzglednie ciektych o duzej lepkosci) nie jest niezalezny od dtugosci fali pro-
mieniowania wzbudzajacego; mianowicie przy wzbudzaniu prazkami moz-
liwie najbardziej diugofalowemi, wystepowanie czesci antistokesowskiej
widma jest znacznie utrudnione.

3) Z opisanych obserwacyj wyprowadzono wnioski teoretyczne,
wskazujgce, Zze obok zderzeniowego mechanizmu powstawania widma
fluorescencji mozliwy jest inny mechanizm, uwarunkowany przez wspot-
dziatanie czasteczek, wchodzacych w skiad roztworu, odpowiedzialny za
niezalezno$¢ rozktadu natezen w widmie.

Sktadam serdeczne podziekowanie Panu Profesorowi Dr. S. Pien-
kowskiemu za cenne kierownictwo i zyczliwos$¢, okazywang mi w ciggu
pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 12 kwietnia 1929.

Y P. Pringsheim i A, Reiman n, ZS. f. Phys.29, 115, 1924.



<S MrozowsKi.

O luminescencji pary rteci, wzbudzonej promieniami
Rontgena.

Sur la luminescence de la vapeur de mercure excitee par les rayons X.

Sommaire.

Le spectre de luminescence des vapeurs de mercure excitee au
moyen des rayons X a ete etudie par Piwnikiewicz1 et par Van
der Lingen-). Ce spectre se compose de deux bandes (maxima d'in-
tensite au voisinage de 4850 et 3300 A) et de cing raies 5461, 4368, 4047,
3660 et 3130 A.

On pouvait supposer que l'absence de raies au-dela de 3130 A est
due a 1'absorption du rayonnement de luminescence par les vapeurs de
mercure elles-memes (v. S. Mrozowski, ZS. f. Phys. 00, 657, 1928).
C’est pour repondre a cette question que nous avons entrepris des re-
cherches en n’employant que de faibles pressions des vapeurs etudiees.

On excitait la luminescence ru moyen des rayons K du cuivre four-
nis par un tube a' afilux fonctionnant sous une tension constante de 80
kilovolts avec un courant de 20 milliamperes. Les spectres de luminescence
etaient photographies a l'aide d'un petit spectrographe a optique en
quartz.

Les cliches obtenus montrent plusieurs raies nouvelles a cote de
celles qu'ont observees antegieurement les auteurs cites ci-dessus0 (v. le
tableau p. 96). La raie 2537 A est accompagnee de la bande 2540 A; vu le
faible noircissement des photographies, nous ne sornmes pas surs, si la
valeur 2345 A correspond a une raie ou a une bande. Les raies munies
de points d'interrogation sont tres faibles et n'ont pu etre observees
qgu'avant le fixage des cliches. Il est a remarquer que les niveaux de
depart de toutes les raies sont de basse frequence.

Le rapport des intensites des raies a celles des bandes ne semble
pas varier avec l'intensite du rayonnement excitateur. Une petite quan-

) Rozpr. Ak. Um., Krakow, (A) 14, 61, 1914 (en polonais).
2 zS. f. Phys. 10, 38, 1922.



S. MROZOWSKI

tite d'hydrogene introduit dans les vapeurs affaiblit fortement la luminescence
a bandes, sans toutefois exercer une influence sur l'intensite des raies.
On voit que le spectre etudie a un caractere tout ;different du spectre
de fluorescence et ressemble plutét a celui de la luminescence excitee
par des electrons de faible vitesse. La luminescence etudiee serait done
due aux photoelectrons lents plutét qu'aux rayons X eux-memes.

Nous tenons a exprimer au Prof. S. Pienkowski nos remer
ciements sinceres pour la bienveillance qu'il a montree au cours de notre
travail.

Institut de Physique Experimentale de I'Umversite de Varsovie.

Manuscrit reeu le 20 avril 1929.

Widrno Iluminescencji rontgenowskiej pary rteci zostato zbadane
w obszarze widzialnym i nadfiotkowym najpierw przez Piwnikie-
wiczal, a nastepnie przez Van der Lingena-~). Piwnikiewicz
spostrzegt dwa ciagle pasma, jedno widzialne, drugie nadfiotkowe; oba
te pasma wystepujag we fluorescencji pary rteci, wzbudzonej promienio-
waniem pozafiotkowem. Van- der Lingen zauwazyt na tle tychze
pasm (o maksimach przy 4850 i 3300 A) pie¢ prazkéw 5500, 4350, 4050,
3660 i 3140 A, ktore sa zapewne prazkami tukowemi o oznaczeniach:
2*S - 2F2 2B — 2F Y 2*S- 2F003D — 2F2 2D — 23F,. Widmo
luminescencji urywa sie okoto 3100 A; mimo licznych préb, Van der
'Lingenowi nie udato sie wykry¢ innych prazkéw lub pasm, lezgcych
dalej ku stronie krotkofalowej. Na tych faktach wspomniany autor opart
swe twierdzenie, ze niema zadnego podobienstwa miedzy widmami lumi-
nescencj rontgenowskiej i fluorescencji (w ktoérej znane bytly wowczas
w obszarze diugofalowym tylko pasma). Fakt ten wcaleby nie byt dziwny
(wzbudzenie promieniowaniem rontgenowskiem jest przeciez o wiele gtebiej
do wnetrza atomu siegajacym procesem, muszg wiec by¢ wzbudzane
i wyzsze poziomy energetyczne atomoéw i czasteczek), gdyby niewystepo-
wanie prazka rezonansowego oraz prazka 2967 A, wychodzgcego z wzbu-
dzonego zapewne poziomu 33)X nie nasuwaly pewnych watpliwosci co
do stusznosci ograniczenia widma luminescencji ze strony kroétkofalowej.

Poniewaz spétczynnik absorpcji promieni Ro6ntgena w parze rteci
)est bardzo maly, musial zapewne Van der Lingen, w celu otrzyma-
nia luminescencji o dostatecznem natezeniu, stosowa¢ pare o dos¢ duzej

)y Rozpr. Ak. Um. Krak. 14A, 61, 1914.
2 zS. f. Phys. 10, 38, 1922.
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gestosci. W parze rteci za$s wystepuje absorpcja pasmowa, ktéra w przy-
padku duzych gestosci rozcigga sie poprzez caly nadfiolet, siegajac ku
falom diugim az do 3200 A. Wobec tego bardzo pradopodobnem sie zda-
wato, ze brak prazka rezonansowego i innych ttumaczyt sie u Van der
Lingena zjawiskiem reabsorpcji promieniowania istotnie wzbudzonego
przed jego wyjsciem z naczynia, w ktérem byta badana luminescencja.
Ze absorpcja moze odgrywaé¢ duza role, zostato wykazane przez autora
niniejszego artykutu na przyktadzie zmian pozornych budowy pasm flu-
orescencji pary rteci b.

Zagadnienie tu poruszone z tego wzgledu zastuguje na uwage, ze
niedawno Wood i V oss2 spostrzegli wystepowanie wszystkich gtow-
niejszych prazkéw ‘tukowych we fluorescencji wzbudzonej, iskrg alumin-
iowg o wielkiem natezeniu. JesSli sie widmo fluorescencji, przez tych ba-
daczy otrzymane, poréwna z widmem luminescencyjnem Van den Lin-
ge na, to spostrzega sie zupeine podobienstwo az do miejsca, w ktorem
widmo luminescencji sie urywa. Nasuwa sie wiec pytanie, czy, jezeli
istnieje bardziej krétkofalowa cze$¢ widma luminescencji, jest ona réw-
niez podobna do widma fluorescencji, czy tez nie. Celem doswiadczen
autora byto znalezienie opowiedzi na te pytania, co jednoczes$nie pozwoli
na wyciggniecie pewnych wnioskéw co do mechanizmu wzbudzenia lumi-
nescencji.

Naczynko kwarcowe starannie odpompowane:), zawierajace kilka
kropel ciektej rteci, zostato umieszczone w piecu elektrycznym i ogrzane
do 240° C. Zrédiem promieni réontgenowskich byta metalowa rura jonowa
typu Siegbahna o miedzianej antykatodzie; pracowano przy 20 mi-
liamperach natezenia pradu w lampie i stalem napieciu 80 Kkilowoltéw.

Widmo luminescencji fotografowane byto zapomoca matego spektro-
grafu kwarcowego L eissa, ustawionego pod katem prostym wzgledem
osi wigzki promieni réntgenowskich, wzbudzajacych luminescencje. W da-
nych warunkach doswiadczalnych luminescencja byta dosy¢ staba, ponie-
waz jednak chodzito o mozliwe zmniejszenie wptywu reabsorpcji, wiec
nie mozna byto zwiekszy¢ gestosci pary, jedynie za$ wybra¢ czasy na-
Swietlania dostatecznie dtugie (8 godzin). Jedna z fotografij w taki sposéb
otrzymanego widma przedstawiona jest na rys. 1; wida¢ na niej wyraznie
prazek rezonansowy wraz z towarzyszgcem mu pasemkiem 2540 A. Sto-
sunek natezen pasm 3300 i 4850 A jest taki sam, jak we fluorescencji

m) ZS. f. Phys. 50, 657, 1928

s) Proc. Roy. Soc. 119, 698, 1928.

Y Landau i Piwnikiewicz (partrz odsytacz 3, str. 97 ), a takze Piwni-
Xiewicz sam (patrz odsytacz 1, str. 94 ), wykazali, ze mate domieszki gazéw obcych
emogg znacznie ostabi¢ natezenie omawianej luminescencji.
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przy tej samej temperaturze i gestosci paryl). Diugosci fal zaobserwo-
wanych prazkéw sag zebrane w ponizszej tablicy wraz z ich oznacze-
niem. Trzy prazki, zaopatrzone znakami zapytania, widoczne byty stabo
na kliszy przed jej utrwaleniem; po utrwaleniu znikly zupeinie i nie dajg
sie dostrzec. Czy zaczernienie kliszy w miejscu, odpowiajgcem X 2345 Ar
zawdziecza¢ nalezy pasmu rteci, czy nalozeniu sie tegoz pasma i prazka
o tej samej diugosci fali, na to odpowiedzie¢ nie mozna ze wzgledu na
zbyt stabe zaczernienie kliszy oraz zbyt wielkg szerokos$¢ szczeliny
spektrogafu.

TABLICA
4358 235 - 2%,
4047 23 — 23P0
3660 3D — 232
33407 38 — 232
3130 3D — 2P,
3025 4D — 23P2
2967 3B - 23Jo
28027 5D — 232
26557 47) — 2P,
2537 2P, — VSo
2482 5D — 23P,
2345 55 — 23P0

Rys. 1

Jak wida¢ z tablicy, wszystkie prazki, wystepujace w badanej lumi-
nescencji, sg wypromieniowywane przez atomy, znajdujgce sie we wzgled-
nie niskich stanach energetycznych. Przy wyzszych gestosciach pary
rteci (obserwacje przeprowadzono do 450° C) prazki zostaja ostabione
w stosunku do widma pasmowego ciggtego, nie znikaja jednak zupeinie,
jak to twierdzi Van der Lingen (wylaczajac oczywiscie krotkofalo-

* W pracy, ktéra w najblizszym czasie sie ukaze, zostanie wykazane, ze pasma
te sg ze soba w Scistym zwigzku. Stosunek natgzen ich we fluorescencji jest prawie nie-
zalezny od rodzaju wzbudzenia, jest natomiast funkcjag temperatury i gestosci pary.
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we, znikajace zapewne przez reabsorpcje). Pomimo ze w obszarze 2350 —
2100 A przy nizszych gestosciach reabsorpcja byta bardzo staba, to jednak
nie udato sie zauwazy¢ nawet Sladéw pasma, ktére tamze wystepuje we
fluorescencji z duzem natezeniem. Niewystepowanie tego pasma oraz
rownolegto$¢ w zmianach natezenia luminescencji prazkowej i pasmowej
przy zmianach natezenia promieniowania wzbudzajgcego ') wskazujg na
to, iz widmo luminescencji, wzbudzonej przez promienie Réntgena,
jest rézne od widma fluorescencji, wzbudzonej optycznie, ze raczej istnieje
pewne podobienstwo miedzy niem a widmem #tuku rteciowego.

Poniewaz widmo tuku powstaje przez liczne zderzenia powolnych
elektrondéw z atomami pary rteci o dosy¢ duzej gestosci, wiec mozna wy-
razi¢ przypuszczenie, ze widmo luminescencji wzbudzone zostaje bezpo-
Srednio nie przez promieniowanie rontgenowskie, lecz przez wzglednie
powolne fotoelektrony, wyrzucane z atoméw pary przez wyzej wspomnia-
ne promieniowanie ~). Przypuszczenie to, zgodne z pogladem Landaua
i Piwnikiewicza '), pozwala w dosy¢ prosty spos6b wyjasni¢ niewy-
stepowanie w widmie luminescencji pasm, znajdujacych sie w dziedzinie
fal krdétszych od X 2540 A. A mianowicie: elektron, poruszajgcy sie w pa-
rze, oddaje przewaznie swg energje atomom, poniewaz wzgledne stezenie
czgsteczek w parze jest bardzo male. Taki stan rzeczy bedzie trwac tak
dtugo, az energja elektronu nie spadnie ponizej 4,9 volt (Scisle rzecz bio-
rac ponizej 4,7 volt), wowczas bowiem elektron moze jedynie sprezyscie
odbija¢ sie od atomoéw i bedzie tak diugo wedrowaé w parze, az napotka
czgsteczke, z ktorag zderzy sie niesprezyscie, wzbudzajac jg do emisji
pasm 3300 lub 4850 A '). Na to zjawisko nakladac¢ sie jeszcze moze auto-
fluorescencja, powstajgca przez reabsorpcje prazka rezonansowego oraz
w budzenie czasteczki przy zderzeniu z atomem metatrwatym 23POn).

) Wood i Voss (l. c.) wykazali, ze natezenie fluorescencji prazkowej jest
proporcjonalne do kwadratu, pasmowej za$ do pierwszej potegi natezenia promieniowania
wzbudzajgcego.

1) Mozliwe, iz sg to elektrony Comptonowskie. P. A. So1llan zwrécit uwage na
to, ze jednak mozliwem jest bezposrednie wzbudzenie nizszych stanéw atomoéw rteci
przez promienie Rontgena. Bowiem wedle Davisa i Mitchella, ktérzy zauwazyli
subtelng budowe rozproszonego promieniowania rentgenowskiego (Phys. Rev. 32, 331,
1928), foton, ulegajacy rozproszeniu przez atom, moze cze$¢ swej energji odda¢ na rzecz
powierzchniowego wzbudzenia tegoz atomu.

3 Phys. Zeitschr. 14, 381, 1913; Piwnikiewicz (1. c.) przytoczy! kilka obser-
wacyj, ktére zdajg sie ten poglad potwierdzac.

4 Grotrian (ZS. f. Phys. 5, 148, 1921) wykazat, ze emisja pasmowa moze by¢
bezposrednio wzbudzona przez zderzenie z czasteczka. Poniewaz fluorescencje pasmowag
mozna wzbudzi¢ zapomocg prazka 3125 A (Lord Rayleigh, Nature 122, 242, 1928),
wiec mozna przypuszczaé, ze i przy wzbudzeniu elektronowem wystarczy energja 4 Volt.

5 W pracy cytowanej w odnos$niku 1 str. 95 przypadek ten zostat szerzej roz-
patrzony.
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Z punktu widzenia wyzej przytoczonego pogladu nalezatoby sie spo-
dziewaé¢, ze mate domieszki gazéw obcych nie powinny ostabia¢ lumi-
nescencji prazkowej, natomiast moga niszczagco wptywaé na emisje pas-
mowg, poniewaz nos$niki widma prazkowego majg czas zycia bardzo
krétki, nos$niki zas widma pasmowego wzglednie bardzo diugi. W celu
sprawdzenia tego przypuszczenia naczynko kwarcowe ogrzewano zapo-
mocg piomienia tleno-gazowego do$¢ silnie tak diugo, poki sie nie oka-
zato, ze fluorescencja, wzbudzona iskrg cynkowa, zostata znacznie osta-
biona. Fotografja widma luminescencji z tak przyrzgdzonem naczynkiem
przekonywa, ze istotnie w widmie tem oba diugofalowe pasma zostaty,
w stosunku do natezen prazkéw, ostabione.

Na zakonczenie pragne wyrazi¢ wdzieczno$¢ P. prof. dr. S. Pien-
kowskiemu za zainteresowanie, z jakiem do pracy niniejszej sie od-
nosit, i za wskazowki, ktérych mi udzielat.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 20 kwietnia 1929.



SPRAWOZDANIE

z dziatalnosci Polskiego Towarzystwa Fizycznego

za czas od 30 wrzed$nia 1924 do 1 pazdziernika 1928 ).

. WALNE ZGROMADZENIA.

W okresie 30.1X. 1924—1.X.1928 odbyty sie nastepujgce walne zgro-
madzenie Polskiego Towarzystwa Fizycznego.

A. We Lwowie d. 26.1X.1926. Na zebraniu tern udzielono abso-
lutorjum ustepujagcemu Zarzgadowi Giéwnemu Towarzystwa, przyczem wy-
brano nowy Zarzad na dalszy okres 3-letni, pozostawiajgc prezesure
i wiceprezesure w rekach profesorow S. Pienkowskiego i W. Natan-
sona; na pozostatych cztonkéw Zarzadu Gidéwnego wybrano pp.: Frof.

Cz. Biatobrzeskiego, Prof. W. Pogorzelskiego, A. Soltana i dr.
W. Wernera.

B. W Wilnie d. 28.1X.1928. Na zebraniu tem przedtuzono peino-
mocnictwa Zarzadu Giéwnego do nastepnego Walnego Zgromadzenia,
ktére sie ma odby¢ w tym samym terminie co V-ty Zjazd Fizykéw Pol-
skich (w Poznaniu w r. 1930). Pozatem zebranie wytonito Komisje Pol-
skiego Stownictwa Fizycznego, ztozong z trzech cztonkéw, wybieranych
na okres 3-letni z prawem kooptacji. Do Komisji tej weszli Prof. M. Je-
zewski, Prof. T. Malarski i Dr. S. Szczeniowski. Terminy fi-
zyczne, zatwierdzone przez Walne Zgromadzenia, beda ogtaszane w ,Spra-
wozdaniach i Pracach Polskiego Towarzystwa Fizycznego”.

Na obu powyzszych Walnych Zgromadzeniach nie wybierano Ko-
misji Rewizyjnej, wobec czego pozostaje ona w niezmienionym sktadzie:

p. Z. Dobrowolska, Prof. W. Swietoslawski, Prof. L. Wer-
tenstein.

1) Sprawozdania za ubiegte okresy mieszcza sie w Sprawozdaniach i Pracach
Polskiego ~"Towarzystwa Fizycznego* Tom I, str. 5 tom Il. zesz. 111, str. 42, tom 11,
zesz. IV, str. 52.
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Il. ZJAZDY FIZYKOW POLSKICH.

A. Ill-ci Zjazd Fizykéw Polskich, we Lwowie, 26— 29-1X.1926.

Zjazd obradowat w dwoéch sekcjach: Ogélnej i Pedagogicznej; obrady
Zjazdu poprzedzone byty odczytem Prof. Z. Klemensiewicza ,O pod-
stawowych zagadnieniach statystyki fizycznej".

Na Sekcji Ogélnej, wygtoszono refaty nastepujace:

1. S. Pienkowski (Zakitad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu
Warszawskiego). — O czasie zaniku fluorescencji dystylujgcej pary rteci.

2. M. Asterbiumoéwna (Z. F. D. U. W.). — O czasie zaniku
Swiecenia w parach rteci.

3. H. Niewodniczanski (Zaktad Fizyczny Uniwersytetu Wilen-

skiego). — O fluorescencji pary rteci.

4. S. Szczeniowski (Z. F, D. U. W.). — Wydajnos$¢ energji we
fluorescencji.

5. A. Jabtonski (Z. F. D. U. W.). — O rozkiadzie natezen
w widmie fluorescencji.

6. W. Bernhardt (Z. F. D. U. W.. — O warunkach wystepo-

wania Swiecenia opdznionego w powietrzu.

7. M. Pietruszyhnska (Z. F. D. U. W.). —maZ badan nad S$wie-
ceniem opdéznionem w powietrzu.

8. M. Hu ber (Politechnika Lwowska). — Sprawozdanie ze Zjazdu
Mechaniki Stosowanej w Ziirichu.

9. Cz. Biato brzeski (Zaktad Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu
Warszawskiego). — O przenikaniu fal w materje.

10. L. Infeld. — Ot. zw. ciele sztywnem i zasadniczych przy-
rzgdach mierniczych w fizyce klasycznej i w teorji wzglednoSci.

11. L. Wertenstein (Pracownia Radjologiczna Towarzystwa Nau-

kowego Warszawskiego). — Przyczynek do teorji pompy dyfuzyjnej.

12. T. Gutkowski. —eSzkla wyrdwnawcze praktycznie stygma-
tyczne.

13. W. Kessel (Z. F. D. U. W.). — Usuwanie zmatowieh na po-
wierzchni kwarcu.

14. A. Sottan i S. Szczeniowski (Z. F. D. U. W.. —
Charakterystyki czutosci klisz marki Alfa.

15. V. Henri (Zurich). — O widmach absorpcyjnych niektorych
ciat organicznych.

16. Cz. Reczynski i M. Dziedzic ki (Zaktad Fizyczny Poli-
techniki Lwowskiej). — O widmach rteci.

17. M. Dziedzicki (Z. F. P. L). — O powstawaniu»i widmie

wodorku rteci.
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18. A. Sottan (Z. F. D. U. W.). — Warunki tworzenia sie nos$ni-
kow pasm wodoroworteciowych.

19. M. Pawtow (Z. F. P. L). — O reakcji chemicznej przy roz-
tadowaniu elektrycznem w gazach.

20. K. Mastowski i H. Regulski (Z. F. P. L). — O reakcji

chemicznej w tuku cynkowym.
21. W. Kapuscinski (Z. F. D. U- W.).—Fluorescencja par kadmu-

22. W. Ehrenfeucht (Z. F. D. U. W.).— O fluorescencji i Swie-
ceniu rezonansowem par selenu.

23. J. Pogorzelska (Z. F. D. U. W.). — O S$wieceniu rezonan-
sowem par telluru.

24. 1. Bobréwna (Z. F. D. U. W.). — Analiza roentgenowska
zmian, zachodzgcych w emulsjach fotograficznych.

25. M. Jezewski (Akademja Gornicza, Krakdéw). — O anizotropji
elektrycznej cieczy krystalicznych.

26. A. Piekara (Z. F. D. U. W.. — Z badan nad statg dielek-

tryczng emulsyj.

27. W. Werner (Laboratorjum Kryogeniczne w Lejdzie). — Po-
miary statej dielektrycznej w temperaturach nizkich.

28. K. Zakrzewski (Zakiad Fizyczny Uniwersytetu Krakowskie-
go). — O pracach Zakiadu Fizycznego Uniwersytetu Jagiellonskiego.

29. H. Mierzejewski (Politechnika Warszawska).— O przebiegu
odksztatcen trwatych w metalach plastycznych.

30. T. Malarski (Politechnika Lwowska). — Z badan nad elek-
tryzowaniem sie rozpylonej wody czystej i zaprawionej elektrolitami.

31. K. Gostkowski (Zaktad Fizyczny Uniwersytetu Lwowskiego).
Badania nad spadkiem napiecia w elektrolitach.

32. A. Weryh.a (Z. F. D. U. W.).— Budowa amalgamatéw ziota,
srebra i miedzi.

33. A. B. Dobrowclski i J. Wasik. — Zagadnienie ruchu po-
wietrza i wody po nieréwnos$ciach gruntu.

34. E. Sten z.—O pomiarach promieniowania stonecznego na Oce-
anie Atlantyckim.

35. W. Smé&sarski (Uniwersytet Poznanski).— O pomiarach ele-
ktrycznosci atmosferycznej w Poznaniu.

30. J. Z6icinski. — Wplyw Swiatta stonecznego na préchnice.

37. J. Zotcinski. — Nowe fizykochemiczne dane dla teorji pto-
wienia na Swietle barwnikéw organicznych.

38. A. Denizot (Uniwersytet Poznanski). — O pewnym ogdélnym

zwigzku pomiedzy cieptem wiasciwem pierwiastkéw a temperatura.
39. W. Gorzeé¢ howski (Z. F. P. L.). — O dysocjacji azotu.
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Na Sekcji Pedagogicznej wygtoszono referaty nastepujgce:

1 E. Tenczyn.— Uwagi o obowigzujacym w naszych gimnazjach
programie nauki fizyki i o koniecznos$ci zmian. ,

2. L. Infeld. — O wptywie nowych teoryj fizyki na nauczanie
w szkole S$redniej.

3. T. Gutkowski. — Bledy czesto popetniane w wyktadzie teorji
instrumentéw optycznych w szkotach $rednich.

4. W. Kwa pinski. — Uchwaly I-go Zjazdu Nauczycieli fizyki

i chemji Okregu Biatostockiego.

B. IV-ty Zjazd Fizykoéw Polskich w Wilnie, 29J3X-1.X 1298.

Zjazd odbyt trzy posiedzenia plenarne; pozatem obradowaty dwie
sekcje: Ogo6lna i Pedagogiczna. Na posiedzeniach plenarnych, ktére odbyty
sie w dniach 28.1X, 30.1X i 1.X.28, Prof. J. Weyssenhoff wyglosit od-
czyt ,0 nowych teorjach kwantowych" oraz zreferowat prace prof. W.
Natansona ,Mys$li przewodnie nowoczesnej mechaniki ondulacyjnej”.
Na ostatniem posiedzeniu plenarnem ustalono szereg tez, tyczgcych na-
uczania fizyki w szkolach $rednich i przedyskutowanych uprzednio na
posiedzeniach Sekcji Pedagogicznej. Pozatem odczytano sprawozdanie
z prac Zjazdu, z ktérego to sprawozdania wynika, iz uczestnikéw Zjazdu
byto 172, zreferowano prac 51, w tem

doswiadczalnych z dziedziny optyki 21

doswiadczalnych zdziedziny stalej dielektrycznej 6

doswiadczalnych z dziedziny promieni X

doswiadczalnych z dziedziny elektroniki

teoretycznych

réznych

0 W N

Na Sekcji Ogolnej wygtoszono referaty nastepujace:

1. Mechanizm tuku rteciowego.— Cz. Reczyhski, M. Dziedzick
i J. Kawa (Zakiad Fizyczny Politechniki Lwowskiej) — Badania zjawisk,
zachodzacych w +t{uku rteciowym, wykonane przez M. Dziedzic kiego
metoda analizy widmowej i przez J. Kawe metoda kalorymetryczng,
umozliwiajg doktadniejsze wytiumaczenie mechanizmu +4{uku rteciowego.
Plamka katodowa jest zrodtem elektronéw. Spadek katodowy, wynoszacy
okoto 10 woltow, nadaje elektronom predkos$é, wystarczajacg do zjonizo-
wahnia pary rteci. Powstajagce nad katodg jony dodatnie i elektrony two-
rzag warstwe podwdjng, zwrocong dodatnim tukiem ku katodzie. W ten
spos6b powstaje pole elektryczne dodatnie w poblizu katody (spadek ka-
todowy), ujemne za$ w ciemni Faradaya. Ciemnie Faradaya wypetnia
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chmura elektrondw, rozprzestrzeniajaca sie przez dyfuzje. Na poczatku
zorzy dodatniej tworzy sie druga warstwa podwdjna, powodujgca, réw-
niez jak i poprzednia, pole elektryczne dodatnie od strony Kkatody,
a ujemne od strony anody. Przy wprowadzeniu azotu lub wodoru do
tuku rteciowego zachodzi reakcja chemiczna w poczatku zorzy dodatniej
w polu dodatniem, a nie zachodzi w polu ujemnem, hamujgcem elek-
trony; dlatego predkos$¢ reakcji chemicznej nie zalezy od diugosci zorzy.

2. Pomiary kalorymetryczne i elektryczne w tuku rteciowym.—J. Ka-
wa (Z. F. P. L) — W lampie rteciowej z ruchomg katodg, anoda byto
cylindryczne naczynie zelazne. Mierzono ilo$¢ energji, wydzielonej na ca-
tym tuku, jak réwniez i na anodzie. Parametrami zmiennemi byty diugos¢
tuku, natezenie pradu i preznos$¢ pary rteci. Wydrazona anoda, napet-
niona woda, stuzyta za kalorymetr. Przy matych odlegtosciach elektrod
(0—4 cm) energja catkowita jest stata dla danego natezenia pradu; z chwilg
pojawienia sie zorzy, nagle poczyna rosng¢ i osigga swe maximum przy
dtugosciach 5—7 cm. Przy dalszem powiekszaniu diugosci tuku, energja
catkowita maleje, a w niektérych warunkach osiaga drugie maximum.
Energja, wydzielona na anodzie przy diugosciach tuku 0—4 cm., gdzie
zorzy jeszcze brak, nie zalezy od diugosci tuku, natezenia pradu (4—25A),
jak réwniez i chtodzenia i stanowi 2/3 energji catkowitej. Zmniejszenie
sie energji calkowitej i ciepta anodowego przy powiekszeniu diugosci
tuku mozna wytlumaczy¢é powstawaniem naboi objetosciowych, powodu-
jacych pole elektryczne ujemne.

3. Pasmo mato trwatego wodorku rteci.—S. Pienkowski — (Za-
ktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego)—Analiza pew-
nych nowych pasm, napotykanych w widmie Hg, prowadzi do wyzna-
czenia ich budowy. Pasma te sg wyjatkowo kroétkie i musza naleze¢ do
mato trwatego zwigzku.

4. 0 nowych pasmach wodorku rteci w nadfiolecie. — H. Jezewski
(Z. F. D. U. W).] — Autor wykryt nowy ukiad pasm w nadfiolecie, pro-
mieniowany przez mieszanine wodoru z parg rteci. Pasma te, wykazujgce
budowe dwojkowa, zostaly poddane analizie, przyczem obliczono réwna-
nania niektorych gatezi. Momenty bezwiadnosci nos$nikéw pasm okazaly
sie mniejsze od momentéw czgsteczek wodorku rteci, promieniujacych
pasma Hulthena; inny jest rowniez kierunek cieniowania. Nasuwajag
sie przypuszczenia, ze albo nosnikami nowych pasm sg znacznie odksztat-
cone czasteczki Hulthena, albo tez jony wodorku rteci. Ostatnie znaj-
duje poparcie w odpowiednio uogo6lnionej regule Ludloffa, a takze
w fakcie, ze pasmom towarzyszg zawsze prazki iskrowe rteci. Zmiany
w rozkladzie natezenia w widmie ciggtem wodoru, ukazujgc sie jedno-
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czes$nie z pasmami, postuzyly do uzupeinienia rozwazan Herzberga,
ttumaczgcych pochodzenie tego widma.

5. Widma czasteczkowe pary rteci.—S. Mrozowski (Z. F. D. U’
W.). — Zbadano wptyw gestosci i temperatury na fluorescencje i absorpcje
pasmowa pary rteci. Dyskusja faktéw doswiadczalnych oraz zagadnienia
przyporzadkowania pasm poszczeg6lnym stanom atoméw prowadzg do
wniosku, ze mamy tu do czynienia z absorpcja i emisjg czgsteczek rteci
Hg2, ktore to czasteczki posiadajg o wiele wieksze ciepto dysocjacji, niz
to dotychczas przyjmowano, t. j. okoto 15 kilokaloryj na mol.

6. Ciepto dysocjacji czasteczek rteci. — S. Mrozowski (Z, F. D.
U. W.). — Metodg Pienkowskiego — Jabtonskiego zanikania
wigzki fluorescencyjnej (przy wzbudzeniu monochromatycznem prazkiem
2144 A iskry kadmowej) wyznaczano wzgledng zmiane spoéiczynnika ab-
sorpcji danej diugosci fali pary nasyconej rteci dla réznych temperatur.
Poniewaz spdtczynnik absorpcji zapewne jest proporcjonalny do steze-
nia czasteczek rteci, wiec, stosujgc odpowiedni wzér termodynamiczny,
obliczy¢ mozna ciepto parowania czgsteczek rteci, a stad, znajgc ciepto
parowania atomow rteci, ciepto dysocjacji tychze czgsteczek. Liczba otrzy-
mana na te ostatnia wielko$¢ z pomiaréw wynosi 155 kilokaloryj na
mol, co jest w dobrej zgodnosci z wartoscig, otrzymang ze zbieznoSci
pasm fluorescencji i absorpcji.

7. 0 fluorescencji przegrzanej pary rtecii — H. Niewodni-
czanski (Zakiad Fizyczny Uniwersytetu Wilenskiego). — Zbadano flu-
orescencje przegrzanej pary rteci, wzbudzanej sSwiatlem iskry aluminjowej.
Para rteci o statej gestosci, rownej gestosci pary nasyconej w temperaturze
okoto 245° C, znajdowata sie w zatopionem naczyniu kwarcowem, ogrze-
wanem jednostajnie do temperatury 910° C. Z przebiegu natezen prazka
X 2537 A oraz pasm ciagtych w widmie fluorescencji wraz ze wzrostem
temperatury pary, jako tez z wptywu domieszki wodoru na widmo fluo-
rescencji, wnioskowano co do nosnikéw pasm ciggtych. Sag to prawdo-
podobnie 3-ch rodzajoéw czasteczki Hg., w ktorych jeden z atoméw jest
odpowiednio w stanie wzbudzonym 23P0, 23 X lub 2XP\.

8. Fluorescencja atomow rteci, wzbudzonych elektrycznie.—S. Pienh-
kowski (Z. F. D. U. W.). — Pare Hg, wzbudzong elektrycznie, mozna
wzbudzi¢ do fluorescencji, dla ktdérej stanem poczgtkowym jest stan 2:Pj
atomu Hg.

9. Charakter ciemnej przerwy przy zielonej fluorescencji pary rteci.—
S. Pienkowski (Z. F. D. U. W). — Zbadanie zmiany natezen Swiatta
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-w ewolucji fluoryzujacej zielono pary Hg prowadzi do wniosku, iz op6z-
nienie ftuorescencji jest zwigzane z wystepowaniem nowej postaci cza-
steczki rteci. Tak zwana ciemna przerwa jest zwigzana z pierwszem
stadium ewolucji czasteczki pary.

10. Stany wzbudzone w $wieceniu opéznionem pary rteci.—K. Nar-
kiewicz-Jodko (Z. F. D. U. W.). — Badano stany wzbudzone pary
rteci, wprowadzajgc strumien tejze pary, wzbudzonej elektrycznie, do par
innych cial i obserwujgc Swiecenie powstatej mieszaniny. Badano réwniez
zmiany w charakterze tego $wiecenia w zaleznos$ci od natezenia pola
elektrycznego, przez ktore strumien przebiegat.

11. 0 dysocjacji optycznej czasteczek kadmu. — A. Jabtonski
(Z. F. D. U. W.). — Na podstawie badan obszaru wzbudzenia prazka
rezonansowego i granic ukiadéw pasm absorpcji i fluorescencji zostato
wyznaczone ciepto dysocjacji czgsteczek kadmu. — W przypadku emisji
"tréjki widzialnej kadmu, zwigzanej z pasmem w dalekim nadfiolecie, nie
mamy do czynienia, jak wykazuje bilans energetyczny, z czysta dysocjacja
optyczna, a z mechanizmem bardziej ztozonym.

12. Wpltyw pola magnetycznego na fluorescencje pary rteci.—H. N i e-
wodniczanski (Z. F. U. W.). — Badano wzbudzang optycznie fluo-
rescencje pary rteci, destylujacej w polu magnetycznem, przyczem sto-
sowano pola o natezeniu do 2000 gausséw. Lokalnego wzrostu natezenia
promieniowania fluorescencyjnego w polu magnetycznem, opisanego przez
J. Francka i W. Grotriana (ZS. f. Phys. 6, 32, 1921), nie stwier-
dzono. Promieniowanie widzialne ftuorescencji nie wykazuje spolaryzo-
wania zaréwno w polu magnetycznem stabem jak i silnem. Natomiast
w przypadku wzbudzania fluorescencji Swiatlem prazka X 2537 A lampy
tukowej rteciowej natezenie fluorescencji zalezy od natezenia pola magne-
tycznego w miejscu wzbudzania. Ze wzrostem natezenia pola od 0 do
mkilkunastu tysiecy gaussdéw natezenie fluorescencji kilka razy kolejno sie
zmniejsza i wzrasta. Zjawisko to jest ttumaczone przef efekt Zeemana
prazka absorpcyjnego X 2537 A, posiadajacego hypersubtelng budowe. Do-
strzezono pewne mechaniczne oddziatywanie niejednorodnego pola ma-
gnetycznego na strumien destylujgcej pary rteci.

13. Warunki wystepowania dalekich prazkéw seryjnych w widmie
rteci.. — H. Jezewski (Z. F. D. U. W.). — Przeprowadzono badania
nad wptywem gestosci pary rteci, gestosci gazéw obcych, warunkoéw ele-
ktrycznych i temperatury na wystepowawie dalekich prgazkéw seryjnych
rteci. Wyniki potwierdzity w zupetnosci punkt widzenia Francka. Ob-
serwacje innych badaczy otrzymaty jednolitag interpretacje, utrzymanag



106

naog6t w ramach rozwazan Franc k a. Hipotezy, wysuniete przez tych
badaczy, zostaly przedyskutowane i w wiekszej czes$ci odrzucone.

14. Emisja elektrycznosci z rozzarzonych metali w atmosferze jodu.—
S. Kalandyk (Uniwersytet Poznanski). — Badana byta emisja elek-
trycznosci z rozzarzonej platyny i wolframu w atmosferze jodu. Stwier-
dzone byto, iz jod poteguje ujemng emisje i nie wptywa na emisje dodat-
nia. Wptyw jodu uzalezniony jest w pierwszym rzedzie od temperatury
zarzenia. Zjawisko ttomaczymy sobie powstawaniem jodkéw metali w atmos-
ferze jodu.

15. Selektywne odbicie elektronéw od powierzchni krysztatow. —
S. Szczeniowski. (Z. F. D. U. W.). — Autor stwierdzit istnienie
selektywnego odbicia elektronéw od ptaszczyzn siatki krystalicznej
bizmutu; zjawiska te ttumaczy sie uginaniem fal de B rog lie'a w siat-
ce krystalicznej. Celem stwierdzenia tego zjawiska zastosowano meto-
de analogiczna do stosowej w dziedzinie promieni R6 ntgena Wigzka
elektronéw, wychodzaca z rozzarzonej wstgzki wolframowej, padata po-
przez szereg otworow w przestonach na powierznie krysztatu; elektrony
odbite wzglednie rozproszone dostawaly sie do puszki Faradaya, po-
taczonej z elektrometrem kwadrantowym. Krysztat i puszka nmieszczone
byty na szlifach metalowych w zamknietem naczyniu metalowem, oproéz-
nianem zapomoca dwu rownolegle dziatajgcych pomp dyfuzyjnych. Krysztat
ustawiano pod réznemi katami wzgledem wigzki elektronéw, puszke za$
tak, aby dostawaty sie do niej elektrony regularnie odbite od powierzchni
krysztatu. Na otrzymanych krzywych zaleznosci pradu elektronowego od
kata odbicia daly sig zauwazy¢ maxima przy pewnych katach, ktore
mozna byto interpretowaé¢ jako katy selektywnego odbicia. Opierajac sie
na wzorze Bragga, wyliczono stad dtugosci fal de Broglie'a, odpo-
wiadajgce uzytym predkosciom elektronéw. Zgodno$¢ diugosci fal, wyli-
czonych w ten sposdéb, z przewidzianemi teoretycznie, byta w granicach
btedéw doswiadczalnych zupetnie dobra. Pewne odchylenia pomiedzy temi
dwiema wartosciami zachodzg w kierunku stwierdzonym réwniez i przez
innych badaczy; odchylenia te mozna tlumaczy¢, jako wynik zatamania
fal de Bro g lie'a w krysztatach.

16. 0 wzbudzeniu cial stalych zapomoca elektronéw powolnych. —
St. Ziemecki (Warszawa). — Piekne zjawiska luminescencji katodowej
byty przedmiotem licznych badan. llosciowo zostaty ujete po raz pierwszy
przez Lenarda wr. 1903. Wedtug Len ar da intensywno$¢ lumines-
cencji jest proporcjonalna do natezenia pradu elektronowego i jest funkcja
linjowag potencjatu, przys$pieszajacego elektrony: L — C. i. (V-F0. We
wzorze tym M0 oznacza potencjat progowy wzbudzenia. Lenard sam)
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wyznaczyt FO dla szeregu substancyj i otrzymat liczby rzedu tysiecy wol--
tow. Wyniki Lenarda, dotyczace potencjalu progowego, nie znalazty
potwierdzenia w pracach po6zniejszych; wielu badaczy obserwowato lumi-
nescencje przy potencjatach znacznie nizszych od potencjatow progowych
Lenarda Jednak pojecie potencjalu progowego wzbudzenia wcigz
spotykamy w literaturze naukowej. Tak np. Ew le s (Phil. Mag., 1903}
wyznacza potencjaty minimalne dla szeregu ciat nieorganicznych, prze-
waznie tlenkéw, i podaje liczby od kilkuset do dwéch tysiecy woltow.
Podejmujac prace nad tg dziedzing, autor wychodzit z zatozenia, iz wzbu-
dzenie cial statych nie moze sie rézni¢ zasadniczo od wzbudzenia gazdéw
i par, ze zatem potencjaty progowe, jezeli, istniejg, musza by¢, jak i w przy-
padku ciat lotnych, rzedu dziesigtkéw woltéw. Autor skonstruowat rure
prézniowa, gdzie zZrddiem elektronow jest pasek platynowy, pokryty war-
stwag tlenkéw metali ziem alkalicznych i gdzie preparat jest umieszczony
w bardzo niewielkiej odlegtosci od Zzrédta elektronéw. W tych warunkach
otrzymano wyrazna luminescencje przy potencjatah rzedu kilkudziesieciu
woltdw; tak np. obserwowano wyrazna luminescencje GaO przy 40 wol-
tach, cho¢ Ewles wuwaza, iz 1050 woltéw stanowi potencjat progowy
wzbudzenia tego zwigzku. Dalsza praca w biegu.

17. Ozonizacja pradami wysokiej czestotliwosci.— W. Danie wsKki
(Warszawa). — Dotychczasowe badania wydajnos$ci ozonizatorow siegaty
stosunkowo niewielkich czestotliwosci pradu zasilajgcego, gdyz przy wy-
sokich ~czestotliwosciach straty w dielektrykach sa olbrzymie i wprost
uniemozliwiajg pomiary. Stosujac specjalnego typu ozonizator bezdielektry-
kowy, udato mi sie stwierdzi¢ niezalezno$¢ wydajnos$ci zerowej ozonu
w granicach od 50.000 do 10.000.000 okreséw na sekunde; wydajno$¢ ta
jest identyczna z wydajnoscia dla matej czestotliwosci (50 — 500 okr.
na sek.), co byto zresztg do przewidzenia a priori. Jako generator pradow
szybkozmiennych uzywano lampy MT 1 ,Marconi".

18. Prace naukowe w niemieckich zaktadach fizycznych. — C z. Re-
czynski (Z. F. P. L.). — W czasie podrozy naukowej zwiedzitem za-
ktady fizyczne w Monachjum, Wiirzburgu, Getyndze, Darmstacie, Bazylei,
Zurychu, Fryburgu, Tubindze i Wiedniu. W referacie omawiam tematy
naukowe, opracowywane obecnie w zwiedzonych przeze mnie zakladach,
i niektére nowe metody techniki badawczej,

19. Nauczanie fizyki na wyzszych uczelniach niemieckich. — Cz. Re-
czynski (Z. F. P. L.). — W referacie omawiam zmiany, ktére zaszty
po wojnie w metodach nauczania fizyki.

20. Uwagi o nauczaniu (w szczegolnosci fizyki) w szkotach akade-
mickich. — A. Piekara (Rydzyna, woj. Poznanskie), — Referat ten do-
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"tyczy kwestji nauczania w szkotach akademickich przy pomocy systemu
wyktadowego. Chodzi tu nie o metodyke takag, czy inng, lecz o caly sy-
stem, ktéry autor uwaza za nieowocny i malo wydajny. Liczne wady
tego systemu, przedstawione w referacie, pochodzg stad, iz system ten
opiera nauczanie na wyktadach profesora. Przeciwstawia mu autor szkic
innego systemu, opartego na nauczaniu z ksigzki, oraz na nielicznych
zresztg konferencjach z asystentami, odpowiednio zorganizowanemi. Sys-
tem ten uczy sie uczyé, nauczanie za$ nie moze opieraé sie na ,infor-
macjach", udzielanych przez profesora na wyktadach. Autor wykazuje,
ze system ten jest wolny od nader licznych wad systemu wyktadowego.
Rola profesora sie zmniejsza, zresztg z pozytkiem dla $cislejszego grona
jego uczniow oraz dla jego badan wiasnych.

21. O zatamaniu i absorpcji elektrycznych fal w elektrolitach. —
K. Zakrzewski (Zaktad Fizyczny Uniwersytetu Krakowskiego). — Re-
ferowat M. Jezewski. — Autor zmierzyt spéiczynniki absorpcji fal

elektrycznych zanikajacych o dtugos$ci 23 cm. w wodzie i w Kilku roz-
tworach (do 6%) chlorku sodowego w wodzie, postugujac sie falami wol-
nemi, wychodzgcemi z ogniska zwierciadta parabolicznego. Jako recep-
tor fal byt uzywany badz bolometr witasnej konstrukcji, badz detektor
piryt — drut fosforbronzowy. Oprécz spotczynnika absorpcji autor zmie-
rzyt metoda interferencyjna spotczynnik zatamania wody i 0,3% roztwo-
ru, natomiast w przypadku roztworu 3% spotczynnik zatamania zostat
wyznaczony na podstawie znanej skadinad zdolnosci odbicia. Z pomia-
row wynika, ze iloczyn spotczynnika zatamania przez spotczynnik aborp-
-cji jest nieco mniejszy od wartosci, wynikajgcej ze znanej teorji Maxwella.

22. 0 anizotropji dielektrycznej cieczy nematycznych w polu magne-
tycznem. — M. Jezewski (Akademja Goérnicza, Krakéw). — Poprzed-
nio wykonane pomiary statych dielektrycznych cieczy nematycznych wy-
kazaty, ze state te w polu magnetycznem zalezg od kata miedzy linjami
magnetycznemi i oktadkami kondensatora. Ornstein, uogélniwszy swoja
teorje ciat nematycznych, otrzyiriat wzér

Ae = -y (h — s2) «f (H) . (cos2a — -j sin Jaj,
ktory ma dawac¢ te zaleznos$¢. Wzor, znaleziony empirycznie przez auto-

ra, jest nastepujacy: Ne = -j- (sj — s23.f (H) . cosJa, skad wynika, ze

spbtczynnik przy sin-a, ktéry we wzorze Ornsteina réwny jest — —,

wedtug doswiadczenia réwny jest zeru. Ornstein objasnia te rozbiez-
no$¢ ustawianiem czastek odnosnych cieczy przez sity kierujgce, pocho-



109

dzace od Scianek kondensatora. W celu sprawdzenia tego pogladu autor
wykonat szereg pomiaréw statej dielektrycznej p-azoksyfenetolu w kon-
densatorach rozmaitych ksztattéow i rozmiaréw. W zadnym przypadku
wyniki pomiaréw ilosSciowo nie zgadzajg sie z teorja Ornsteina.

23. Wplyw pola elektrostatycznego na statg dielektryczng ciat w fa-
zie nematycznej. — M. Jezewski (Akademja Goérnicza, Krakéw). —
Jak stwierdzono, na ustawianie sie czastek ciat w fazie nematycznej (ciek-
tych krysztatdw) ~ia wplyw pole magnetyczne i elektryczne. Wedtug
optycznych obserwacyj, osi optyczne czastek staraja sie ustawi¢ rowno-
legle do linij pola magnetycznego, a prostopadle do linij pola elektrycz-
nego. Jak wynika z odno$snych pomiaréow statej dielektrycznej oraz z teorji
Ornsteina, czastki tych cial sg dielektrycznie anizotropowe, przyczem
ich stata dielektryczna w kierunku osi optycznej jest najmniejsza, w Kie-
runku prostopadtym za$ najwieksza. Stad wynikatoby, ze stata dielek-
tryczna cial nematycznych powinna sie powieksza¢ przy wzrosScie pola
elektrostatycznego. Odpowiednie pomiary statych dielektrycznych p-azo-
ksyfenetolu i p-azoksyanizolu w polu elektrostatycznem wykazaty, ze tak
nie jest, ze stale dielektryczne tych ciat zmniejszajg sie przy wywotaniu
silnego pola, przytem ze wzrostem pola zmniejszajg sie z poczatku szybko,
potem coraz wolniej, zdazajagc asymptotycznie do pewnej wartosci gra-
nicznej. Wzrost temperatury zmniejsza wptyw pola.

24. 0 fluktuacjach emisji i absorpcji promieniowania peinego. —
Cz. Biatobrzeski (Zaktad Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu Warszaw-
skiego). — Fluktuacje energji promieniowania, znajdujacego sie wewnatrz
ostony ze $cianami doskonale odbijajgcemi, zaleza tylko od interferencji
krzyzujacych sie promieni. Wielkos$¢ fluktuacyj #tacznie z ogélnym wzo-
rem statystycznym prowadzi do prawa Rayleigha-Jeansa. W ptyw
materji, wyrazajacy sie w emisji i absorpcji promieniowan, wytwarza do-
datkowe fluktuacje, ktéorych wartos¢ otrzymamy, biorac za podstawe wzoér
Plancka. W uktadach otwartych fluktuacje emisji i absorpcji ujawniaja
sie w promieniowaniu zewnetrznem. Tej natury jest promieniowanie
gwiazd. Zastosowanie wzoru na fluktuacje ttumaczy stosunki, uwazane
dotychczas za paradoksalne, miedzy promieniowaniami rozmaitych gwiazd
(oraz stonca), odniesionemi do jednostki masy.

25. Elektryczno$¢ a grawitacja.—L. Infeld (Warszawa).—W teorji
wzglednos$ci ogdélnej zachodzi zasadnicza réznica pomiedzy polem grawi-
lacyjnem a elektromagnctycznem. W ielkos$ci, wyznaczajgce pole grawita-
cyjne, majag swa interpretacje geometrycznga, charakteryzujg bowiem row-
noczesnie pole metryczne. W S$wiecie, ktérego witasnosci geometryczne
wyznacza w zupetnosci pole grawitacyjne, istnieje pole elektromagnetyczne.
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Jednolita teorja grawitacji i elektryczno$ci stara sie unikng¢ sztucznego
rozdziatu poje¢ fizycznych na te, ktore posiadajg interpretacje geome-
tryczng (pole grawitacyjne), i na pojecia czysto fizyczne, ktore tej inter-
pretacji nie posiadajg (pole elektromagnetyczne). Cel ten moze osiggnat
jednolita teorja grawitacji i elektrycznosci jedynie przez rozszerzenie
podstaw geometrycznych teorji wzglednosci og6lnej. W teorji podanej
przez autora (Phys. ZS. 29, str. 145; C. R. 7.V.28, oraz majgca sie uka-
za¢ praca w ZS. f. Phys.) zalozono, ze istnienie pola elektromagnetycz-
nege wywotuje drobne odchylenia od charakteru Riem annowskiego
geometrji Swiata. Zasadnicze réwnania — analogiczne do zasadniczych
rownan Einsteina w teorji wzglednosci ogo6lnej — dajg nam wodwczas
nietylko réwnania grawitacyjne, ale i rwnania Maxwella. Teorja wska-
zuje nam réwnocze$nie na wiasciwg niezmienniczg posta¢ rownan Max-
wella.

26. 0 niektorych przyktadach dwoistosci z geometrji i fizyki. — W t.
Kuczer (Lwow). — Tres¢:
I. Dwoistos¢ w geometrji.
Il. Dwoisto$¢ geometrji i fizyki.
A) Geometrja euklidesowa, a swiat specjalnej teorji wzglednosci.
Przyktady dwoistosci geometrji i fizyki:
a) Plaszczyzna euklidesowa (xlt x2), a 'Swiat dwuwymiaro-
wy (xu t):
Prosta, a ruch jednostajny prostolinjowy.
Skret uktadu odniesienia, a transformacja Lorentza.
3. Teoremat dodawania funkcyj stycznych, a teoremat dodawa-
nia predkosci.
4. Twierdzenie wstaw, a efekt Dopplera.
B) Geometrja nieeuklidesowa, a Swiat ogo6lnej teorji wzglednoSci.
Odwzorowanie $wiata punktu materjalnego w spoczynku na po-
wierzchni obrotowej.
Przyktady dwoistosci geometrji i fizyki.
1. Linje geodetyczne na powierzchni obrotowej, a ruch radjalny
w polu punktu materjalnego.
2. Stozek stycznosci na rownolezniku powierzchni obrotowej
a jednorodne pole grawitacyjne.

27. Badania nad asocjacjg w cieklych dielektrykach. — J. Rolin-
ski (Politechnika Warszawska). — Asocjacje ciektych dielektrykéw ba-
dano przez pomiar polaryzacji molekularnej mieszanin cieczy dipolowych
i niedipolowych w stalej temperaturze 18°C. Do badania uzyto benzolu,



siarczku wegla, czterochlorku wegla, eteru etylowego, chlorobenzolu i chi-
noliny. Do pomiaréw stalej dielektrycznej uzyto metody rezonansowo-
kompensacyjnej. Z otrzymanych faktéw doswiadczalnych wynika, ze
ciecze niedipolowe nie wykazujg asocjacji, ciata za$ dipolowe (w mie-
szaninach z niedipolowemi) asocjuja ze sobg; w mieszaninach dwdch
cieczy dipolowych zachodzi takze asocjacja mieszana. Wyznaczono réw-
niez momenty dipolowe dla chinoliny, chlorobenzolu i eteru.

28. 0 zaleznosci stalej dielektrycznej emulsyj od stopnia rozpro-
szenia. — A. Piekag ra (Z. F. D. U. W.). — Poprzednie badania au-
tora nad stalg dielektryczng emulsyj wykazaly, ze wzér Lorenza-Lo-
rentza nie stosuje sie do nich catkowicie. Dokladniejsze badania do-
prowadzity ponadto do stwierdzenia zaleznosci statej dielektrycznej od
stopnia rozproszenia emulsyj, mianowicie stata dielektryczna emulsji jest
tem wieksza im wielkos¢ ziaren mniejsza (przy tem samem stezeniu fazy
rozproszonej). Wartosci za$ statej dielektrycznej bytly okoto 100% wiek-
sze, anizeli te, jakie daje wzér Lorenza-Lorentza. Pomiary byly
wykonane metodg rezonansowg z zastosowaniem lamp katodowych do
wytwarzania i odbierania fal. Badaniom poddane bytly emulsje wody,
alkoholu i rteci w oleju parafinowym, oraz rteci w wazelinie. Z poréwna-
nia wynikéw, otrzymanych dla emulsy ciektych i statych, autor wy-
ciaga wnioski dotyczace wptywu tadunku elektrycznego ziaren na dipole
cieczy. Wpiyw ten polega na zmniejszeniu statej dielektrycznej emulsyj
ciektych, skutkiem skierowywania dipoli w polu ziaren, nie zaznacza sie
natomiast w emulsjach statych, gdzie dipole sg unieruchomione.

29. Badania nad statg dielektryczng przechtodzonej siarki oraz nie-
ktorych roztworéw siarki. — S. Rozental (Krakéw). — Przy zastoso-
waniu metody rezonansowej mierzenia pojemnosci oraz po wypracowaniu
nowej metody, polegajacej na uzyciu szklanego kondensatora specjalnego
ksztattu, zmierzono stalg dielektryczng ciektej siarki w zaleznosci od
temperatury. Szczegélny nacisk potozono na zbadanie siarki w stanie
przechtodzonym, przyczem udato sie przechtodzi¢ siarke o 25° ponizej
punktu krzepniecia. Okazato sie, ze siarka ciekta, nawet przechtodzona,
stosuje sie do prawa Clausiusa-Mossotti'ego. W chwili zesta-
lenia siarki stata dielektryczna raptownie wzrasta o 15—20%. W tempe-
raturze 130" stata dielektryczna wynosi 3.720+ 0,003. Zbadane 7 roztwo-
row siarki w benzolu i dwusiarczku wegla stosujg sie takze do prawa
Clausiusa-Mossotti'ego, jak réwniez do prawa mieszanin Lo-
renza-Lorentza.

30. Pomiary natezen w widmie wielolinjowem wodoru. — L. S
mOr ns tein, J. G. Eymers i W. Kapus$cinski (Utrecht). — Re-
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ferowat W. Majewski. — Po naszkicowaniu celu i metodyki pracyr
omoéwiono nieco doktadniej niektore wysubtelnienia stosowanej)
metody fotometrycznej, jak analize natezen pragzkéw zlewajgcych
sie, poprawke na nachylenie krzywej zaczernienh. Wyznaczenie ,efek-
tywnej temperatury” zbioru nos$nikow jest jedng z pierwszych kwestyj,
wystepujacych przy pomiarach natezen w widmach pasmowych. Wyniki
w przypadku widma wodoru omdéwiono w poréwnaniu z rezultatami ba-
dan innych widm. W zwigzku z badaniami Richardsona i innych
poddano dyskusji sprawe przemiennego rozkladu natezen w widmie wie-
lolinjowem wodoru.

31. Préba przyspieszenia przemiany toru na radjotor. — H.He
finkiel i L. Wertenstein (Pracownia Radjologiczna Tow. Nauko-
wego Warsz.). — Dotychczasowe proby przys$pieszenia przemian pro-

mieniotworczych polegaty na poddawaniu radjopierwiastka dziataniu po-
teznego czynnika fizycznego (promieniowanie a, promienie katodowe Ilub
Réntgena) i badaniu, czy na skutek tego dziatania nie zwiekszyta sie
predkos$¢ rozpadu tego pierwiastka lub ilos¢ bezposredniego produktu
jego przemiany. — Prdéby te (Danysz i Wertenstein, p. Curie,
Pettersson) dalty wynik ujemny. Obecna proba rézni sie od poprzed-
nich tem, ze poszukuje sie ewentualnego przyrostu ilosci produktu, po-
wstajacego nie po jednej, lecz po trzech kolejnych przemianach («, [i, [3),
Z teorji czasteczek a, podanej niedawno przez Rutherforda, wydaje
sie wynikaé, ze czgsteczka a zwigzana jest w jadrze silnie z dwoma
elektronami, z ktéremi razem tworzy ,satelitell jadra. Wydaje sie wiec
rzeczg prawdopodobng, ze wstrzasnienie jadra, wystarczajace do rozbi-
cia satelity, powinno wywota¢ oderwanie sie od jadra wszystkich
elementéw satelity, t. j. jednej czgsteczki a i dwu p. Wszystkie trzy, za-
zwyczaj kolejno po sobie nastepujace przemiany, powinny w razie takiego
pomys$inego zdarzenia, odby¢ sie jednoczesnie. W wykonaniu tej idei,
poddawalismy tor dziataniu poteznego bombardowania czgsteczek a ra-
donu i jego produktéw. Po jednej przemianie i- i dwoch p tor zmienia
sie na radjotor, poszukiwaliSmy wiec przyrostu tej substancji. Tor uzyty
byt w ilosci okoto 1 mg w postaci warstewki o grubosci mniejszej niz
zasieg czasteczek a radonu w torze. Radon, w ilosci poczatkowej 28
millicurie, zawarty byt w cieniutkiej rureczce szklanej. Bombardowanie
trwato 6 dni. Wynik byt ujemny. Z czutosci aparatury wynika, ze, jes$li
pozadany skutek istnieje, prawdopodobienstwo jego jest mniejsze niz
10—, t. j. do sztucznego utworzenia jednego atomu radjotoru potrzeba
napewno wiecej niz 107 bombardujacych czgsteczek a radonu (lub jego

produktu).

rsz*



113

32. O odskoku P. — L. Wertenstein (Pracownia Radiologicz-
na Tow. Naukowego Warsz.)- — A. Muszkatéwna okazata w r.
1920, ze wydajnos$¢ odskoku P jest porzadku wielkos$ci 20%, jesli Zzréd-
tem odskoku jest $wiezo fdestylowany w prézni RaB i jesli zZrodio to
pozostaje w prozni bez przerwy przez caly czas doswiadczenia. W r.
1926 Barte n badal odskok Pz RaB, za$ w r. 1927 i 1928 Donat
i Philipp odskok £ z ThB. Metoda ich byta podobna do metody
p. Muszkatowny, otrzymali oni jednak wydajno$¢ znacznie mniejsza
(2 — 6%). Wysokie liczby, otrzymane przez p. Muszkatéwne,
przypisuja ci autorowie infekcji promieniotwdrczej. Krytyczne zbadanie
wynikow p. Muszkatéwny dowodzi, ze =zarzut ten jest niestuszny,
Swiezo zas wykonane doswiadczenia wykazujg, ze wysokg wydajnos¢
otrzymaé¢ mozna nawet ze zrodtami, ktére pomiedzy chwilg sporzadzenia
ich a chwilg rozpoczecia doswiadczenia odskokowego znajduja
sie w zetknieciu z atmosferg. Istotnemi warunkami otrzymania wyso-
kiej wydajnosci sa: 1) czysto$¢ powierzchni, na ktérych zlozone
jest zrédto (RaB), oraz powierzchni, na ktoérg padajg atomy odskoku
(t. j. RaC), 2) zuzytkowanie atomow, opuszczajgcych Zzrdédio, pod katem
zblizonym do prostego, 3) krotki czas ekspozycji odskokowej. Natura
metalu, zaréwno tego, na ktérym ztozone jest zrdédto, jak i receptora,
odgrywa wielkg role. Najwieksza wydajnos$¢ (20%) otrzymano z recepto-
rem bizmutowym (izotop .RaC!) oraz ze zrodtem, umieszczonem na gli-
nie. Chiodzenie receptora do temperatury ciektego powietrza nie powo-

duje, wbrew wynikom podanym przez Donata i Philippa, wzrostu
wydajnosci.

33. Naturalne promienie H. — C. Pawtowski (Institut du Radium,
Paryz). — Referowat S. Szczeniowski. — Badania nad w}asnosciami

naturalnego promieniowania H, rozpoczete w roku 1919 w Cambridge,
mialy za zadanie wykazaé¢ w jakim stopniu stosuje sie teorja o jadrowej
budowie materji do wyttumaczenia zjawiska rozbijania atoméw. Doswiad-
czenia, przeprowadzone przez Marsdena, Chad wieka i w. in. stwier-
dzity, iz teorja, zapoczgtkowana przez Rutherforda, a rozwinieta da-
lej przez Darwina i Bohra, moze w pewnem przyblizeniu opanowac
wszystkie zjawiska promieniowania naturalnego, jak réwniez dezynte-
gracje atomowag. Z teorji tej wynikajg nastepujgce wnioski, dotyczace
promieniowania naturalnego: 1) najwiekszy zasieg promieni H stanowi
poczwdérng warto$¢ zasiegu promieni 2) stosunek liczby czgsteczek /"
do liczby czasteczek a powinien by¢ rzedu 10—G 3) istnieje dolna gra-
nica dla predkosci, czyli zasiegu promieni a, zdolnych do wytworzenia
promieni H. Granicy tej odpowiada zasieg réwny 3 cm. W roku 1923
teorja Darwina-Bohra, wzglednie prosta w swoich zatozeniach, na-
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potkata ostrg krytyke ze strony szkoly wiedenskiej, na czele ktérej sta-
neli Kirsch i Pettersson. Opierajagc sie na wynikach swoich do-
Swiadczen, przyszli oni do wniosku, iz teorja wymaga znacznych uzupet-
nien. Gldwne zarzuty, stawiane tej teorji w zastosowaniu do promienio-
wania naturalnego, dotyczg dwdch ostatnich punktéw. Szkota wiederiska
twierdzi, ze liczba czasteczek Il dochodzi do 10—4 pozatem z dosSwiad-
czen, wykonanych w Wiedniu réznemi sposobami, wynika, ze nawet
promienie a o zasiegu 1 cm sg zdolne do rozbijania atomowego. W celu
przekonania sie, czy zarzuty, stawiane przez Wieden, sa stuszne, byly
przeze mnie przeprowadzone systematyczne badania nad witasnos$ciami
naturalnego promieniowania. Do tych badan postugiwatem sie réwno-
cze$nie dwiema metodami: scyntylacyjnag i wilsonowskg. Kazda 1z tych
metod ma swoje zalety, jak réwniez wady; wiec tylko réwnoczesne ba-
dania moga da¢ pewne wyniki. Wyznaczajgc liczbe czgsteczek H, po-
stugiwatem sie radjatorami wodorowym i parafinowym, przytem grubosci
tych radjotorow byty dobrane w ten sposdéb, azeby liczba atoméw wo-
doru w drodze promieni a byla ta sama. Zastosowanie w doswiadcze-
niach Wilsona pary alkoholu dato mi mozno$¢ otrzymania dtugich to-
row czasteczek wodorowych. Para alkoholu przedstawia wielkie zalety
dla fotografij wilsonowskich ze wzgledéw nastepujacych: 1) dzieki sto-
sunkowo stabym rozprezeniom zostaty usuniete wiry, przerywajgce dtu-
gie tory czasteczek H, 2) krople alkoholu, tworzace sie na torach cza-
steczek H, sg drobniejsze od kropel wody; wskutek tego silniej odbijajg
promienie krotkofalowe, dajgc na kliszy ostry i subtelny obraz promieni
H. Z catego szeregu otrzymanych klisz mogtem wyznaczy¢ rozkiad
czgsteczek H wzgledem ich predkosci, czyli zasiegu. Podobne krzywe
byty otrzymane metodg scyntylacyjna przy zastosowaniu réznych gazow
jako substancji absorbujacej. Doswiadczenia, wykonane przeze mnie, do-
prowadzity do nastepujacych wynikow: 1) najwiekszy zasieg natural-
nych promieni H, wzbudzonych przez promienie a polonu, stanowi 16,2

cm, 2) ogdélna liczba czasteczek 11, wysytanych przez radjatory parafi-
nowy i wodorowy pod dziataniem Po (2680 J. E. S.) wynosi 56.10~7,
3) naturalne promienie Il moga by¢ otrzymane z w'odoru lub zwigzkdw,

zawierajacych wodoér, pod dziataniem promieni a o zasiegu 1,8 cm.

34. Praktyczny vacuummetr zaréwkowy. — J. Kawa (Z. F. P. L.).
— Stosowanie wytacznie Mc-Leoda przy pomiarach matych cisnien
jest w wielu wypadkach niewygodne ze wzgledu na brak ciggtosci
wskazan. Znajdujace sie w handlu urzgadzenia pomiarowe sa do$¢ dro-
gie, by je stosowac jako przyrzady réwnolegle pracujace. Tanim a bar-
dzo wygodnym ze wzgledu na ciggto$s¢ wskazan jest vacuumetr konwek-
cyjny, zbudowany z 4 zazwyczaj wieloomowych zardowek, z ktorych 2
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~polaczone sg z aparaturg, w ktorej cisnienie mamy mierzyé. Wielkos$¢
.cisnienia okresla sie metodg Piranie go. Do budowy takiego vacu-
ummetru, oproécz 4 zaréwek, potrzebny jest miliamperomierz i baterja
kilkowoltowa. Dolny zakres wskazan jest ten sam co i u Mc- Leoda,
gérny wynosi 0,2 mm Hg.

35. Swiecenie op6znione w widmie iskry. — M. Majewska (Z. F.
D. U. W.). — W widmie iskry wystepuje S$wiecenie op6znione, ktérego
widmo w dziedzinie widzialnej jest identyczne z widmem $wiecenia opdz-
nionego w powietrzu pod zmniejszonem cisnieniem.

W widmie iskry w nadfiolecie zauwazono pasmo w okolicy 3100 A,
tktére rowniez zostalo odnalezione w widmie $wiecenia opézZznionego
'W powietrzu pod ci$nieniem okoto 1 mm Hag.

36. Rentgenogramy drzewa. — S. Pienkowski (Z. F.D. U. W.).—

Analiza drzewa zapomocg promieni X wykazuje charakterystyczne cechy
subtelnej budowy tkanek, gtéownie uktad krystalitow celulozy.

37. 0 budowie cienkich warstw krystalicznych. — Z. Debinska
<(zZ. F. D. U. W.). — Badano zapomocg metody Bragga budowe krysta-
liczng bardzo cienkich (przezroczystych) warstw metali, otrzymywanych
badz przez rozpylanie katodowe, badz przez dystylacje w bardzo wy-
sokiej prézni, oraz zalezno$¢ ich budowy od natury podioza, na ktérem
mmetal byt umieszczany. Zbadano naloty platyny, niklu i miedzi na roéz-
nych podtozach: kwarcu niekrystalicznym i krystalicznym, mice oraz alu-
minjum. Wykazano rowniez zalezno$¢ budowy krystalicznej nalotéw od
temperatury podioza.

38. Z badan nad solaryzacjg.— |I. Bob réwna (Z. F. D. U. W.).—
Autorce chodzito o zbadanie zjawiska solaryzacji, co do ktérego istniejg
dwa zasadniczo rozbiezne poglady. Pierwszy, z nich, ktérego zwolenni-
kami sg Eder i Liippo-Cramer, ttlumaczy powstawanie solaryzacji,
mjako ponowne taczenie sie ze srebrem wyzwolonego pod wptywem na-
Swietlania bromu, czemu towarzyszy zmniejszenie ilosci srebra w obsza-
rze solaryzacji. Wedtug drugiego poglagdu, wysunietego przez Eggerta
i Noddacka oraz Scheffersa, ilos¢ srebra pod wptywem naswietlania
stale wzrasta, zjawisko za$ solaryzacji jest $cisle zwigzane z wywolywa-
,hiem. Zarodzie srebrowe obrazu utajonego grajg przy wywotywaniu role
.katalizatoréow, w ziarnach z duzg iloscig zarodzi srebrowych, jakiemi sg
witasnie ziarna solaryzowane, zachodzi koagulacja zarodzi, skutkiem cze-
go katalityczna powierzchnia czynna zmniejsza sie i proces wywotywa-
nia zostaje zahamowany. Badania emulsji fotograficznej przeprowadzono
.jnetodg Debyea-Scherrera, Badano emulsje naswietlong i tylko utrwa-
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long dla obszaru zaczernieh, poprzedzajacego solaryzacje, dla obszaru,
solaryzacji i wreszcie dla obszaru, znajdujgcego sie daleko poza solary-
zacja, przyczem stwierdzono, ze ilos¢ srebra w miare naswietlania stale
wzrasta. Wynik ten potwierdza teorje Eggerta i Noddacka i znaj-
duje sie w zupetnej sprzecznosci z teorjg Liippo-Cramera.

39. O strukturze lublinitu.—Z. Mizgieréwna (Z. F. D. U. W.).__
Praca miata na celu rozwigzanie na drodze analizy rentgenowskiej za-
gadnienia struktury lublinitu — mineratu o skfadzie chemicznym CaCO03
odkrytego w r. 1905. Dotychczasowe badania krystalograficzne, doty-
czace jego budowy, utrudnione z powodu bardzo drobnych wymiaréow
krysztatow, nie dawaly decydujacej odpowiedzi. Po czesSci wskazywaty
one jednak na pokrewienistwo lublinitu z kalcytem. Analiza zapomoca
promieni rentgenowskich metodag Debyea-Scherrera stwierdzita, iz rze-
czywiscie lublinit jest kalcytem. Rentgenogramy obu tych mineratdw
przedstawiajg sie zupetnie jednakowo tak co do liczby pierscieni, jak
i odpowiadajgcych im katéw ugiecia.

40. Z badan nad widmami dziedziny posredniej. — A. Sottan (La-
boratoire de Recherches Physiques sur les Rayons X, Paryz). — Siatka
dyfrakcyjna w uzyciu stycznem zostata zastosowana do badan widmowych
w dziedzinie posredniej miedzy nadfioletem i promieniami X. Wyzna-
czono ditugosci fal linij seryj K, L, M, N, O dla réznych pierwiastkow,
uzupetniajgc w ten sposdéb wykresy Moseleya. Poréwnanie wynikéw
pomiaréw dtugosci fal z niektéoremi, poprzednio juz otrzymanemi metodg
Bragga przez Dauvilliera, pozwolitlo stwierdzi¢ istnienie zatamania
w omawianej dziedzinie widmowej.

41. 0 pewnem zjawisku przy odbiciu sie $wiatta od lusterek ferro-
magnetycznych. — W. Dziewulski (Z. F. U. W.). — Stwierdzono dla
szeregu metali ferromagnetycznych skrecenie ptaszczyzny polaryzacji sSwiat-
ta, odbitego prostopadle. Przebieg skrecenia wskazuje na istnienie w lu-
sterkach anizotropji. Badano zwigzek tego zjawiska z trwalem nama-
gnesowaniem lusterek.

42. Zja viska elektroosmotyczne w cieklym dwutlenku wegla. — A.
Cukier man (Z. F. U. W.). — Na granicy cieczy i ciata statlego po-
wstaje elektryczna warstwa podwdjna, ktéra wywotuje zjawiska elektroos-
mozy i pradow przeptywowych. Wedtug Coehna ciata o wiekszej sta-
tej dielektrycznej tadujg sie dodatnio przy zetknieciu sie z ciatami o mniej-
szej statej dielektrycznej, Perrin natomiast twierdzi, ze zjawiska elek-
troosmotyczne zachodzag tylko w cieczach o duzej zdolno$ci jonizacyjnej.
Badano zjawiska elektroosmotyczne w ciekltym dwutlenku wegla, ktoéry
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posiada bardzo matg zdolno$¢ jonizacyjng i malg stalg dielektryczna
(k = 1,5). Zastosowano metodg pradow przeptywowych i elektroosmozy.
Zadnego efektu nie stwierdzono, pomimo znacznej roznicy statych die-
lektrycznych ciektego CO02 i szkta. Réwniez w czystym toluolu (£=2,31)
nie wykryto pradéw przeptywowych. — Pomiary te, jak réwniez pomia-

ry wykonane przez innych badaczy, przemawiaja na korzys¢ teorji jo-
néw Perrina.

43. O predkosci parowania rteci w zaleznosci od temperatury. —
J. Hrynkiewicz (Z. F. U. W.). — Wykonano pomiary ubytku cieklej
rteci, parujacej w prozni z naczynia cylindrycznego, w przedziale tem-
peratur 0° — 90° C. Obliczono teoretyczny ubytek z naczynia o danych
wymiarach przy zalozeniu, ze parowanie i odbijanie sie od S$cianek za-
chodzi wedtug prawa cosinuséw oraz ze spoOitczynnik akomodacji dla
rteci, jak stwierdzili inni badacze, réwna sie jednosci. Z poréwnania
wynikéw doswiadczalnych i teoretycznych wyciggnieto pewne wnioski.

44, Dyspersja $wiatta dla bromku metylu—D. Cynk (Z.F. U. W.).—
Pomiary dyspersji dla bromku metylu

zostaty wykonane przy pomocy
interferometru Jam ina. Za podstawe

rachunku przyjeto wzér empi-

a 1
ryczny dla gazéw —— = const., wyrazajacy zalezno$¢ spoiczynnika za-

tamania $wiatta od gestosci. Dokiadno$¢é osiggnieto normalng dla tego

rodzaju metod (btad maksymalny dla n — 1 okoto 0,2%)- Przebieg krzy-
wej dyspersji dla przedziatu widzialnego, wyznaczony z pieciu punktéw,
jest normalny.

45. 0 sorpcji azotu w zardwkach wolframowych. — M. Lancucki
(Zz. F. P. L). — Ogrzewanie drucika wolframowego w atmosferze azotu
powoduje w nizszych temperaturach wydzielanie

sie gazu, w wyzszych
zuzywanie sie go.

Predko$¢ zuzywania sie azotu wzrasta z temperaturg
zarzenia. Roztadowania elektryczne pomiedzy crucikiem zarzonym a elek-
troda pomocniczg zwiekszajg predkos$¢ zuzywania sie azotu, tem skutecz-
niej, im wyzsze jest przytozone napiecie,

46. Zmiany fotoluminescencji przy przejsciu do stanu szklistego. —
J. Starkiewicz (Z. F. D. U. W.). — Glicerynowe roztwory eskuliny
fluoryzujg w temperaturze normalnej. W temperaturach niskich (np. ciek-
tego powietrza) okazujg silng fosforescencje. Przy pomocy odpowied-
niego fosforoskopu badano na drodze fotograficznej widma tej fosfores-
cencji i stwierdzono, ze nie sg one wynikiem ewolucji widma fluorescen-
cji w miare obnizania temperatury; widma fosforescencji

posiadajg cha-
rakter zupeinie odrebny. Stwierdzono roéwniez

istnienie ré6znych obsza-
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row absorpcji dla fluorescencji i fosforescencji, jezeli te dwa zjawiska
wystepujg jednoczes$nie.

47. Wptyw diugosci fali wzbudzajgcej na widmo fotoluminescencji.—
J. Starkiewicz (Z. F. D. U. W.). — Badano widma ftuorescencji cu-
krowych roztworéw eskuliny, fluoresceiny i rodaminy i, wbrew zasadzie,-
ze rozkiad natezen w widmach fluorescencji roztworow nie zalezy naog6t
od dtugosci fali sSwiatta wzbudzajgcego, stwierdzono czesciowy zanik
ftuorescencji antistokesowskiej przy wzbudzeniu $wiattem od dtugosci fali,,
zawartej w obszarze fluorescencji. Praca zmierza do ustalenia warun-
kéw, w ktédrych zachodzi to zjawisko.

48. Nadfiotkowe widmo absorpcyjne pary selenu.—M. Moraczew -
ska (Z. F. D. U. W.). — Badano nadfiotkowe widmo absorbcyjne par
selenu nasyconych i przegrzanych oraz wptyw temperatury i ci$nienia.-

49. 0 nowej serji rezonansowej selenu. — B. Schmidtowna (Z,
F. D. U. W.). — Przy naswietlaniu nasyconej pary selenu o temperatu-
rze 400° C Swiattem skondensowanej iskry magnezowej, daje sie zauwa-
zy¢ emisja promieniowania rezonansowego. Z badan, jakim poddano to
promieniowanie, wynika, ze jest ono wzbudzone prazkiem Mg 4481 i sta-
nowi typowa serje rezonansowa, ztozong z 20-tu prazkdéw, w tej liczbie.

12 antistokesowskich. Prazki te daig sie uja¢ we wzdér -y- = 27634

— 398n |} 1,3n2 ktéry zgadza sie ze wzorem ogdlnym, podanym przez
Rosena. Nalezy przytem przyjaé, ze przy pochianianiu prazka 4481
czgsteczka selenu zostaje przeprowadzona ze stanu kwantowego normal-
nego n = 14 do stanu wzbudzonego n' — 1. Zalozenie to znajduje po-
twierdzenie w poréwnaniu widma absorpcyjnego z powyzszem widmem’
emisyjnem.

50. Natezenia w widmie rezonansowem pary telluru. — L. Natan-
son (Z. F. D. U. W.). —mWykonano szereg zdje¢ widma rezonansowego-
pary telluru, wzbudzonego prazkiem rteciowym 4359. Nastepnie zapo-
mocg mikrofotometru samozapisujagcego Mol la wykreslono krzywa za-
czernien i, postugujac sie metodg znaczkéw, obliczono stosunkowe nate-
zenia poszczegélnych prazkéw widma rezonansowego.

51. Serje rezonansowe par telluru.—W. Kessel (Z. F. D.U. W.).—
Praca miata na celu rozszerzenie badan nad zjawiskami rezonansu w pa-
rach telluru. W celu zbadania struktury prazkéw powtorzono doswiad-
czenia p. J. Rakowicz-Pogorzelskiej i Rosena nad serjami, wzbu-
dzonemi przez tuk rteciowy. Stwierdzono nastepnie, ze przy naswietle-
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ntu par telluru iskra Al, Mg, Zn, Cu, Cd, Pb daje sie zauwazy¢ wyrazna
wigzka fluorescencyjna. Dotychczas udalo sie uporzadkowaé¢ w serje
widmo rezonansowe, wzbudzane przez iskre Zn.

Na Sekcji Pedagogicznej wygtoszono referaty nastepujace:

1. Zagadnienia fizyki wspotczesnej w szkole S$redniej. — St. Ziemecki
(Warszawa).

2. 0 programach fizyki w szkotach $rednich.—W. Werner (Warszawa).

3. Organizacja pracowni przyrodniczych dla szkét powszechnych i nizszych

klas szkét Ssrednich. — A. Dmochowski (Wilno).
4. Cwiczenia fizyczne w klasach starszych.— W. Staszewski (Wilno)-
5. Projekt statutu centralnych pracowni przyrodniczych. — A. Dmo-

chowski (Wilno).

6. Program i podreczniki fizyki w seminarjach nauczycielskich.—W. Kes-
sel (Warszawa).

7. Zasady dynamiki. — W. Staszewski (Wilno).

. 0 ksztalceniu nauczycieli fizyki. — St. Ziemecki (Warszawa).

9. Przyrzad do badania swobodnego spadku ciat.—J. Kowal (Wilno).

I1l. DZIALALNOSC ODDZIALOW TOWARZYSTWA.

Oddziat Warszawski.

Na posiedzeniach Oddziatu Warszawskiego wygtoszono nastepujgce
reieraty:

1. 16. VI. 1924, K. Jabiczynski. — O koagulacji koloidéw.

2. 20. X. 1924, M. Wolfke. — Stata dielektryczna ciektego helu
oraz ciektego i statego wodoru.

3. 1 XII. 1924, T. Oryng. — Fizyczna definicja barwy.

4. 19,1. 1925, L. Wertenstein. — a) O przewodnictwie cieplnem
pary rteci, b) Uwagi o pompie dyfuzyjnej.

5. 2.11. 1925, — L. Wertenstein. — O zjawiskach Comptona.

6. 16. 11l. 1925, J. Plebanski. — Technika wysokiej prézni.

7. 30. 1. 1925, J. Dobrzanski. — O scyntylacji i 0 nowym ty-
pie fosforoskopu.

8. 4.V. 1925, L. Wertenstein. — Wrazenia ze zwiedzania za-

ktadéw badawczych w Paryzu i w Cambridge.

9. 18.V. 1925, K. Jabtczynski i F. J. Wisniewski.—Prawo
rownowagi dla elektrolitow. — E. F. Wotoszin (referowat E. Sten z).—
O budowie jgder atomowych.

10. 15. VI. 1925, E. Stenz. — Przyczynek do teorji aktynometru.
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11. 26.X. 1925, W. Werner. — Badanie statych dielektrycznych
przy niskich temperaturach.

12. 7. XI1. 1925, F. Doborzyhski. — Teorja wzglednosci wobec
doswiadczen Millera.

13. 11.1. 1926, M. Wolfke. — Sprawozdanie z uroczystosci jubi-
leuszowych Lorentza.

14. 25.1.1926, T. Gutkowski. — Zagadnienie szkiet wyrow-
nawczych.

15. 8.11. 1926. S. Kulczycki. — Ogoélna teorja wzglednosci a do-
Swiadczenia Millera.

16. 1. 11l. 1926, J. Weyssenhoff. — Kilka uwag o pojeciu sity

i 0 niektérych zasadach dynamiki.
17. 15. 1ll. 1926, W. Kapus$cinski.— O fluorescencji pary kadmu.

18. 26. IV. 1926, E. Sten z. — O rozktadzie energji w widmie sto-
necznem na Oceanie Atlantyckim. — S. Szczeniowski. — O wydaj-
nosci fluorescenciji.

19. 10. V. 1926, L. Infeld. — O pomiarach przestrzenno - czaso-
wych w fizyce klasycznej i teorji wzglednosci.

20. 31. V. 1926, W. Werner. — Przewodnictwo metali w bardzo
niskich temperaturach.

21. 7.VI, 1926, M. Wolfke. — Przestrzenna struktura promie-
niowania.

22. 14. VI. 1926, E. Darmois. — Recherches recentes sur la dissy-

metrie moleculaire.
23. 18. X. 1926, H. Jedrzejowski.—a) Otrzymywanie silnie aktyw,
nych RaB i RaC. b) Dzialanie promieni radu na pewne komérki roslinne.—

L. Wertenstein. — O pracach eksperymentalnych w Cavendish La-
boratory.
24. 25. XI. 1926, W. Swietostawski. — O prawach, dotyczacych

rozktadu pierwiastkéw i o hipotezie neutronu.—M. Wolfke. —O prze-
mianie wodoru w hel.

25. 6. XIl. 1926, S. Szczeniowski. — Nowa mechanika kwantowa.

26. 13. XIl. 1926, W. Kessel. — O pewnych nowych metodach
techniki prézniowej. — S. Loria. — Wrazenia z pobytu w Ameryce.

27. 17.1. 1927, S. Szczeniowski. — Mechanika undulacyjna. —
M. Wolfke. — a) Przemiana wodoru w hel a widmo wielolinjowe wo-
doru. b) Nowa metoda badania mechanizmu $wiecenia atomoéw rteci.

28. 31.1.1927, W. Rubinowicz. — Nowa mechanika kwantowa.—
I. Bobréwna. — Krétka wzmianka o nowej rurze Coolidge’a do pro-
mieni katodowych.

29. 10.11. 1927, M. Pozaryski. — Przesytanie obrazéw na odleg-

tos¢ zapomoca radjotelegrafji. — H. Herszfinkie 1—Realno$¢ odkrycia
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pieciu nowych pierwiastkéw zapomoca promieni X w S$Swietle najnowszej
techniki.

30. 21.11. 1927, S. Loria. — O widmach pierwiastkéw w nad-
fiolecie.

31. 23.11. 1927, S. Loria. — O nauczaniu fizyki w uniwersytetach
i colleges amerykanskich.

32. 14.111. 1927. C. Witoszynski. — O zagadnieniach aerody-
namiki doswiadczalnej i o Instytucie Aerodynamicznym w Warszawie.—
W. Werner. — O zestaleniu helu.

33. 4.1V. 1927, H. Mierzejewski. — Zastosowanie metod in-

terferencyjnych do pomiaréw technicznych.—A. Dorab ialska. O cieple
promieniowania radu i radjotoru.

34. 16. V. 1927, M. Woltke. — Pomiar statej dielektrycznej cie-
ktego helu.

35. 18. IX. 1927, K. Fajans.—Stan elektrolitow mocnych w Swietle
badan optycznych.

36. 17. X. 1927, L. Wertenstein. — Nowa metoda wyznaczania
objetosci jednego curie radonu.
37. 24. X. 1927, H. Jedrzejowski. — Wyznaczenie tadunku pro

mieni a, wystanych przez gram radu w ciggu sekundy.

38. 7. XI. 1927, Pokaz nowej instalacji roentgenowskiej Zaktadu Fi-
-zyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

39. 21.XI. 1927, A. Piekara.— O zaleznosci statej dielektrycznej

emulsyj i zawiesin od stopnia rozproszenia. — Pokaz matego transfor-
matora do lamp Coolidge’a.

40. 12. XII. 1927, M. Wolfke. — Nowe potwierdzenia istnienia od-
miany allotropowej ciektego helu. — Cz. Biatobrzeski. — O ustroju
wewnetrznym stonca i gwiazd, czes¢ 1

41. 16.1.1928, Cz. Biatobrzeski. — O wustroju wewnetrznym

stonca i gwiazd, czes¢ Il

42. 23.1.1928, Cz. Biatobrzeski.—O ustroju wewnetrznym ston-
ca i gwiazd, czes¢ Il

43. 6.11. 1928, L. Wertenstein. — Nowa teorja Rutherforda
budowy jadra atomowego.

44. 20.11.1928, H. Jedrzejowski. — Zjawiska promieniotwdrcze
w zwigzku z naukami geologicznemi.

45. 19. 11l. 1928, L. Wertenstein.— Pokaz pewnej anomalji prze-
wodnictwa cieplnego gazéw silnie rozrzedzonych. — A. Sottan.— Z ba-
dan nad najdtuzszemi falami roentgenowskiemi.

46. 30. 1V. 1928, M. Pozaryski. — O bardzo silnych polach mag-
netycznych. — J. W yczatkowski. — O zmodernizowaniu sposobu trak-

towania niektdrych poje¢ przy nauczaniu fizyki.
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47. 21.V. 1928, J. Tyko cinski - Tykociner. — a) O selekcjr
promieni atomowych, b) Metody badania ultradzwiekéw w gazach i ich

zastosowania.
48. 4.VI1. 1928, S. Mrozowski. — O niektéorych witasnosciach

wodoru atomowego.

Procz posiedzen naukowych odbyly sie nastepujgce odczyty

publiczne:

1. 24.XI. 1926, W. Swietostawski. — Wrazenia z pobytu
w Ameryce.

2. 9.V. 1927, P. Langevin. — L'equilibre entre la matiere et
le rayonnement.

3. 11.V. 1927, P. Langevin. — Les theories modernes du ma-
gnetisme.

Zarzad Oddziatlu Warszawskiego zorganizowat nastepujgce odczyty
popularno-naukowe:

1. 28.11. 1925, Cz. Biatobrzeski. — Witanosci pola elektromag-
netycznego i drgania elektryczne.

2. 7.1l 1925, P. Macewicz. — Fale Hertza.

3. 14. 11 1925, M. Pozarysk i.—Promieniowanie i rozchodzenie sie
fal elektromagnetycznych w atmosferze.

4. 21.111. 1925, A. Karpowicz. — Termojony.

5. 28. 1l 1925, J. Groszkowski. — Lampki katodowe.

6. 4.1V. 1925, J. Plebanski. — Najnowsze zdobycze radjo-
techniki.

7. 20.11.1926, M. Wolfke. — O istocie Swiatla.

8. 27.11. 1926, J. Weyssenhoff. — Klopoty fizyki wspodtczesnej,

9. 6.1Il. 1926, W. Pogorzelski. — Teorje statystyczne w za-
stosowaniu do praw fizyki.

10. 13.1Il. 1926, A. Karpowicz. — Promienie dodatnie i ich
zastosowanie.

11. 20.111.1926, W. Werner. — Z dziedziny niskich temperatur,

12. 27.111.1926, G. Doborzynski. — Teorja wzglednosSci i jej
kryzys obecny.

13. 5.1 1927, I. Bobro6wna.— Technika wytwarzania promieni
Roentgena.

14. 12.11l. 1927, S. Pienkowski. — Wtiasnosci fizyczne pro-
mieni Roentgena.

15. 19. 1ll. 1927, Cz. Biatobrzesk i—Budowa atomoéw w Swietle

badania widm promieni Roentgena.
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16. 26. IIl. 1927, A. Weryha. — Budowa cial stalych w Swietle
promieni Roentgena.

17. 2.1V. 1927, B. Sabat. — Biologiczne dziatanie promieni X.

18. 3.11l. 1928, Cz. Biatobrzeski, — Promieniowanie i ustrgj
storica i gwiazd.

19. 10. 1l. 1928, A. Sollan. — Rozciaggtos¢ widma fal elektro-
magnetycznych.

20. 17. 11l. 1928, Cz. Reczynski. — Emisja i absorpcja .Swiatla
wedtug modelu atomu Bohra.

21. 24.111. 1928, S. Ziemecki. — Wzbudzanie promieniowania
zapomocg uderzen elektrondw.

22. 31. 1l 1928, A. Jabtonski.— Fosforescencja i fluorescencja.

Sktad Zarzadu i Komisji Rewizyjnej Oddziatu Warszawskiego byt
nastepujacy:

Od 2.VI. 1924 do 19. X. 1924. — Zarzad: M. Wolfke (przewodni-
czacy), . Bobréwn"a, C. Pawtowski, W. Pogorzelski, S Zie-
mecki.-— Komisja Rewizyjna: L. Kiecki, S. Pienkowski, M. Po-
zaryski.

Od 20. X. 1924 do 25. X. 1925. — Zarzad: Cz. Biatobrzeski
(przewodniczacy), I. Bobrowna, C. Pawitowski, W. Pogorzel-
ski, E. Stenz. — Komisja Rewizyjna: bez zmian.

Od 26. X. 1925 do 6.1V. 1926. — Zarzad: W. Werner (przewod-
niczacy), I. Bobréwna, C. Pawtowski, W. Pogorzelski, A
Sot tan. — Komisja Rewizyjna: bez zmian.

Od 7.VI 1926 do 14. XI. 1926. — Zarzad S. Ziemecki (przewod-
niczacy), I. Bobréwna W. Kapus$cinski, A. Sottan, S Szcze-

niowski. — Komisja Rewizyjna: bez zmian.
Od 15. XI. 1926. — Zarzad: S. Ziemecki (przewodniczacy), |l. B6-
bréwna, W. Pogorzelski, J Ro linski, S. SzczeniowskKki

Komisja Rewizyjna: bez zmian.

Lista cztonkéw Oddzialu Warszawskiego w dniu 15.V1.1928.

1. Bernhardt Witold. 9. Daniewski Witodzimierz.
2. Bialobrzeski Czestaw. 10. Dabska Marja.

3. Biledowski Jan. 11. Denizot Alfred.

4. Bobréwna lIrena. 12. Debinska Zofja.

5. Broniewski Witold. 13. Doborzynski Gustaw.
6. Chetminski Jarostaw, 14. Dobrowolska Helena.

7. Ciechomski Leon. 15. Dobrowolska Zofja.

8. Czaplicki Tadeusz. 16. Dobrowolski Antoni-



17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
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Drege Wanda.
Drewski Karol.
Ehrenfeucht Jan.
Falkowska Jadwiga.
Grédecki Pawet.
Grotowski Marjan,
Grzybowski Jan.
Gutkowski Tadeusz.
Hiasek Stefan.
Hufnagel Leon.

Infeld Leopold.
Iwanowski Antoni.
Jabtonski Aleksander.
Jedrzejowski Henryk.
Jezewski Henryk.
Kalinowski Stanistaw.
Kapuscinski Wiadystaw,
Karpowicz Antoni.
Kasperowicz Witold.
Kessel Witold.
Kepinski Felicjan.
Kiecki Leon.
Knechowicz Jan.
Kozinski Ludwik.
Kramsztyk Joézef.
Kruczek Sylwin.
Kulczycki Stefan.
Lachs Hilary.

Liana Franciszek.
tozinski Wiadystaw.
Macewicz Piotr.
Majewska Marja.
Majewski Witold.
Makolski Jozef.
Manczarski Aleksander.
Marconi Karol.
Mazur Jozef.
Modzelewska Zofja.
Moycho Stefan.

56.

57.
58.

59.
60.
61.
62.
63.
64.

65.

66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.
77.

78.

79.
80.
81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91.
92.
93.
94.

Mrozowski Stanistaw.
Neufeldowa Aniela.
Paczoski Lucjan.
Pawtowski Cezary.
Piekara Arkadjusz.
Pienkowski Stefan.
Pogorzelska Jadwiga.
Pogorzelski Witotd.
Pozaryski Mieczystaw.
Pronerowa Marja.
Przeborski Antoni.
Rauszer Zdzistaw.
Rolinski Jézef.

Roman Juljan.
Rotszajnowa Zofja.
Rybka Eugenjusz.
Sachs Stanistaw.
Sadzewiczowa Zofja.
Sierakowska Aniela.
Sottan Andrzej.

Stenz Edward.
Swietostawski Wojciech.
Szczeniowski Szczepan.
Szulc Kazimierz.
Wasiutynska lIrena.
Wasik Jozef.

Werner Wactaw.
Wertenstein Ludwik.
Wertensteinowa Matylda.
Weryha Aleksander.

Wisniewski Feliks Joachim.

Woifke Mieczystaw.

W otowska Zofja.
Wyczatkowski Jan.
Wysocka Julja.
Zagrodzki Feliks.
Zborowski Piotr.
Ziemecki Stanistaw.
Zienkowski Franciszek.
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* Oddziat Lwowski.

Na posiedzeniach Oddziatu Lwowskiego wygtoszono nastepujgce re-
feraty:

1. 17.1.1925, W. Gorzechowski—Sprawozdanie z li-go Zjazdu

Fizykow Polskich w Krakowie. — Cz. Reczynski. — O reakcji che-
micznej w tuku elektrycznym.

2. 28.11.1925, T, Kuczynski, — Koagulacja przez wstrzasy
i drgania.

3. 28. 11l. 1925, W Gorzechowski. — O reakcjach aktywnego
azotu.

4., 25.1V. 1925, Z. Fuc hs. — Efekt Magnusa jako podstawa
teorji statku Flettnera.

5. 23.V.1925. W. Jakdé b. — O reakcji fotochemicznei w solach
molibdenowo - mréowkowych. — W. Gorzechowski. — O nowych
pracach A sto na.

6. 20. VI 1925, K. Gostkowski. — Badania witasne nad spad-
kiem napiecia w elektrolitach.

7. 5. XI.1925, T. Malarski. — O elektryzowaniu sie wody roz-
pylanej, zaprawianej elektrolitami.

8. 26. XI. 1925, S. Loria — Pracownie i praca naukowa w Ame-
ryce, cz. |

9. 3. XII. 1925, S. Loria. — Pracownie i praca naukowa w Ame-
ryce, cz. Il

10. 17. XIl. 1925, M. Pawt6w. — Nowoczesne metody otrzymywa-
nia prézni.

11. 18. 11l. 1926, M. Hu ber. — W stulecie teorji sprezystosci.

12. 22.1V. 1926, Z. Klemensiewicz. — O teorji elektrolitow
Debye'a.

13. 27.V. 1926, W. Jakdéb. — O uzupetnieniach uktadu perjo-
dycznego pierwiastkéw. — M. Pawtdw. — O pompie molekularnej Ho 1-
wecka.

14. 10. VI, 1926, K. Gostkowski. — O magnetonie Bohra.

15. 3. XI. 1926, W. Podiach a. — Spbéiczesny ~stan badan nad
zorzg polarna.

16. 3. XIl. 1926, T. Kuczyhski. — Réwnanie izotermy adsorpcji.

17. 11.1. 1927, T. Malarski. — O badaniach teoretycznych i dos-
wiadczalnych nad emisjg elektronéw przez zarzace sie ciala.

18. 3. 1I. 1927, S. Loria. — Geneza dubletéw w widmie roente-
genowskiem i w widmach optycznych.

19. 4. 111. 1927, S. Loria. — Geneza dubletébw w. widmie roentge*

nowskiem i w widmach optycznych (dokonczenie).
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20. 12.V. 1927, Z. Fuchs. — Getynga, jako «rodowisko aerody-
namiczne.

21. 17. X1. 1927, T. Kuczynhski. — Studja nad emulsjami rop-
nemi. — Z. Klemensiewicz, — Wrazenia z podrozy do kilku pra-
cowni zagranicznych.

22. 1. XIl. 1927, T. Malarski. — W dziesigtg rocznice zgonu
Marjana Smoluchowskiego. Jego teorja wahan gestosci gazu,
teorja ruchu Browna, molekularno-kinetyczne objasnienie drugiej zasady
termodynamiki.

23. 2.V. 1928, K. Leistner. — O metodach pomiaréw promieni
Roentgena ze szczegdlnem uwzglednieniem metody jonometrycznej
przy pomocy jonometru profesora W u 1fa.

24. 5.V. 1928, K. Leistner.—a) O badaniach struktury metali przy
pomocy promieni Roentgena, b) Sprawozdanie z | Kongresu Roent-
genologicznego Niemieckiego Towarzystwa Metalurgéw.

Sktad Zarzadu i Komisji Rewizyjnej Oddzialu Lwowskiego byt na-
stepujacy:

Od 23. 1. 1926 do 10. I. 1927,—Zarzad: Z. Klemensiewicz (prze-

wodniczacy), K. Gostkowski, S Loria, S Mrazek. — Komisja
Rewizyjna: K. Czajkowski, T. Kuczynski i K Strutynski.
Od 11. 1. 1927 do 8.1l 1928. — Zarzad: Cz. Reczynski (przewod-
niczacy), K. Gostkowski, S Loria, H Regulski. — Komisja
Rewizyjna: bez zmian.
Od 9. Il. 1928. — Zarzad: T. Malarski (przewodniczacy), £. Do-
rosz, K Gostkowski, Z Klemensiewicz. — Komisja Rewizyj-

na: bez zmian.

Lista cztonkéw Oddziata Lwowskiego w d. 15. VI. 1928.

1. Aulich Witold. 13. Jakob Wiktor.

2. Baléwna Zofja. 14. Jaskélski Tadeusz.

3. Czajkowski Karol. 15. Klemensiewicz Zygmunt.

4. Debicki Jozef. 16. Klemensiewiczowa Stefanja.
5. Dorosz tukasz. 17. Kalaunbrennerowa Jadwiga.
6. Dziedzicki Mikotaj. 18. Kawa Jozef.

7. Fryze Stanistaw. 19. Konopacki Marjan.

8. Fuchs Zygmunt. 20. Krzysik Zofja.

9. Golczewski Kajetan. 21. Krzyzanowski Kazimierz.
10. Gostkowski Kazimierz. 22. Kuczynski Tadeusz.

11. Hirniak Juljan. 23. Les$niewski Wactaw.

12. Huber Maksymiljan. 24. Lichtenberg Wtadystaw.
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«25. Loria Stanistaw. 40. Regulski Henryk.

26. tancucki Marjan. 41. Rubinowicz Wojciech.
27. tomnicki Antoni. 42. Schmidt Witold.

28. Maksymowicz Adam. 43. Strojny Tadeusz.

29. Malarski Tadeusz. 44. Strutynski Kazimierz.
30. Mastowski Kazimierz. 45. Szymkiewicz Dezydery.
31. Mihutowicz Jerzy. 46. Sliwa Ferdynand.

32. Mrazek Stanistaw. 47. Tenczyn Emil.

33. Napadjewiczéwna Zofja. 48. Turkiewicz Eugenjusz.
34. Nikliborc Jan. 49. Turnau Marja.

35. Pawitdéw Michat. 50. Wajda Michat.

36. Pitat Stanistaw. 51. Witkiewicz Roman.
37. Probulski Wtadystaw. 52. Zakrzewski Ignacy.
38. Puchalik Marjan. 53. Zawirski Zygmunt.
39. Reczynski Czestaw. 54. Zékcinski Jan.

Oddziat Wilenski.

Na posiedzeniach Oddziatlu Wiknskiego wygtosznoo nastepujace
referaty:

1. 15.11.1924, W. Dziewulski. — O termicznej jonizacji i jej
zastosowaniu do astrofizyki.

2. 2.XI.1924, J. Patkowski. — O rozpraszaniu S$wiatla w ga-
zach (prace S trull a).

3. 5.1l 1925, W. Staszewski.'— O wirujacych cylindrach, uzy-
wanych jako zagle.

4. 11.11. 1926, S. Paszkiewic z.—Wspomnienie poSmiertne o $. p.
J Jankowskim. — H Niewodniczanski. — Demonstracja
lampy tukowej rteciowej prostej konstrukcji. — W. Staszewski. —

Demonstracja przyrzadéw a) do mierzenia przyspieszenia sity ciezkosci,
b) do pokazéw ruchu falowego cieczy.

5. 23.11. 1926, J. Weyssenhof f.—Powtdrzenie przez Millera
ma Mount Wilson doswiadczenia Michelsona-Morleya,

6. 17.111. 1927, A. Dmochowski. — Demonstracja dynamomet-
row maksymalnych witasnej konstrukcji. — J. Weyssenhoff. — O zde-
rzeniach drobin gazu ze $ciankami.

7. 1.111. 1928, J. Weyssenhoff. — O nowym rozwoju teorjj
kwantow.

Pozatem wygtoszono na posiedzeniach Kota Uniwersyteckiego 53
referaty.



128

Sktad Zarzadu i Komisji Rewizyjnej Oddzialu Wilenskiego byt naste-
pujacy:

Od 15. Il. 1924 do 4. lll. 1925. — Zarzad: W. Dziewulski (prze-
wodniczacy), J. Kadenacy, J. Patkowski, J Weyssenhoff,
B. Zapas$nik. — Komisja Rewizyjna: W. Staniewicz, J. Zelski.

Od 5. Ill. 1925 do 22.11.1926. — Zarzad: J. Patkowsk.i (prze-
wodniczacy), A. Dmochowski, W. Dziewulski, J Kadenacy
B. Zapasnik. — Komisja Rewizyjna: bez zmian.

Od 23.11. 1926 do 16. Ill. 1927. — Zarzad: J. Weyssenhoff (prze-
wodniczacy), A. Dmochowski, H Niewodniczanski, J Pat-

kowski, B. Zapasnik. Komisja Rewizyjna: bez zmian.

Od 17. I1l. 1927 do 29. Il. 1928. — Zarzad: B. Zapasnik (przewod-
niczacy), A. Dmochowski, W. Dziewulski, J Hrynkiewicz,
J. Patkowski. Komisja Rewizyjna: bez zmian.

Od 1. . 1928. — Zarzad: W. Dziewulski (przewodniczacy)
A. Dmochowski, J Hrynkiewicz, J. Kadenacy, W. Sta-
szewski, J Weyssenhoff, B. Zapas$nik. Komisja Rewizyjna;
bez zmian.

Lista cztonkéw Oddziatu Wilenskiego w dn. 15. VI. 1928,

1. Bekier Edward. 14. Matulewicz Konstanty.
2. Cukierman Aleksander. 15. Niewodniczanski Henryk.
3. Cynk Bolestaw. 16. Paszkiewicz Stanistaw.
4. Dmochowski Aleksander, 17. Patkowski Jézef.

5. Dziewulski Wactaw. 18. Rudnicki Juljusz.

6. Dziewulski Witadystaw. 19. Staniewicz Wiktor.

7. Hiasko Marjan. 20. Staszewski Wactaw.
8. Hrynkiewicz Jdzef. 21. Turkowska Jadwiga.
9. Kadenacy Jan. 22. de Walden Stefan.
10. Kempisty Stefan. 23. Weyssenhoff Jan.

11. Kowal Jan. 24. Zapasnik Bronistaw.
12. Kowalczewski Mieczystaw. 25. Zelski Jan.

13. tukaszewicz Jeremi.

Oddziat Poznanski.

Na posiedzeniach Oddzialu Poznanskiego wygtoszono nastepujace
referaty:

1. 23.X. 1924, T. Peczalski i A. Launert. — O szybkosc
cementacji miedzi w rozmaitych temperaturach.
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2. 15. XII. 1924, W. Smosarski. — 0 réwnowadze wody, roz-
pylonej w atmosferze.

3. 25.V. 1925, T< Peczalski. — Adsorpcja i cementacja w me-
talach. — T. Peczalski i G. Mokrzycki. — Metoda wykrywania
zwigzkéw chemicznych w lukach elektrycznych.

4. 14 XIl. 1925, S. Kalandyk i L Koztowski: — Widmo
strontu w gazach wybuchajagcych. — A. Launert. — Cementacja me-
tali mieszaninami soli. — T. Peczalski. — Cementacja- metali w pa-
rach soli.

5. 15. Ill. 1926, W. Smosarski. — Pomiary elektrycznosci atmos-
ferycznej w Poznaniu.

6. 22.11l. 1926, T. Jez. — Emisja elektronéw z rozzarzonej platyny
w atmosferze jodu. — S. Stawinski. — Przewodnictwo elektrolitu, za-
wierajgcego rozproszone kuleczki dielektryku.

7. 3.1 1927, L. Koztowski — Zjawisko stroboskopowe przy
zmianie czestotliwosci.

8. 28.1ll. 1927, W. Smosarski. — O polaryzacji sSwiatta nieba.—
L. Koztowski. — O mozliwosci analizy drgan wysokiej czestotliwosci.

9. 27.VI. 1927, W. Kuczynski. — Z badan nad szybkos$cig roz-
puszczania technicznego glinu. — S. Kalandyk i T. Tucholski. —
Widmo wybuchowe Zzelaza i miedzi. — T. Peczalski. — Dziatanie par
soli na metae. — L. Koztowski. — Nowy typ generatora lampowego
do pomiaréw przewodnictwa elektrolitéw.

10. 11. X. 1927, W. Smosarski. — O zjawiskach zmrokowych. —
T. Peczalski. — Teorja subelektronow.

11. 12. VI. 1928, S. Kalandyk. — Emisja elektrycznosci z rozza-
rzonych metali w atmosferze jodu. — J. Cichocki. — O przewodnic-
twie elektrycznem niektorych soli i ich par. — M- Rajewski. — Pole
elektromagnetyczne w poblizu oscylatora. — J. Cepuch. — Zjawiska

tryczne przy rozcigganiu drutu miedzianego.

Pozatem Oddzial Poznanski odbyt 11 posiedzen dyskusyjnych oraz
zorganizowat nastepujace odczyty publiczne:

1. 17. XII. 1924, T. Peczalski. — O radzie.
2. 22.X1. 1925, T. Peczalski. — O fabrykacji sztucznego ziota.
3. 13.V. 1927, P. Langevin. — Sur les ondes acoustiques.

W. Slebodzinski wygtosit dla cztonkéw Oddziatu cztery od-
czyty o mechanice falowej.
Skiad Zarzgadu Oddziatu Poznanskiego byt nastepujacy:

Od 1924 do 2.11l. 1927, T. Peczalski (przewodniczacy) J. Huss,
J. OrtowsKki.



Od 3. Ill. 1927 do
J. Huss, J. Ortowski

Od 7.11. 1928, W. Smosarski
towski.
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6. Il. 1928, S.

Kalandyk (przewodniczacy),

(przewodniczacy), J. Huss, J. Or-

Lista cztonkéw oddziatu Poznanskiego w dn. 15. VI. 1928.

Gatecki Antoni.
Glixelli Stanistaw.
Huss.

Kalandyk Stanistaw.
Koztowski L.
Lubieniecka Marta.

7.
8.
9.
10.
11.

Mitobedzki.

Ortowski Jozef.
Peczalski Tadeusz.
Smosarski Wiadystaw.
Slebodzinski Wiadystaw.



ACTIVITE

de la Societe Polanaise de Physique dans la periode
du 30 septembre 1924 au 1 octobre 1928 ).

Le conseil de la Societe, elu le 26. IX. 1926 par I'ssemblee Gene-
rale, comprend: MM. S. Pienkowski (President), W. Natanson (Vice-
President), Cz. Biatobrzeski, W. Pogorzelski, A. Sottan,
W. Werner.

1J1-eme Congres de Physiciens Polonais.

Ce congres s'est reuni a Lwéw le 26—29. IX. 1926. On a presente
les communications suivantes:

1. S. Pienkowski (Institut de Physique Experimental de I'Uni-

versite de Varsovie). — Sur la duree d’extinction de la fluorescence des
vapeurs de mercure en distillation.
2. M. As terbium (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). - Sur la duree

d’extinction de la luminescence des vapeurs de mercure.
3. H. Niewodniczanski (Inst. Phys. Univ. Wilno).— Sur ia fluo-
rescence des vapeurs de mercure.

4, S. Szczeniowski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Sur le
rendement de la fluorescence.
5. A. Jabtonski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — La distribution

des intensites dans le spectre de fluorescence.
6. W. Bernhardt (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). = Conditions
<i apparition de la luminescence retardee dans l'air.

7. M. Pietruszynska (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Re-
cherches sur la luminescence retardee de l'air.

8. M. Huber (Ecole Polytechnique de Lwoéw). — Rapport sur le
Congres de Mecanique Appliquee a Zurich.

9. Cz. Biatobrzeski (Inst. Phys. Theor. Univ. Vars.). — Sur

la penetration des ondes dans la matiere.

‘) V. Compte» Rendus des Seances de la Societe Polonaise de Physique vol. J,
p. 5, vol. Il, fasc. Ill. p. 42 et vol. 11, fasc. 1V, p. 52.
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10. L. Infeld. — Sur les corps dits solides et sur les principaux
appareils de mesure dans la physique classique et dans la theorie de
la relativite.

11. L. Wertenstein (Laboratoire de Radiologie de la Societe
Scientifique de Varsovie). —Remarques sur la theorie de la pompe a con-
densation.

12. T. Gutkowski. — Verres correcteurs pratiguement stigma-
tiques.

13. W. Kessel (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Procedes de net-
toyage de ta surface du quartz.

14. A. Sottan et S. Szczeniowski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.)
Caracteristique de sensibilite des plaques Alfa.

)15 V. Henri (Zurich).—Sur les spectres d'absorption de quelques
corps orgatiiques.

16. Cz. Reczynski et M. Dziedzicki (Inst. Phys. Ecole Polyt.

Lwoéw). — Sur les specters de mercure.

17. M. Dziedzicki (Inst. Phys. Ecolte Polyt. Lwéw.). — Sur la
formation et le spectre d'hydrure de mercure.

18. A. Soltan (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Conditions de la

formation d'hydrure de mercure.

19. M. Paw low (Inst. Phys. Ecole Polyt. Lwéw), s-r Sur la reac-
tion chimique accompagnant les decharges electriques dans les gaz.

20. K. Mastowski et H Regulski (Inst. Phys. Ecole Polyt.

Lwow). — Sur la reaction chimique dans l'arc au zinc.

21. W. Kapuscinski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — La fluo-
rescence des vapeurs de cadmium.

22. W. Ehrenfeucht (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Sur la
fluorescence et le rayonnement de resonance des vapeurs de selenium.

23. J. Pogorzelska (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Sur le
rayonnement de resonance des vapeurs de tellure.

24. I. Bobr (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.) — L'analyse aux
rayons X des changemente dans les emulsions photographiques.

25. M. Jezewski (Ecole des Mines, Cracovie). — Sur l'anisotro-
pie electrique des liquides cristallins.

26. A. Pie kara (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Recherches

sur la' constante dielectrique des emulsions.
27. W. Werner (Laboratoire de Cryogenie a Leyde). > Mesures
da la constante dielectrique aux basses temperatures.

28. K. Zakrzewski (Inst. Phys. Univ. Cracovip). — Travaux
de Il'Institut de Physique de I'Universite de Cracovie,
29. H. Mierzejewski (Ecole Polyt. Varsovie). — Sur les defor-

mations permanentes des metaux plastiques.
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30. T. Malarski (Ecole Polyt. Lwow). — Recherches sur lelec-
trisation de l'eau pulverisee pure et des solutions aqueuses.

31. R. Gostkowski (Inst. Phys. Univ. Lwdw). — Recherches
sur la chute de potentiel dans les electrolytes.

32. A. Weryha (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — La structure
des amalgames d'or, d'argent et de cuivre.

33. A. B. Dobrowolski et J. Wasik. — Le mouvement de lair
et de Teau sur les irregularites du terrain.

34. E. Sten z. — Mesures du rayonnement solaire sur 1'Ocean
Atlantique.

35. W. Smosarski (Univ. Poznan). — Sur les mesures de 1'elec-
tricite atmospherique a Poznan.

36. J. Zétcinski. — L'influence de la lumiere sur le terreau.

37. J. Zéicinski. — Nouvelles donnees physico-chimiques sur

les changements de coloration des matieres colorantes organiques.

38. A. Denizot (Univ. Poznan).— Sur une relation generale entre
la chaleur specifigue des elements et la temperature.

39. W. Gorzechowski (Inst. Phys. Ecole Polyt. Lwéw).— Sur la
dissociation de ZIazote.

IV-eme Congres de Physiciens Polonais.

Ce congres s’est reuni a Wilno le 29. IX.— 1 X. 1928. On a pre-
sents les communications suivantes:

1. Cz. Reczynski, M. Dziedzicki et J Kawa (Inst. Phys.

Ecole Polyt. Lwow). — Sur le mecanisme de lTarc au mercure.

2. J. Kawa (Inst. Phys. Ecole Polyt. Lwéw). — Mesures calori-
metriques et electriques dans larc au mercure.

3. S. Pienkowski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Une bande
d'hydrure de mercure peu stable.

4. H. Jezewskki (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Sur des

nouvelles bandes d'hydrure de mercure dans l'ultraviolet.

5. S. Mrozowski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Spectres emis
par les molecules de mercure.

6. S. Mrozowski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Chaleur de
dissociation des molecules de mercure.
7. H. Niewodniczanski (Inst. Phys. Univ. Wilno). — Sur la

fluorescence des vapeurs de mercure non saturees.

8. S. Pienkowski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.).—Fluorescence
des atomes de mercure excites electriquement.

9. S. Pienkowski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Le carac-
tere du retard de la fluorescence verte des vapeurs de mercure.
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10. K. Narkiewicz-Jodko (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). —
Sur l'excitation dans la luminescence retardee des vapeurs de mercure.

11. A. Jabtonski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Sur la disso-
ciation optique des molecules de cadmium.
12. H. Niewodniczanski (Inst. Phys. Univ. Wilno). — L'influ-

ence du champ magnetique sur la fluorescence des vapeurs de mercure.
13. H. Jezewski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.).—Les conditions
d’apparition des raies de serie d'ordre eleve dans le spectre de

mercure.

14. S. Kalandyk (Univ. Poznan). — Emission de | electricite par
des metaux incandescents dans une atmosphere d'iode.

15. S. Szczeniowski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — La re-
flexion selective d'electrons par les cristaux.

16. St. Ziemecki (Varsovie). — L'excitation de la luminescence
des corps solides par des electrons lents.

17. W. Daniewski (Varsovie). — Ozonisation par des courants

alternatifs de haute frequence.
18. Cz. Reczynski (Inst. Phys. Ecole Polyt. Lwow).— Recherches

actuelles des laboratoires de physique en Allemagne.

19. Cz. Reczynski (Inst. Phys. Ecole Polyt. Lwoéw), — L'en-
seignement superieur de la physique en Allemagne.

20. A- Piekara (Rydzyna). — Remarques sur le systeme actuel
d’enseignement superieur.

21. K. Zakrzewski (Inst. Phys. Univ. Cracovie). — Sur la re-
fraction et l'absorption des ondes electriques dans les electrolytes.

22. M. Jezewski (Ecole des Mines, Cracovie). — L’influence du

champ electrostatique sur la constante dielectrique des corps dans la

phase nematique.
23. M. Jezewski (Ecole des Mines, Cracovie).— Sur l'anisotropie

dielectrique des liquides nematiques dans un champ magnetique.

24, Cz. Biatobrzeski (Inst. Phys. Theor. Univ. Vars.). — Sur
les fluctuations d'emission et d’absorption du rayonnement.

25. L. Infeld (Varsovie). — Electricite et gravitation.

26. Wt Kuczer (Lwow). — Quelques exemples de dualisme en
geometrie et en physique.

27. J. Rolinski (Ecole Polyt. Vars.). — Recherches sur Il'associa-

tion dans les dielectriques liquides.

28. A. Piekara (Inst. Phys Exp. Univ. Vars.).—L’influence du degre
de dispersion sur la constante dielectrique des emulsions.

29. S. Rozental (Cracovie). — Recherches sur la constante
dielectrique du soufre surfondu et de quelques solutions de soufre.



135

30, L. S. Ornstein, J G. Eymers et W. Kapuscinski
(Utrecht).—Mesures d'intensite dans le second spectre d'hydrogene.

31. L. Wertenstein (Laboratoire de Radiologie de la Societe
Scientifique de Varsovie). — Essais d’acceleration de la transformation du
thorium en radiothorium.

32. L. Wertenstein (Lab. Radiol. Soc. Sc. de Vars.). — Sur le
recul

33. C. Pawtowski (Institut du Radium, Paris). — Les rayons li
naturels.

34. J. Kawa (Inst. Phys. Ecole Polyt. Lwéw). — Procede pratique
pours la mesure du vide.

35. M. Majewska (Inst. Phys. Exep. Univ. Vars.). — Lumines-
cence retardee dans l'etincelle.

36. S. Pienkowski (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.).— Diagrammes
du bois aux rayons X.

37. Z. Debinska (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.).—La structure des
couches metalligues minces.

38. I. Béobr (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Recherches sur la
solarisation.
39. Z. Mizgier (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Sur la struc-

ture de la lublinite.

40. A. Solian (Laboratoire de Recherches Physiques sur les
Rayons A, Paris.) — Recherches spectrographiques dans le domaine inter-
mediaire.

41. W. Dziewulski (Inst. Phys. Univ. Wilno). — Sur la reflex-
ion de la lumiere par des miroirs ferromagnetiques.

42. A. Cukierman (Inst. Phys. Univ. Wilno). — Phenomenes
d electroosmose dans le dioxyde de carbone liquide.

43. J. Hrynkiewicz (Inst. Phys. Univ. Wilno)).— Sur la vitesse
d’evaporation du mercure en fonction de la temperature.

44. B. Cynk (Inst. Phys. Univ. Wilno). — La dispersion de la
lumiere par le bromure de methyle.
45. M. Lancucki (Inst. Phys. Ecole Polyt. Lwéw). — L'absorp-

tion de l'azote dans les lampes a filament de tungstene.

46. J. Starkiewicz (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.) — Change-
ments de la photoluminescence des corps pendant le passage a l'etat
vitreux.

47. J. Starkiewicz (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars-).— L'influ-
ence de la longueur d'onde excitatrice sur le spectre de photolumi-
nescence.

48. M. Moraczewska (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars ).— Spectre
d absorption ultraviolet de la vapeur de selenium.
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49. B. Schmidt (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.).-*-Nouvelle serie de
resonance des vapeurs de selenium.*;

50. L. Natanson (Inst. Phys. Exp. Univ. Vars.). — Distribution
des intensites dans le spectre de resonance du tellure.

51. W. Kessel (Inst. Phys. Exp. Univ.Vars.).— Series de resonance
de la vapeur de tellure.

- Les communications suivantes ont ete faites aux seances des sec-
tions de la Societe.

Section de Varsovie.

1. 16. VI. 1924, K. Jablczynski. — Sur la coagulation des
colloi'des.

2. 20.X. 1924, M. Wolfke. — La constante dielectrique de I'he-
lium liquide et de I'hydrogene liquide et solide.

3. L1 XII. 1924, T. Oryng. — La definition physique de la couleur.

4, 19.1.1925, L. Wertenstein. — a) Sur la conductibilite ther-
mique de la vapeur de mercure. b) Remarques sur les pompes a con-
densation.

5. 2.11. 1925, L. Wertenstein. — Sur l'effet Compton.
6. 16.11l. 1925, J. Plebanski. — La technique du vide eleve.
7. 30.111.1925, J. Dobrzanski.— Sur la scintillation et un neu-

veau type de phosphoroscope.
8. 4.V. 1925 L. Wertenstein—Surleslaboratoires de recherches
a Paris et a Cambridge.

9. 18.V. 1925 K. Jabiczynski et F. J0 Wisniewski. — Lo
d'equilibre des electrolytes. — E. F. Volochine. — Sur la structure
des noyaux atcmiques.

10. 15. VI. 1925, E Stenz. — Contribution a la theorie de l'acti-
nometre.

11. 26.X. 1925, W. Werner. — Recherches sur la constante die-
lectrigue aux basses temperatures.

12. 7. XIl. 1925, G. Doborzynski.— La theorie de la relativite
et les experiences de Miller.

13. 11.1. 1926, M. Wolfke. — Rapport sur la manifestation en
I'lhonneur de Lorentz.

14. 25.1. 1926, T. Gutkowski. — Probleme des verres correcteurs.

15. 8.1l. 1926, S. Kulczycki.—La theorie de la relativite generale
et les experiences de Millei.

16. 1. 1. 1926, J. Weyssenhoff. — Quelques remarques sur la

definition de la force et sur les principes de la dynamique.
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17. 15. 1ll. 1926, W. Kapus$cinski. — Sur la fluorescence de
la vapeur de cadmium.

18. 26. 1V. 1926, E. Sten z.— Sur la repartition des intensites dans
le spectre solaire sur I|'Ocean Atlantique. — S. Szczeniowski. —
Sur le rendement de la fluorescence.

19. 10.V. 1926, L. Infeld.— Sur les mesures d’espace et de temps
dans la physique classique et dans la theorie de la relativite.

20. 31.V. 1926, W. Werner. — La conductibilite electrique des
metaux aux basses temperatures.

21. 7. VI 1926, M, Wolfke. — La structure spaciale du rayon-
nement.

22. 14. VI. 1926, E. Darmois, — Recherches recentes sur la dissy-
metrie moleculaire.

23. 18. X. 1927, H. | Jedrzejowsk i.— a) L'obtention de surfaces
actives de RaB et RaC. b) L'action des rayons du radium sur cer-
taines cellules organiques. — L. Wertenstein. — Sur les recherches
experimentales au Cavendich Laboratory.

24, 25.X1. 1926, W. Swietostawski. — Les lois concernant la
desintegration des elements et 1'hypothese du neutron.— M. Wolfke.—
Sur la transformation de Thydrogene en helium.

25. 6. XIl. 1926, S. Szczeni owski. — La nouvelle mecanique
des quanta.

26. 13. XIl. 192f>, W. Kessel.—Nouvelles methodes de la technique

du vide. — S. Loria — Impressions de sejour en Amerique.
27. 17.1. 1927, S. Szczeni ow s ki.— La mecanique ondulatoire.—
M. Wolfke. — a) La transformation de 1'hydrogene en helium et le

second spectre de 1'hydrogene. b) Nouvelle methode pour 1l'etude du
mecanisme de la luminescence des atomes de mercure.

28. 31.1.1927, W. Rubinowicz. — La nouvelle mecanique des
quanta. — I. B6br.— Un nouveau tube de Coolidge pour les rayons
cathodiques.

29. 10.11.1927, M. Pozaryski. — Sur la television au moyen

de la telegraphie sans fil.—H. Herszfinkiel — Sur la possibility de
decouverte de cing elements inconnus au moyen des rayons A.

30. 21,11.1927, S. Loria. — Sur les spectres ultraviolets des
elements.

31. 23.11.1927, S. Loria. — L’enseignement de la physique aux
universites et aux colleges en Amerique.

32. 14.11l. 1927, C. Witoszynski. — Sur les problemes de
laerodynamique experimentale et sur I'Institut d'Aerodynamique a Var-
sovie. — W. Werner. — Sur la solidification de I'helium.

33. 4. IV. 1927, H. Mierzejewski. — Applications des me-
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thodes interferentielles aux mesures techniques. — A. Dorabialska.
Sur la chaleur de rayonnement du radium et du radiothorium.

34. 16. V. 1927, M. W o 1f ke. — Mesure de la constante dielec-
trique de I'helium liquide.

35. 18. IX. 1927, K. Fajans. — Sur les electrolytes concentres.

36. 17. X. 1927, L. Wertenstein. —Nouvelle methode de de-
termination du volume d’un curie de radon.

37. 24. X. 1927, H. Jedrzejowski. — La determination de

la charge des rayons a emis par un gramme de radium en une seconde.

38. 7. Xl. 1927, demonstration de la nonvelle installation de haute
tension constante de l'Institut de Physique Experimental de [I'Univer-
site de Varsovie.

39. 21. XI. 1927, A. Piekara. — La constante dielectrique des
emulsions en fonction du degre de dispersion. — Demonstration d un
petit transformateur pour tubes Coollidge.

40. 12. XII. 1927, M. Wolfke. — Nouvelle confirmation de l'exi-
stence de deux etats allotropiques de [I'nelium liquide. — Cz. Biato-
brzeski. — La constitution interne du soleil et des etoiles, [premiere
partie.

41. 16- I. 1928, C z. Bi ato brz e ski. — La constitution interne
du soleil et des etoiles, deuxieme partie.

42, 23.1. 1928, Cz. Biatobrzeski. — La constitution interne
du soleil et des etoiles, troisieme partie.

43. 6.11. 1928, L. Wertenstein. — La nouvelle thevrie de
Rutherford de la structure du noyau atomique.

44. 20.11.1928, H. Jedrzej owski. — Les phenomenes radio-
actifs et leur rapport avec la geologie.

45, 19.11l. 1928, L. Wertenstein. — Demonstration dune ano-
malie dans la conductibilite thermique des gaz fortement rarefies. —
A. Sottan. — Recherches sur les rayons -Y de tres grande longueur
d’onde.

46. 30. IV. 1928, M. Pozaryski. — Sur les champs magnetiques
tres intenses. — J. Wyczalkowski. — Les changements qu'on de-
vrait apporter dans l'enseignement de la physique.

47. 21.V. 1928, J. Tykocinski — Tykociner. — a) Sur

la selection des rayons atomiques. b) Methodes d’etude des ultra-sons
dans les gaz et leurs applications.

48. 4. VI. 1928, S. Mrozowski. — Sur certaines proprietes de
I'nydregene atomique.
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Section de Lwodw.

1. 17.1. 1925, W. Gorzech ow ski. — Rapport du 11-e Congres
des Physiciens Polonais a Cracovie. — Cz. Reczynski. — Sur la re-
action chimique dans l'arc electrique.

2. 28.11.1925, T. Kuczynski. — La coagulation par les vibra-
tions.

3. 28. 1. 1925, W. Gorzechowski. — Sur la reaction de Il'a-
zote active.

4. 25.1V. 1925, Z. Fuchs. — L'effet de Magnus comme baes
de la theorie du navire de F lellner.

5. 23.V. 1925, W. Jakdb. — Sur la reaction photochimique dans
les sels melybdeno-formiques. — W. Gorzechowski. — Les nou-
veaux travaux d'Aston.

6. 20. VI. 1925, K. Gostkowski. — Recherches sur la chute
de tension dans les electrolytes.

7. 5.XI.1925, T. Malarski. — Sur [I'electrisation de l'eau pul-
verisee additionnee d'electrolytes.

8. 26. XI. 1925, S. Loria — Les laboratoires et le travail scien-
tifique en Amerique, premiere partie.

9. 3. XII. 1925, S. Loria. — Les laboratoires et le travail scienti-
figue en Amerique, seconde partie.

10. 17. XIl. 1925, M. Paw low. — Les moyens actuels pour
I'obtention du vide.

11. 18. IIl. 1926, M. Huber. — Le centenaire de la theorie de
I'elasticite.

12. 22.1V. 1626, Z. Klemensiewicz. — Sur la theorie des
electrolytes de Debye.

13. 27.V.1926. W. Jakob. — Sur le systeme periodique. —
M. Pawtow. — Sur la pompe meleculaire Hoi week.

14. 10.VI. 1926, K. Gostkowski. — Sur le magneton de Bohr.

15. 3.XI. 1926, W. Podiach a. — L'etat actuel des recherches
sur l'aurore boreale.

16. 3.XI1.1926, T. Kuczynski — L'equation de Ilisotherme
d’adsorption.

17. 11.1.1927, T. Malarski. — Recherches theoriques et expe-
rimentales sur l'emissien thermionique.

18. 3. 1Il. 1927, S. Loria. — Sur l'origine des doublets dans les
spectres de rayons X et dans les spectres optiques.

19. 4.11l. 1927, S. Loria. — Sur l'origine des doublets dans les

spectres de rayons X et dans les spectres optiques (suite et fin).
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20. 12. V. 1927, Z. Fuchs. — Gottingen comme centre de re-
cherches aerodynamiques.

21. 17. X1. 1927, T. Kuczynski. — Recherches sur les emul-
sions de petrole. — Z. Klemensiewicz, — Les laboratoires de phy-
sique et de chimie a l'etranger. Quelques impressions de voyage.

22. 1. XII. 1927, T. Mal ar ski. — M. Smoluc how sk i et ses

theories. Uixieme anniversaire de sa nort. La theorie des fluctuations
de la densite des gaz, la theorie du mouvement brownien, Il'etablisse-
ment du second principe de la thermodynamique du point de vue de la
theorie cinetique des gaz.

23. 2,V. 1928, K. Leistncr. — Sur l'ionometre de Wulf et sur
la methode ionometrique de mesure des rayons X.
24. 5.V. 1928, K. Leistner. — a) Sur la radiometallographie.

b) Rapport sur le premier Congres Radiometallographique de I'Associa-
tion des Metallurgistes AlJemands.

Section de Wilno.

1. 15.11.1924, W. Dziewulski. — Sur lionisation thermique et
ses applications en astrophysique.

2. 2.11. 1924, J. Patkowski. — La diffusion de la lumiere par
les gaz (travaux de Strutt).

3. 5.1l 1925, W. Staszewski. — Les cylindres tournants em-
ployes a la place de voiles.

4, 11.11. 1926, S. Paszkiewicz. — Eloge funebre de J. Jan-
kowski. — H Niewodniczanski. — Demonstration d'une lampe
a mercure. — W. Staszewski. — Demonstration d’appareils: a) pour

la mesure de l'intensits de la gravitation, b) pour la mise en evidence de
la propagation des ondes dans les liquides.

5. 23. 1. 1926, J. Weyssenhoff. — La repetition par Miller
des experiences de Michelson et de Morley.

6. 17. 1ll. 1927, A. Dmochowski. — Demonstration de dynamo-
metres. — J. Weyssenhoff. — Sur les chocs des moecules d'un gaz
avec les parois du recipient.

7. 1.1011. 1928, J. Weyssenhoff. — Sur les nouveaux develop-

pements de la theorie des quanta.

Section de Poznan.

1. 23. X. 1294, T. Peczalski et A. Launert. — Sur la vitess
de cimentation du cuivre dans diverses temperatures.
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2. 15  XII. 1924, W. Smosarski. — Sur l'equilibre de 1l'eau pul-
verisee dans l'atmosphere.

3. 25. V. 1925, T.Peczalski— L'adsorption et la cimentation dans
les metaux. — T. Peczalski et G. Mokrzycki. — Methode pour
decouvrir des combinaisons chimiques dans l'arc electrique.

4. 14. XIl. 1925, S. Kalandyk et L. Koztowski. — Le spectre
d'explosion du strontium.— A. Launert. — La cimentation des metaux
par des melanges de sels. — T. Peczalski. — La cimentation des
metaux dans les vapeurs de sels.

5. 15. 1Il. 1926, W. Smosarski. — Mesures de l'electricite atmos-
pherique a Poznan.

6. 22.11.1926, T. Jez. — L'emission d'electrons par le platine
incandescent dans une atmosphere d'iode. — S. Stawinski. — Con-
ductibilite d'un electrolyte contenant des globules d'un dielectrique.

7. 3. 1. 1927, L. Koztowski. — Le phenomene stroboscopique
pendant le changement de frequence.

8. 28.1ll. 1927, W Smosarski. — Sur la polarisation de la Ilu-
miere du ciel. — L- Koztowski. — Sur la possibilite de I'analyse des
vibrations de haute frequence.

9. 27.VI. 1927, W. Kuczynski. Sur la vitesse de dissolution de
l'aluminium technique.—S. Kalandyk et T. Tucholski.—Le spectre
d'explosion du fer et du cuivre. — T. Peczalski. — L’action des vapeurs
de sels sur les metaux. — L. Koztowski, — Nouveau generateur a
lampes cathodiques pour la mesure de la conductibilite des electrolytes

10. 11. X. 1929, W. Smosarski. — Sur les phenomenes crepus-
culaires. — T. Peczalski. — La theorie du souselectron.

11. 12.VI. 1928, S. Kalandyk. — Emission d'electricite par des
metaux incandescents dans une atmosphere d'iode. — J. Cichocki.—
Conductibilite electrique de quelques sels et de leurs vapeurs.— M. R a-
jewski. — Champ electromagnetique au voisinage de l'oscillateur. —

J- Cepuch. — Phenomenes electriques accompagnant l'etirage de fils
de cuivre.
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Henryk Jedrzejowski.

O ugrupowaniach atomow
promieniotworczych.

Sur les groupements d'atomes radioactifs.

Sommaire.

Dans leur travail sur le recul radioactif, Russ et Makower)
ont suggere que les groupements d'atomes radioactifs, dont Il'existence
vient d'etre mise en evidence dans les belles experiences de MileC ham ie 2,
doivent jouer dans les phenomenes du recul radioactif un role important.
Plus tard ce point de vue a trouve un appui dans des experiences de L aw -
son 3. Dans une note recente, M. Wertenstein4 aemis I'hnypothese
que l'amelioration des conditions au recul qu'on obtient en preparant
la source par distillation s'explique probablement par la destruction des
groupements d'atomes dans ce precede.

En partant de ces points de vue je me suis propose: i° d'etudier la
distribution de la matiere radioactive dans une source preparee par distil-
lation; 2° de mettre en evidence le transport des groupements d'atomes
dans le phenomene du recul radioactif et 30 d'obtenir quelques informations
sur les conditions restees obscures jusqu'a present dans lesquelles ces grou-
pements se forment et se detruisent.

J'ai adopte la methode photographique de Mile Chamie, comme
donnant l'avantage de constatations individuelles de groupements d'atomes.
Suivant sa technique, j'activais de minces lamelles de mica que je pressais
ensuite sous un poids de 10 kg environ entre deux plagques photographiques.

J'utilisais quatre modes d'activation: i° activation directe dans le
radon pour obtenir une base de comparaison avec les autres cas; 2° activa-
tion dans le vide par le recul « du RaB projete dans la transformation

*) Phil Mag., 6 e serie, 19, 1910, p. 100.

2) Comptes rer.dus, 184, 1927, p. 1243; 185, 1927, p. 170 et 1277; 186, 1928, p. 838.

Voir aussi Harrington, Phil. Mag., octobre 1928.

3) Wien. Ber., 178, 1929, p. 795.
4) Comptes rendus, 188, 1929, p. TO045.
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du RaA; 30 activation dans le vide par le recul p du RaC projete dans la
transformation du R a B 40 activation par distillation du Ra(B + C).
Dans les cas 2, 3 et 4 la source primaire etait. constitute par une feuille
de platine activee dans le radon. La distillation a ete conduite dans certains
cas dans le vide, dans d'autres cas sous la pression atmospherique.

Dans le cas d'activation directe j'ai obtenu des images, caracteristiques
des groupements, analogues a celles trouvees par Mile Chamie. Les
deux varietes de l'activation par recul ont donne, sur un fond attaque
a peu pres uniformement par I'action des atomes isoles, des images des grou-
pements d'atomes. Pour recueillir le produit du recul « je disposals le mica
dans le vide a une petite distance et en face de la feuille de platine activee.

L'exposition durait 3 minutes. Pour le recul f} j'ai utilise la meme
source primaire, mais l'exposition durait cette fois 35 minutes et etait
commencee 45 minutes apres la fin de l'activation dans le radon.

Dans le cas du recul a, des groupements nombreux ont ete emportes sur
le mica. Le recul 3 donne des groupements plus rares, neanmoins tres
nets (fig. 1). La fig. 2 represente les deux etoiles caracteristiques prises
dans une plus grande echelle.

Le recul des groupements est done confirme d'une faeon directe. Etant
donnee la grandeur du groupement, il me parait peu probable que ce trans-
port puisse etre du, meme dans le phenomene du recul /?, a I'energie mise
en jeu lors d'une transformation p. Il s'agit la plutot d'un effet de la trans-
formation d'un atome de RaC faisant partie d'un des groupements.

Les images obtenues avec les sources preparees par distillation ont un
aspect tout a fait different (fig. 3). On n'y voit qu'un fond uniformement
attaque par des atomes disperses, les groupements etant detruits au cours
de l'evaporation du depot actif. Et cela a lieu aussi bien pour les sources
preparees par distillation dans le vide que pour celles preparees sous la
pression atmospherique.

Dans ce dernier cas la distance entre la source primaire et secondaire
a varie de 3 a 5 mm; les atomes ne pouvaient done atteindre le mica qu'apres
avoir subi de nombreuses rencontres entre eux-mernes et avec les molecules
d'air. Ce fait semble indiquer que les groupements une fois detruits n'ont
pas de tendance a se reformer rapidement.

Avec des sources tres fortes on peut trouver sur le fond continu caracte-
ristique des sources obtenues par distillation, quelques groupements isoles
probablement emportes dans le recul. Cette maniere de voir est confirmee
par le fait que de rares groupements se detachent d'un support meme sous
pression atmospherique et sans chauffage. |ls montrent une tendance bien
marquee a tomber dans le champ de pesanteur. Je rappellerai que L aw -
sonl expliquait les pertes de polonium par le recul des groupements.

» 1 c
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Pour etudier l'influence de la temperature sur les groupements j'ai
place dans un tube de verre une lamelle de mica activee directement dans
le radon et une autre activee par distillation. Le tube a ete ensuite vide
et porte pendant 15 minutes, a une temperature de 350°. Les photographies
prises ensuite ont montre que l'aspect des images n'a pas change. L'elevation
de temperature n'a done pour effet ni de faciliter la formation des groupe-
ments ni de detruire les groupements existants.

La destruction des groupements par distillation ne peut done etre due
qu'a l'evaporation successive des atomes exterieurs des groupements.

Manuscrit regu le 25 avril 1929.

Szereg badaczy zwracato juz od dawna uwage na mozliwos¢ tworzenia
sie ugrupowan atomoéw promieniotwdorczych. Pierwsza osobg, ktéra wy-
powiedziata przypuszczenie, ze w pewnych wypadkach atomy pierwiastkéw
promieniotwérczych nie wystepuja izolowane, a tworzg ugrupowania,
ztozone z wielu atomoéw, byta p. Curie-Sktodowskal. W pracy
swej, poswieconej badaniu wpltywu sity cigzenia na osadzanie sie promienio-
twolrczego osadu na Sciankach naczyn, zawierajacych emanacje radu, wy-
kazata istnienie wpltywu cigzenia i wyrazita poglad, iz mozna go ttumaczyc¢
li tylko obecnoscig znaczniejszych aglomeratow atomoéw promieniotwor-
czych. Debierne 2 spostrzegt, ze wspoétczynniki dyfuzji osadu aktywnego
ku sciankom naczynia w atmosferze, przesigknietej radonem, powiedzmy
.starszej”, w ktorej zdazyly sie juz wytworzy¢ ugrupowania, sg o wiele
wieksze niz wyznaczone w ,,miodej" i zdradzajg istnienie ugrupowan,
ztozonych z okoto 20 000 atomow.

W innych dziedzinach promieniotwdérczosci obecnos$¢ ugrupowan
dawata sie réwniez odczué¢. W roku 1910 Russ i Makower 3), badajac
odskok f3 radu B, wyrazili przypuszczenie, iz obecnosé radu B na Zrédtach
promieniowania, przyrzadzonych przez wykorzystanie odskoku fi radu B,
przetwarzajacego sie w RaC, tlumaczy sie przerzucaniem grupowem
zespotdéw atomow promieniotwoérczych dzieki przemianie jednego z atoméw,
nalezacych do ugrupowania. Ten punkt widzenia znalazt potem potwier-
dzenie w pracach L aw s o n a4 nad przenoszeniem si¢ polonu na powierz-
chnie bliskie zrdédia.

1) M. Curie, C. R. 145, 447, 1907, Le Radium 4, 381, 1907.
2) A. Debierne, Le Radium 6, 97, 1909.

3)Russ i Makower, Phil. Mag (6), 19, 100, 1910.

4 Lawson, Wiener Ber. 178, 795, 1919.
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Badania nad zagadnieniem ugrupowan atomoéw promieniotwoérczych
uzyskaty niedawno mozno$¢ posuniecia sie naprzéd dzieki znakomitej
w swej prostocie i naocznosci metodzie, opracowanej przez p.C. Chamiel).
Metoda p. Chamie polega na bezposredniem fotografowaniu ugrupowan
atomoéw pierwiastkéw promieniotwoérczych dzieki wykorzystaniu dziatania
na klisze promieni a, wychodzacych gwiazdzisto z zespotu atomoéw, umie-
szczonych w bezposrednim kontakcie z klisza.

Najlepsze wyniki otrzymano, postugujac sie cieniutkiemi ptytkami mi-
kowemi, pokrytemi badang substancjg promieniotwdrcza. Zdjecia otrzy-
mywano, $ciskajgc ptytki mikowe miedzy dwiema kliszami fotograficznemi,
zwroconemi zelatyng ku sobie. Celem uzyskania dobrego kontaktu zelatyny
z mika, umieszczano w czasie ekspozycji klisze pod ciezarem 10— 15 kg.

Ze swych licznych doswiadczen p. Chamie wywnioskowata, ze ugru-
powania atomow promieniotwoérczych wystepujg powszechnie, gdziekolwiek
mamy do czynienia z ciatami promieniotwoérczemi, bez wzgledu na rodzaj
uzywanej substancji: osadu promieniotwdrczego, emanacji, polonu,
we wszystkich trzech rodzinach promieniotwdérczych: radowej, torowej
i aktynowej.

Doswiadczenia metoda fotograficzng powtérzyt nastepnie Harring -
ton 2, ktory badat wptyw sity odsrodkowej na rozmieszczenie atomow
promieniotwoérczych oraz obserwowat ugrupowania atomow za pomocag
ultramikroskopu.

Stwierdzona w ten sposéb powszechno$¢ wystepowania ugrupowan
nadawata powazne znaczenie zjawisku; stato sie oczywistem, ze z faktem
istnienia ugrupowan nalezy sie liczy¢ w catym szeregu badan w dziedzinie
promieniotwoérczosci. W zwigzku z pracami nad odskokiem, wiadomem
byto od chwili ogtoszenia wynikéw doswiadczen p. Muszkat?3, ze zrodia
osadu aktywnego, przyrzadzone droga destylacji, dajg daleko czystszy prze-
bieg zjawiska, niz zrodita otrzymane przez bezposrednia aktywacje w ema-
nacji. W niedawno ogtoszonej pracy p. Wertenstein4 wyrazit przy-
puszczenie, ze, by¢ moze, polepszenie warunkdéw przez destylacje wywo-
tane jest dzieki zniszczeniu ugrupowan atoméw promieniotwdrczych
w procesie destylacji.

Biorgc pod uwage, powyzej naszkicowany stan zagadnien, wigzacych
sie z kwestja ugrupowan atomow promieniotwoérczych, przystgpitem do
przeprowadzenia doswiadczen, ktoreby pozwolity posuna¢ nieco naprzoéd

Y C. Chami6, C. R. 184, 1243, 1927; 185, 770 i 1277, 1927; 186, 838, 1928.
2 Harrington, Phil. Mag., octofcer 1928.

3) Muszkat, Journ. de Phys. (6), 2, 93, 1921.

H L. Wertenstein, C. R. 188, 1045, 1929.



O UGRUPOWANIACH ATOMOW PROMIENIOTWORCZYCH 147

badanie ugrupowan. Prace tg postanowitem prowadzi¢ w trzech nastepu-
jacych kierunkach:

i° zbadania stanu substancji promieniotwoérczej na zrédiach przyrza-
dzonych droga destylacji;

2° otrzymania przekonywujgacego materjatu w kwestji roli ugrupowan
w zjawiskach odskoku promieniotwdérczego;

3° zebrania pewnych obserwacyj, ktoreby mogly przyczyni¢ sie do
wyjasnienia zagadkowego procesu tworzenia sie i zanikania ugrupowan
pierwiastkéw promieniotwdérczych.

Dla przeprowadzenia mych doswiadczenn wybratem metode fotogra-
ficzng p.Chamie, przedstawiajgcg pewne korzysci ze wzgledu na moznosé
Sledzenia pojedynczych ugrupowan atomoéw promieniotwdorczych. Sto-
sownie do opracowanej przez C. Chamie techniki, zbieratem osad
aktywny na cienkich ptytkach mikowych, fotografowanych nastepnie
w wyzej opisanych okolicznosciach.

Plytki mikowe aktywowane byty wedtug czterech sposobow:

i° wprost w radonie, celem otrzymania podstawy do poréwnan z wy-
nikami p. Chamie, oraz innych metod aktywaciji;

2° w proz przez odskok « radu B, wyrzuconego w czasie przemiany
radu A;

3° w proézni, przez odskok j3 radu C, wyrzuconego w czasie przemiany
radu B;

4° przez destylacje radu B + C.

W wypadku 2, 3 i4 zrodiem pierwotnem byt listek platynowy aktywo-
wany w atmosferze emanacji. Destylacja (wypadek 4) prowadzona byta
w niektérych wypadkach w prézni, w innych pod cisnieniem atmosferycznem.

W wypadku aktywacji bezposredniej (wypadek 1) otrzymatem obrazy
charakterystyczne ugrupowan podobne do znalezionych przezp.Chamie.
Obydwie odmiany aktywacji przez odskok daty obrazy ugrupowan rozpro-
szonych na tle prawie jednolicie zaatakowanem przez dziatanie atomow
pojedynczych, nie potgczonych w ugrupowania. Atomy odskoku a zbie-
ratlem, umieszczajac ptytke mikowa w prézni na niewielkiej odlegtosci na-
przeciwko pierwotnego zrédia — listka platynowego; ekspozycja trwata
3 minuty. Celem zebrania atoméw odskoku fi postepowatem podobnie,
z tg roznica, ze ekspozycja trwata w tym wypadku 35 minut i byta rozpo-
czynana 45 minut po zakonczeniu aktywacji listka platynowego w emanacji.

W wypadku odskoku liczne ugrupowania zostawaty przerzucone na mike.
Odskok 0 dawat ugrupowania mniej liczne, niemniej jednak wyrazne, jak
"to widac¢ na rys. 1, ktoéry jest odbitka jednej z udanych klisz. Rys. 2 przed-
stawia dwie charakterystyczne gwiazdy utworzone z promieni, wychodzg-

cych z centr, w ktérych sie znajdujg ugrupowania, sfotografowane w nieco
wiekszej skali.
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Rys. |i. Ry;. 2

Zjawisko odskoku grupowego zostato wiec w sposéb bezposredni wy-
kazane; ugrupowania moga by¢ porwane z podtoza skutkiem rozpadu
jednego z atomoéw, nalezacych do ugrupowania, i przeniesione na inne. Ugru-
powania te sg bardzo wielkie, liczg wiele tysiecy, a nawet miljonéw atomow,
wydaje mi sie wiec mato prawdopodobnem, aby odskok grupowy moégt byé,
w wypadku 3, spowodowany przez przemiane /3, rozporzadzajacg naogot
mniejszg iloscig energji niz przemiana «. Bardziej prawdopodobnem wydaje
mi sig, ze i tu mamy do czynienia wiasciwie z odskokiem « przemiany jednego
z atomoéw RaC, wchodzgcych w skiad ugrupowania.

Obrazy, otrzymane przy fotografowaniu ptytek mikowych, aktywowa-
nych droga destylacji, maja wyglad zupetnie inny. Jak wida¢ na rysunku 3,
nie mamy tu do czynienia z ugrupowaniami, a tylko napotykamy tio
mniejwiecej jednolicie zaatakowane przez dziatanie atomoéw rozproszonych.
Ugrupowania wiec zostaty zniszczone w procesie parowania osadu promienio-
tworczego. Destylacja w prozni oraz pod cisnieniem atmosferycznem
daje takie same wyniki.W wypadku destylacji pod cisnieniem atmosferycznem
odlegtos¢ miedzy zrodiami, pierwotnem i wtdérnem, wynosita 3 do 5 mm,
atomy wyparowane osiagaty mike dopiero po licznych spotkaniach z mole-
kutami powietrza i miedzy soba, wydaje sie wiec, ze ugrupowania, o ile

zostang zniszczone, nie posiadajg skton-
nosci do szybkiego powtdrnego odtwa-
rzania sie.

W wypadkach, w ktoérych postugi-
watem sie zrédtami bardzo silnemi,
znajdywatem niekiedy na tle jednolitem,
charakterystycznem dla zrédet otrzyma-
nych przez destylacje, pare oddzielnych
ugrupowan, najprawdopodobniej prze-
rzuconych dzieki zjawisku odskoku.

Rys. 3 Ten punkt widzenia znajduje poparcie.
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w spostrzezeniu, ze nawet pod cisnieniem atmosferycznem, bez
ogrzewania, pojedyncze ugrupowania odrywaja sie od podioza; posiadaja
one wyrazng tendencje do opadania w polu cigzenia.

Celem zbadania wpltywu temperatury na ugrupowania, znajdujgce sie
na podfozu, umiescitem w rurce szklanej ptytke mikowa, aktywowang bez-
posrednio w radonie, a wiec w warunkach, w ktérych osiadajg ugrupowania,
oraz druga, aktywowang przez destylacje.

W rurce wytworzytem nastepnie proznie i, ogrzewajac palnikiem z zew-
natrz, utrzymywatem jg w temperaturze okoto 3500 C w ciggu 15 minut.
Fotografje ptytek, zrobione po ukonczeniu grzania, wykazaty niezmieniony
charakter rozmieszczenia substancji promieniotworczej, ptytka aktywowana
bezposrednio w dalszym ciggu wykazywata obecno$¢ ugrupowan, aktywo-
wana za$ przez destylacje, tylko atomy rozproszone. Ogrzanie wiecd0 350°C
nie utatwito utworzenia sie grup z atomoéw rozproszonych przez destylacje,
jak rowniez nie zniszczyto, przynajmniej nie calkowicie, ugrupowan juz
istniejgcych.

Rozktad wiec ugrupowan w procesie destylacji wywotany jest naj-
prawdopodobniej przez stopniowe wyparowywanie atomow, znajdujacych
sie na powierzchni aglomeratu.

Dyrektorowi Funduszu Kultury Narodowej, p. St. Michalsk ie-
m u, skladam gorace podziekowanie za udzielenie zasitku, ktéry umozliwit
mi wykonanie niniejszej pracy.

Poczytuje sobie za mity obowigzek wyrazi¢ swa wdziecznosé p. L.
Wertensteinowi, Kierownikowi Pracowni Radjologicznej Towa-
rzystwa Naukowego Warszawskiego, za goscine, jakiej udzielit mi w swej
pracowni, oraz za zawsze zyczliwy stosunek do mej pracy.

/
Pracownia Radjologiczna Towarzystwa Naukowego Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 25 kwietnia 1929.






H. Herszfinkiel i H. Jedrzejowski.

O warunkach powstania ugrupowan
atomow promieniotworczych.

Sur les conditions de formation des groupements d'atomes radioactifs.

Sommaire.

Dans vine note recente ) Tun de nous a montre que les groupements
d'atomes radioactifs s'evaporent sous forme atomique de sorte que le pro-
duit prepare par distillation ne contient plus que des atomes disperses. Ceci
etant donne, nous nous sommes proposes de chercher dans quelles condi-
tions ces groupements pourraient se reformer a nouveau. Notre but etait de
jeter un peu de lumiere sur la question restee obscure de la formation des
groupements d'atomes radioactifs.

Les experiences de H. Jedrzejowski ont deja demontre que
les atomes disperses par la distillation sur le mica ne se rassemblent plus
sur sa surface, nieme sous laction d'une temperature elevee. Nous avons
done distille les atomes du depot actif sur la surface de certains liquides
notamment de l'eau, de l'acide chlorhydrique et du mercure, afin d'obtenir
des atomes disperses au sein d'un milieu qui pourrait favoriser la formation
des groupements.

Nous avons adopte deux methodes d'experimentation. Dans l'une
d'elles, le depot actif a ete distille directement sur une goutte de liquide
a etudier, posee sur une mince lamelle de mica. Apres la distillation on
evapore a sec la solution sur le mica, soit dans un courant d'air chaud,
soit dans le vide a temperature ordinaire. Les micas etaient ensuite photo-
graphies par le procede de Mile Chamie?2. Dans la seconde le distillat
etait rassemble sur une lamelle de mica. La moitie de celle-ci, lavee plu-
sieurs fois par le liquide, donne une solution de depot actif qui est evaporee
ensuite a sec sur place. L'autre moitie sert de temoin.

DH. Jedrzejowski, Comptes rendus, 186, 1928, p. 135 et l'articie precedent
2) Mile C. Chami$§ Comptes rendus, 184, 1927, p. 1423. Voir aussi E. L. Har -
rington, Phil. Mag., 7-e serie, 6, 1928, p. 685.
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Dans le cas de I'eau distillee et de I'acide chlorhydrique les deux me-
thodes ont ete appliquees et ont donn¢ des resultats semblables.

Les groupements d'atomes radioactifs ont apparu immediatement dans
les cas ou nous avons pris le mica sans precautions speciales. Ceux obtenus
avec de l'acide chlorhydrique avaient des formes en general moins nettes
que ceux provenant de l'eau distillee. Les lamelles-temoins ont montre
toujours les atomes disperses.

Nous avons pense que la formation des groupements pourrait etre
facilitee par les impuretes de la surface de mica et nous avons cherche a avoir
une surface tres propre. Le clivage du mica, donnant des surfaces fraiches
immediatement avant distillation, a donne les meilleurs resultats. La
purete des surfaces alors obtenues a ete si grande, qu'une goutte d'eau,
meme tres petite, posee sur le mica s'y est immediatement etalee.

Les photographies obtenues pour le cas de I'eau ne montrent plus de
groupements d'atomes. Le cas de l'acide chlorhydrique est moins net. On
voit, dans la majorite des cas, des amas des atomes radioactifs, n‘ayant pas
des formes caracteristiques en etoile, mais quand meme montrant l'exis-
tence de certaines fluctuations marquees dans la distribution de depot actif.

Il semble resulter de nos experiences que:

i° La formation des groupements d'atomes radioactifs est facilitee par la presence
des impuretés. Il paratt probable que ces groupements se forment autour des noyaux
des impuretes. Le cas de l'acide chlorhydrique donne un appui 4 ce point de vue. L’acide
ayant un grand pouvoir solubilisateur contient souvent des impuretss, par exemple sili-
cates du verre, qui flottent sans formes bien definies;

2° Dans certains cas de travail trés propre, il est possible d'avoir une solution ato-
mique du depot actif sans groupements.

Ce second point a ete confirme par les experiences sur le mercure.
Le depot actif, a ete distille sur une goutte de mercure fraichement purifie,
pose sur une lamelle de mica pur. Dix minutes apres la distillation la
goutte etait posee sur une plaque photographique. Une autre plaque,
faisant une sorte de pont, touchait le sommet de la goutte en l'aplatissant
un peu. Les photographies obtenues apres une exposition de 30 minutes
montrent que les groupements ne se forment pas facilement, les atomes
restant disperses.

Ayant trouve un moyen d'obtenir les solutions atomiques du depot actif,
nous avons cherche a appliquer notre methode a deux problemes relatifs a
I'etat de dispersion de radioelements. En premier lieu, nous nous sommes
occupes du pretendu etat colloidal des radioelements dans lI'eau [Godlew-
skil, Lachs?2, Lachs et Herszfinkiel3]

X) Godlewski, Le Radium, 10, 250, 1913; Kolloid. ZS., 14, 229, 1914.

2 Lachs, Kolloid. ZS., si, 165, 1917.
3y Lachs et Herszfinkiel, Journ. de Phys. (6), 2, 319, 1921.
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Les experiences anterieures de Lachs et Herszfinkiel sur
la filtration de solutions ordinaires, done contenant des groupements, ont
montre que le depot actif reste en grande partie dans le papier buvard.

Dans nos experiences (faites avec une solution exempte de groupements)
nous avons trouve des resultats analogues, il semble done que les groupe-
ments d'atomes existants dans la solution ne sont pas la cause de l'activation
du filtre et qu'il s'agit la d'une adsorption directe de la matiere radioactive
a l'etat atomique.

En second lieu nous avons soumis a une verification experimental les
conclusions de D or n 1 qui affirme que les groupements d'atomes radio-
actifs peuvent penetrer, par suite du recul, dans le corps solide servant de
support. Cette penetration nous ayant paru invraisemblable nous avons
active dans le radon des lamelles de mica abandonnees ensuite pour 10 mi-
nutes, afin que le recul puisse se manifester notablement.

Des lamelles etaient ensuite lavees soit dans HCI, soit dans l'eau distillee
chaude, soit enfin frottees legerement par un morceau de peau de chamois
de maniere a enlever la moitie du depot et a ne laisser subsister que la
partie du depot enfonce dans le mica par le recul radioactif.

Dans tous ces cas les photographies ont montre l'absence des groupe-
ments d'atomes. Ces groupements sont done fixes sur la surface du mica
et ne peuvent pas etre enfonces dans le mica sous l'action de recul radioactif.

Manuscrit reeu le 25 avril 1929.

W poprzedzajgcej pracy, jeden z nas wykazat, ze ugrupowania atomow
promieniotwdérczych parujg atomowo w ten sposéb, ze przedestylowana
para skitada sie tylko z atomoéw rozproszonych. Kontynuujac rozpoczete
badania, postawiliSmy sobie za zadanie znale$s¢ warunki, w jakich ugrupo-
wania zniszczone mogtyby znowu sie utworzy¢. Celem naszym byto uzy-
skanie w ten sposéb materjalu, ktéryby pozwolit rzuci¢ nieco Swiatta na
niejasng sprawe tworzenia sie ugrupowan atomow promieniotworczych.

Doswiadczenia H. Jedrzejowskiego wykazaly juz, ze atomy,
rozproszone przez destylacje na powierzchni miki, nie zbierajg sie powtdrnie
w ugrupowania nawet pod wplywem wyzszych temperatur. Aby wiec
otrzymac¢ atomy rozproszone w S$rodowisku, ktéreby mogto ewen-
tualnie utatwiacé odbudowe ugrupowan, destylowalismy atomy
osadu promieniotwdrczego emanacji radu na powierzchnie kropel pewnych
ptynéw, jak woda, kwas solny etc. Krople te byly umieszczane w czasie

1) C.ite d'aprés Kohlrausch , Radioaktivitat®, p. 721, Leipzig 1928).
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destylacji na cienkich ptytkach mikowych i nastgepnie na nich wyparowy-
wane do sucha, badz w pradzie gorgcego powietrza, bgdz tez w proézni
w temperaturze pokojowej. Po wyparowaniu kropli mika byta fotografo-
wana metoda p. C. Chamiel.

Pozatem uzywaliSmy jeszcze i innej metody. Osad promieniotwoérczy
byt destylowany na mike, ktéra nastepnie dzielono na dwie potowy i zmywano
jedna z nich kropla odpowiedniego ptynu; kropla ta pozostawata na mice,
gdzie byta wyparowywana, jak w pierwszej metodzie. Druga potowa stuzyta
do pordéwnania i wykazania wptywu zmywania miki ptynami.

Obydwie opisane metody byty zastosowane w wypadkach, gdy jako
sSrodowiska, w Kktorych sie mialy odtwarza¢ ugrupowania, uzywalismy
wody destylowanej, oraz kwasu solnego. Obydwie metody daty podobne
wyniki. Ugrupowania atoméw promieniotwdrczych ukazywaty sie natych-
miast we wszystkich wypadkach, gdy braliSmy mike bez specjalnych ostroz-
nosci. Ugrupowania, otrzymane z kwasu solnego, bylty w wiekszosci wy-
padkéw mniej wyrazne od otrzymanych z wody destylowanej. Drugie
potowy ptytek, stuzace do pordwnania, wykazywaty zawsze na zdjeciach
obecnos$¢ tylko atoméw rozproszonych.

Uzyskawszy w ten sposdb moznos$¢ odtwarzania rozbitych ugrupowan,
postawiliSmy sobie za cel w dalszym etapie badan otrzymanie takich wa-
runkéw, w ktérych atomy utrzymywaltyby sie w ptynie, np. w wodzie destylo-
wanej, w dalszym cigga w stanie rozproszonym. Wydato sie nam prawdopodo-
bnem, ze tworzenie sie ugrupowan jest utat wione przez istnienie jakichs$ zanie-
czyszczen na powierzchni miki. Wobec tego, skierowaliSmy nasze wysitki
ku otrzymaniu mozliwie czystej powierzchni miki. Okazato sie, ze naj-
lepsze rezultaty otrzymuje sie przez ostrozne tupanie miki, tak by otrzymac
niczem nie dotkniete, Swieze powierzchnie, bezposrednio przed samym
procesem destylacji. Czystos¢ otrzymanych powierzchni miki byta tak
wielka, ze kropla wody, nawet bardzo mata, umieszczona ostroznie na po-
wierzchni rozlewata sie natychmiast na ptasko. Zjawisko to jednak juz
nie nastepowato, jezeli pozostawito sie na pare godzin Swiezg powierzchnie
miki, nawet przykryta miseczka.

Fotografje, otrzymane w wypadkach, gdy za srodowisko formowania
sie ugrupowan stuzyta woda destylowana a mika byta zupetnie czysto
spreparowana wedtug powyzszych wskazan, nie wykazujg istnienia ugru-
powan. Doswiadczenia jednak z kwasem solnym, nie dajg zbyt wyraznego
wyniku. Mozna obserwowaé¢ na niektérych kliszach wystepowanie pewnych
fluktuacyj w rozmieszczeniu substancji promieniotwdrczej, co prawda nie
posiadajacych charakterystycznej dla ugrupowan formy gwiazd czy tez.
krazkow.

C. Chamie, C. R. /84, 1243, 1927.
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Z naszych prac zdaje sie wiec wynika¢é, ze:

i° Pewne zanieczyszczenia utatwiajg tworzenie sie ugrupowan atomow
promieniotworczych. Wydaje sie prawdopodobnem, ze ugrupowania atomoéw
promieniotwdrczych tworzg sie okoto drobnych zanieczyszczen.Wyniki,otrzy-
mane dla kwasu solnego, potwierdzaja ten punkt widzenia. Kwas solny
posiada duzg zdolno$¢ rozpuszczania i zawiera czesto zanieczyszczenia,
np. krzemianéw szkia, skad trudnos$é¢ otrzymania rezultatow catkowicie
wolnych od fluktuacji koncentracji atoméw promieniotwdrczych.

2° W pewnych wypadkach, w ktorych zachowuje sie specjalne s$rodki
ostroznosci, aby utrzymac czystos¢ powierzchni miki i Srodowiska, w ktérem
unosza sie atomy rozproszone, mozna zachowac stan rozproszenia atomoéw
przez czas diuzszy i nawet osadzi¢ przez parowanie rozproszone atomy
na mice.

Ten drugi punkt znalazt potwierdzenie z pomocag doswiadczen, w kto-
rych destylowano atomy promieniotwdrcze na powierzchnie kropli czystej
rteci, spoczywajgcej na czystej réwniez powierzchni miki. Dziesie¢ minut
po destylacji kladziono krople na kliszy fotograficznej. Drugi kawatek kliszy
umieszczano zelatyna na dot, tak by, tworzac rodzaj mostu,dotykat wierzchot-
ka kropli sptaszczajac go nieco, w tem miejscu, gdzie atomy promieniotwdrcze
bytly nadestylowane. Fotografje, otrzymane po poétgodzinnej ekspozyciji,
nie wykazujg ugrupowan, atomy pozostajg rozproszone w rteci.

Przekonawszy sie o mozliwosci otrzymania droga destylacji roztworow
atomowych osadu promieniotwdérczego, zastosowalismy naszg metode do
badania dwuch probleméw zwigzanych ze stanem rozproszenia pierwiastkow
promieniotwérczych. W pierwszym rzedzie, zajeliSmy sie sprawa rzekomego
stanu koloidalnego pierwiastkéw promieniotwérczych w wodzie [Godlew-
skil), Lachs2, Lachs i Herszfinkiel*)]. Dawniejsze do-
Swiadczenia nad filtrowaniem zwyczajnych roztwordw, a wiec zawierajg-
cych ugrupowania, wykazaty, ze osad aktywny pozostaje w znacznej
czesdci w saczku. W naszych doswiadczeniach, robionych zapomoca roztworu
pozbawionego ugrupowan, znalezliSmy wyniki analogiczne, wydaje sie wiec,
ze ugrupowania atomow w roztworze nie sga przyczyng aktywacji saczka,
i z2 mamy tu do czynienia raczej z bezposrednig adsorbcjg substancji
promieniotwérczej w stanie atomowym.

Na zakonczenie poddalismy eksperymentalnemu sprawdzeniu wnioski
Do rna4, ktory zapewnia, ze ugrupowania atomow promieniotwoérczych
moga przenikaé, na skutek odskoku, pod powierzchnie ciat statych, stuzacych

*) Godlewski, Le Radium io, 250, 1913, Kolloid. ZS. 14, 229, 1914.

2 Lachs, Kolloid. zS. 21, 165, 1917.

3y Lachs i Herszf inkiel, Journ. de Phys. (6) 2, 319, 1921.

* Cytowane wedlug Kohlrauscha ,Radioaktivitat*, Leipzig 1928, str. 721.
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za podioze dla substancji promieniotwdrczej. Przenikanie to wydato
sie nam malo prawdopodobne, metoda za$ fotograficzna nadawata sie
doskonale do sprawdzenia. Doswiadczenie polegato na zaktywowaniu w atmo-
sferze emanacji ptytki mikowej, pozostawionej nastepnie samej sobie
w przeciggu io-ciu minut, aby zjawisko odskoku (odskok « radu A) miaty
czas wywrzec¢ swoOj ewentualny wptyw na rozmieszczenie osadu aktywnego
w powierzchniowych warstwach miki. Poczem plytki aktywne bytly badz
myte w HCI, badZz w cieptej wodzie destylowanej, bgdZz wreszcie zcierane
lekko kawatkiem zamszu w ten sposoéb, by potowa osadu aktywnego zostata
z ptytki zdjeta i by pozostata tylko ta czes¢ osadu, ktora sie zagtebita w mike
dzieki odskokowi promieniotwdérczemu.

We wszystkich trzech wymienionych wypadkach, fotografje, zdjete
po skonczonej operacji Scierania osadu, wykazaty zupetny brak ugrupowan
atomow, a tylko atomy rozproszone. Ugrupowania atoméw sg wiec umie-
szczone na powierzchni miki i nie mogg by¢ zagtebione w mike przez
odskok promieniotworczy jednego z atomow,- wchodzacych w skiad ugru-
powania.

Pracownia Radjologiczna Towarzystwa Naukowego Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 25 kwietnia 1929.



Mieczystaw Jezewski.

O dielektrycznych wiasnosciach ciat
w fazie nematycznej.

Ober die dielektrischen Eigenschaften von Korpern in nematischer Phase.

Zusammenfassung.

Zahlreiche Erscheinungen, wie z. B. elektrische und magnetische
Doppelbrechung, die teilweise Polarisation des zerstreuten Lichtes usw.,
konnen unter Annahme einer Voraussetzung erklart werden, dass der Bau
der Molekule anisotrop sei. Fliissigkeiten und Gase sind infolge der ther-
mischen Bewegung und der daraus sich ergebenden Unordnung der Molekule
isotrop. Wirkt aber ein hinzukommender Faktor, wie z. B. ein eleKtrisches
oder magnetisches Feld, welches eine orientierende Wirkung ausiibt, so
werden die Fliissigkeiten sofort optisch anisotrop. 1st dies der Fall, so miiss-
ten dieselben auch fiir elektrischen Wellen anisotrop sein. Die von mir
nach meiner sehr empfindlichen Resonanzmethode ausgefiihrten Messungen
haben jedoch erwiesen, dass das magnetische Feld keinen Einfluss auf die
Dielektrizitatskonstante der Fliissigkeiten, die magnetische Doppelbrechung
zeigen, ausiibtl). Dann habe ich die Versuche mit nematischen Fliissig-
keiten, derenn Molekule ausserordentlich starke Anisotropie ausweisen, aus-
gefiihrt, und habe festgestellt, dass die Dielektrizitatskonstante des p-Azo-
xyphenetols und p-Azoxyanisols im magnetischen Felde, dessen Richtung
parallel zur Plattennormale des Kondensators war, eine Verkleinerung
erfuhr. Die Verkleinerung wachst mit der zunehmenden Feldstarke um
einem Grenzwerte zuzustreben. Im Magnetfelde, dessen Linien ein Winkel
« mit der Plattennormale bilden, ist die Anderung der Dielektrizitatskon-
stante kleiner und zwar nach der Formel2

= (*!— *2 / (H) cosa.

) M. Jezewski, Bull, de I'Academie Polonaise des Sc. et dos L., Serie A, 1923,
P 50. Le Journal de Phys. et le Radium (6), 5, 59, 1924.
2) M. Jezewski, ZS fiir Phys. 40, 153, 1926. ZS f. Phys. 52, 268, 1928.

2*
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Die Unstimmigkeit meiner empirischen Formel mit der theoretischen Formel
von Ornsteinl

riihrt aus der Tatsache her, dass die Wande des Messkondensators eine starke
orientierende Wirkung auf die Molekule der nematischen Fliissigkeiten
ausiiben.

Die spater ausgefiihrten Messungen haben erwiesen, dass auch ein
elektrostatisches Feld einen Einfluss auf die Dielektrizitatskonstante der
nematischen Fliissigkeiten ausiibt 2). Die Verkleinerung der Dielektrizitats-
konstante im zunehmenden elektrostatischen Felde hat einen analogen Ver-
lauf wie die Verkleinerung im magnetischen Felde. Der Wert derselben
ist etwas kleiner.

Die Voraussetzung, dass die Molekule der nematischen Fliissigkeiten
diamagnetisch und dielektrisch anisotrop sind, welche ausreicht, um die
Verkleinerung der Dielektrizitatskonstante im magnetischen Felde zu er-
klaren ist nicht geniigend, um den Einfluss des elektrostatischen Feldes
zu erlautern. Man muss noch, wie das schon frilher Born getan hat3,
voraussetzen, dass jedes Molekiil ein elektrisches Moment hat. Sind die
Achsen der dielektrischen und diamagnetischen Elipsoide und die Dipol-
achse mit dem Molekiil starr verbunden, so muss das elektrostatische Feld
auf die magnetische Permeabilitat und vice versa das magnetische Feld
auf die Dielektrizitatskonstante eine Wirkung ausiiben. Im gleichzeitigen
magnetischen und elektrischen Felde miissten sich die Molekiile verschieden-
artig je nach dem Verhaltnisse der Feldintensitaten und dem Winkel zwischen
den elektrischen und magnetischen Kraftlinien einstellen. Die Dielektrizi-
tatskonstante muss also eine Funktion von H, E und dem Winkel A- (H, E)
sein. Die entsprechenden Messungen sind von mir auch ausgefiihrt worden.
Die Resultate sind in den Kurven (Fig. i bis 6) wiedergegeben.

Krakéw, Physikalisches Institut der Bergakademie.

Eingegangen am 5 Juni 1929.

Liczne zjawiska, jak naprzyktad podwdjne zatamanie Swiatta w cieczach
izotropowych, poddanych dziataniu silnego pola elektrycznego lub magne-
tycznego, fakt czesciowej polaryzacji sSwiatla rozpraszanego przez osrodki

*» L. S. Ornstein, Ann. d. Phys. 74, 445, 1924.
2 M. Jezewski, ZS fur Physik 51, 159, 1928.
3) M. Born, Ber. d. Beri. Akad. 1916, S. 64, Ann. d. Phys. 55, 177, 1918.
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przezroczyste, badania wreszcie roéontgenograficzne nad budowa drobin
zwigzkéw organicznych, zdaje sie nie pozwalajg watpi¢, ze drobiny czy to
ciat statych, czy cieczy lub gazéw, majg budowe anizotropowa. Trudno
nawet zresztg przypusci¢, aby drobina, bedaca zwigzkiem stosunkowo nie-
licznych atoméw, miata budowe doskonale symetryczna.

Mikrobudowa musi by¢ wiec mniej albo wiecej asymetryczna i anizo-
tropowa, natomiast makroskopowa budowa cial, w szczegd6lnosci cieczy
i gazéw, wskutek ruchu cieplnego i najrozmaitszej orjentacji drobin wydaje
sie nam izotropowa. Lecz tylko tak diugo, dopdki jakis czynnik nie upo-
rzadkuje do pewnego stopnia ustawienia drobin. Takim czynnikiem jest
pole elektryczne lub magnetyczne. Poddane ich wptywom ciecze, bedace
normalnie izotropowemi, stajg sie podwdjnie tamigcemi sSwiatto. Dla swiatla,
ktorego ptaszczyzna polaryzacji jest rownolegta do kierunku pola, majg inny
spotczynnik zatamania, niz dla swiatta, spolaryzowanego w ptaszczyznie
prostopadtej do kierunku pola. Roéznica jest zresztg bardzo niewielka
i tylko dzieki czutym metodom optycznym mozna ja wykry€. Jezeli ciecze,
umieszczone w polu magnetycznem lub elektrycznem, stajg sie anizotropo-
wemi dla fal Swietlnych, to réwniez powinny by¢ anizotropowemi dla diuz-
szych fal elektrycznych. Odnos$ne pomiary byty wykonywane juz dos¢
dawno, lecz uzyte do tego celu metody zbyt mato czute, aby mozna byto
wykry¢ fakt anizotropji®y. Majac opracowang bardzo dokiadng metode
mierzenia statych dielektrycznych przy pomocy fal elektrycznych, zdecydo-
watem sie w roku 1922 jeszcze raz powtdérzy¢ odnosne pomiary, mianowicie
zmierzy¢ state dielektryczne cieczy, umieszczonych w mozliwie jak najsil-
niejszem polu magnetycznem. W pierwszym rzedzie chodzito o ciecze, wy-
kazujace w polu magnetycznem podwdéjne zatamanie Swiatta. Pomiary
nie wykazaty jednak dostrzegalnego wptywu pola magnetycznego na war-
tos¢ statych dielektrycznych badanych cieczy 2).

Pomiary statych dielektrycznych cieczy w silnem polu elektrostatycz-
nem zostaty wykonane przez Herwe ga?3. Twierdzi on, ze pole normalne
do oktadek kondensatora o natezeniu 6 000 woltéw na cm wywotuje zmniej-
szenie statej dielektrycznej eteru o 6,7. i0'6 jej pierwotnej wartosci. Wy-
daje sie jednak nie bardzo pewnem, czy efekt ten tak nieznaczny nie jest
wywotlywany przez inne uboczne przyczyny, o co tatwo przy tak skompliko-
wanej aparaturze, jak ta, ktorej uzywat Herweg.

Gdy ze zwykiemi cieczami otrzymatem wyniki negatywne, zwrocitem
sie do cial o specjalnie wybitnej anizotropji drobin. Ciatami takiemi sa

* E. ScUrdédinger, Dielektrizitat. Handbuch der Elektrizit&t und des Magne-
tismus herausgeg. von L. Gra et z, Band 7, str. 226.

2) M. Je zew s ki. Buli. de I’Acad$Smie Polonaise des Sc. et des L., Série A, 1923 p. 50.
Le Journal de Phys. et le Radium (6), 5 59, 1924.

3 J. Herweg, Phys. Zeitschr. 21, 576, 1920.
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zwiazki, zwane dawniej ciekliemi krysztatami albo cieczami krystalicznemi.
Ciata te, ktorych wielka liczbe wytworzyt Yorlander, przewaznie
zwiagzki organiczne o bardzo skomplikowanej budowie drobiny, sg w zwy-
ktych temperaturach prawie wszystkie ciatami statemi. Przy odpowiedniem
podwyzszeniu temperatury przechodzg w stan ciekty o szczegdlnych witasci-
wosciach. Friedel proponuje dlan nazwe stanu mezomorficznego J
i dzieli je na dwie klasy: do jednej nalezg ciata, majace faze ,,smektyczng“
(smectique), do drugiej ciata, posiadajace faze ,,nematycznag“ (nematique).
Sa i takie, ktore przechodza obie fazy, przytem faza nematyczna odpowiada
zawsze temperaturze wyzszej. Ciata, posiadajgce faze nematyczng przy
pewnej temperaturze 7\, zamieniaja sie w dos$¢ ruchliwg ciecz, ktérej witasno-
Scig rzucajaca sie w oczy jest jej metnos¢. Ciecz nematyczna jest metna
choéby byta najlepiej oczyszczona. Przy pewnej wyzszej temperaturze T2
zamieniajg sie w zupelnie przejrzysta ciecz, niczem nie rézniaca sie od innych
zwyktlych izotropowych cieczy. Przejscie to odbywa sie w sposéb nagtly
i z pochtonieciem ciepta. Faza miedzy temperaturami i T2 to wiasnie
faza nematyczna. Anizotropja drobin ciat w fazie nematycznej jest tak
wielka, iz bliskie siebie drobiny wywierajg jedne na drugie oddziatywania
kierujace, powodujgce spontaniczne ich ustawianie sie w ten sposob, ze
w cieczy tworza sie dziedziny, wewnatrz ktérych pewne przez budowe
drobin wyréznione kierunki sg do siebie rownolegte. Kazda dziedzina ma
pod wzgledem optycznym wiasnosci krystaliczne. Poniewaz osi optyczne
réznych dziedzin sg réznie skierowane, stad rozproszenie Swiatta i wyglad
metny. W polu magnetycznem osi tych dziedzin ustawiajg sie réwnolegle
jedne do drugich i tworzg wtedy jednolite duze warstwy Kkrystaliczne, szcze-
golnie wygodne dla badan optycznych. Maja one dla swiatta wilasnosci
krysztatow jednoosiowych. Roéznica miedzy spotczynnikami zatamania pro-
mienia zwyczajnego i nadzwyczajnego jest czestokro¢ wieksza, niz dla naj-
silniej podwdjnie tamigcych krysztatow.

Gdy wiec doswiadczenia ze zwykiemi cieczami w polu magnetycznem
daty wyniki negatywne, zwrdcitem sie do cieczy nematycznych. Po pewnych
nieudanych prébach z ciatami, ktérych przewodnictwo byto zbyt duze,
aby moéc mierzy¢ ich state dielektryczne rezonancyjna metoda, wybratem
dwa zwigzki o dostatecznie matem przewodnictwie. Byly to: paraazoksy-
fenetol i paraazoksyanizol, zwiazki typowe dla catej grupy ciat, posiadajgcych
faze nematyczng. Temperatury, miedzy ktéremi istnieje faza nematyczna,
sg: dla paraazoksyfenetolu 77=136°, T2=z6y°, dla paraazoksyanizolu
7'1=ix 8° r2=X35"°.

Pierwsze proby stwierdzity natychmiast bardzo wyraznie zmniej-
szenie sie statej dielektrycznej w silnem polu magnetycznem prostopadiem
do oktadek kondensatora mierniczego.

* G. Fricdel, Annales de Physique (g), 18, 273, 1922.
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Aby uprosci¢ wystowienie, bede w dalszym ciggu nazywat pole, ktérego
linje biegna réwnolegle do normalnej do okladek kondensatora mierniczego
(a wiec prostopadle do nich), polem podtuznem, pole zas, ktérego linje sg
prostopadite do normalnej do okiadek, polem poprzecznem.

Po pierwszej wiec proébie, ktéra dala rezultat pozytywny, rozpoczatem
systematyczne pomiary, ktoére wykazaty, ze istotnie pojemnos$¢ kondensa-
tora, napetnionego jedng z dwoéch wyzej wymienionych cieczy, maleje w po-
dtuznem polu magnetycznem i ze zmniejszenie to zalezy tak od natezenia
pola magnetycznego, jak i od temperaturyl). Krzywe, przedstawiajgce za-
leznos¢ stalej dielektrycznej od natezenia pola, podobne sg z ksztattu do
krzywych namagnesowania zelaza z tg roznica, ze tu mamy zmniejszenie
zamiast powiekszenia. Przy wzrastaniu pola ponad 2 000 gausséw mniej
wiecej state dielektryczne zmieniajg sie juz bardzo nieznacznie. Przy pod-
wyzszaniu temperatury efekt sie zmniejsza.

Po dwoéch latach przerwy wrécitem z powrotem do badan nad cieczami
nematycznemi, w zachowaniu sie ktérych wiele jeszcze rzeczy nalezato
wyjasnic¢ i zbadaé. Juz przy pierwszych doswiadczeniach zauwazytem, ze,
gdy kondensator wypetniony azoksyanizolem lub azoksyfenetolem umiescic¢
w poprzecznem polu magnetycznem, woéwczas nie wida¢ zadnego wpiywu
pola magnetycznego na jego pojemno$¢?. Nalezato wiec zbadac¢ zaleznosé
statych dielektrycznych od kierunku pola magnetycznego, réwniez trzeba
byto doktadniej zbadac¢ charakter zaleznosci efektu od temperatury.

Po zbudowaniu nowego ulepszonego termostatu, pozwalajgcego na do-
wolna regulacje temperatury i utrzymujgcego jg automatycznie, oraz urza-
dzenia, pozwalajagcego na obracanie kondensatora w polu i odczytywanie
kata (a) miedzy kierunkiem pola magnetycznego i kierunkiem normalnej
do oktadek kondensatora, wykonatem szereg pomiaréw, ktére stwierdzity, ze:

X. W przeciwienstwie do wiasnosci zwyklych cieczy izotropowych, state
dielektryczne azoksyanizolu i azoksyfenetolu w fazie nematycznej nieznacz-
nie tylko malejg ze wzrostem temperatury, zas$ state tych samych cieczy,
umieszczonych w podtuznem polu magnetycznem, powiekszajg sie ze wzro-
stem temperatury, réwniez nieznacznie, dopiero po zblizeniu sie do punktu T2
przejscia w faze izotropowag gwattownie wzrastajg, osiggajagc w punkcie T2
wartos¢ rownag wartosci dla H — o. Po przejsciu w faze izotropowa state
malejg ze wzrostem temperatury i charakter tej zaleznosci jest zupetnie
taki sam, jak przy zwyklych cieczach izotropowych. Pole magnetyczne
nie wywiera juz wowczas zadnego dostrzegalnego wptywu3.

* M. Jezewski, 1 c.
2 M. Jezewski, 1c
3) M. Jezewski, ZS f. Phys. 40, 153, 192b.
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2. W polu magnetycznem, przy rozmaitych wartosciach kata « miedzy
normalng do oktadek kondensatora a kierunkiem pola zmiany, statej dielek-
trycznej « sg rozmaite. Zmiana statej, de przy powiekszaniu kata « od
0° (pole podtuzne) do 90° (pole poprzeczne) maleje, przy a — 90° staje sie
rownag zeru. Zaleznos$¢ fi od kierunku pola najdoktadniej daje wzér em-
piryczny

Ea = £0 cos2u + fiX sin 2a,
albo réwnowazny mu
a = ("0—£0 cos2«,
przy stalem natezeniu pola i statej temperaturze. Ogdolng zaleznos¢ dawatby
wzor
den = (fij—f2 f (H) cos2a,
gdzie / (H) jest pewng funkcja natezenia pola H.

Istnienie wptywa pola magnetycznego na state dielektryczne cieczy
w fazie nematycznej zostato potwierdzone przez prace W. Kastal,
ogtoszong w pot roku po przedstawieniu przeze mnie pierwszych wynikow
badan Polskiej Akademji Umiejetnosci. Krzywe, otrzymane przez niego,
majg ten sam charakter, jednak niezupetnie zgadzajg sie z mojemi. Liczb
doktadnie porownaé¢ nie mozna, poniewaz autor podaje tylko zmiany po-
jemnosci kondensatora, napelnionego ciecza, w dowolnych jednostkach.

Prof. L. S. Ornstein w roku 1924 zrobit pierwszg prébe teoretycz-
nego ujecia wptywu pola magnetycznego na state dielektryczne cieczy nema-
tycznych?. Zakladajac, iz ciecze te skitadaja sie z dziedzin dielektrycznie
anizotropowych o statym momencie magnetycznym, otrzymuje nastepujacy
wzér na zalezno$¢ de od natezenia pola magnetycznego

=] (ei— £a (1 — f- coth b +
gdzie b = k — stata Boltzmann a, T — temperatura bezwzgledna,

/( — moment magnetyczny jednej dziedziny, H — natezenie pola magnetycz-
nego. Wzdr ten, gdy ma sie zaleznos$¢ de od H, pozwala obliczy¢ moment
magnetyczny fi. Charakter krzywej teoretycznej, jaka daje wzér Orn-
steina, mniej wiecej zgadza sie z krzywa doswiadczalng. Nieco sie
one wiecej roznig przy stabem polu magnetycznem.

Przy pomocy tego wzoru z moich pomiaréw otrzymuje sie na ™ liczby,

wynoszgce przecietnie i.i.io'15 Z liczb Kasta natomiast, ktore uzyskat
z pierwszych swoich pomiarow i ktérych nie ogtosit zresztg, tylko zakomuni-
kowat Ornsteinowi, otrzymuje sie = 9,4.10'17, awiec liczbe znacznie

® W. Kast, Ann. d. Phys. 73, 145, 1924.
M L. S. Ornstein, Ann. d. Phys. 74, 445, 1924.
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od. mojej mniejsza. Jednakze z wykonanych pdézniej powtdrnie pomiarow t)
otrzymat na fi liczbe 1,6. io15 czyli 18 razy wiekszg od poprzednich swoich
wynikéw i mniej wiecej juz zgodnag z mojg. Z wartosci tej liczby wynikatoby,
ze dziedziny, na ktére dzieli sie ciecz nematyczna, sg do$¢ znacznych roz-
miaréw, zawierajg mianowicie io4—io5drobin. Ze dziedziny te musza byé
tak duze, to wynika i z optycznych obserwacyj.

Z teorji swej wyprowadza rowniez Ornstein wzér, ktéry daje
zalezno$¢ da od kata « miedzy normalng do oktadek kondensatora a kierun-
kiem pola magnetycznego?). Wz6r ten jest nastepujacy

A= 3 (*1— f2 f{H) (cosx — ; sin2ft),

albo tez

Nie zgadza sie on z moim empirycznym o tyle, ze wedtug niego dla
a=o0 otrzymujemy zmniejszenie statej dielektrycznej, zasdla « = “"powiek-
szenie, ktérego wartos¢ réwna sie potowie zmniejszenia. W celu wyjasnienia
tej kwestji wykonatem liczne pomiary w kondensatorach rozmaitej kon-
strukcji, ktére wykazaty, ze state wystepowanie tylko zmniejszenia pojemno-
Sci a brak wptywu pola magnetycznego poprzecznego jest przedewszystkiem
skutkiem Kkierujacego dziatania scianek kondensatora, dziatania, ktore roz-
chodzi sie na dos$¢ znaczne od nich odlegtosci. Druga przyczyna tego zja-
wiska jest istnienie pojemnosci brzegowej, gdzie linje elektryczne biegng
inaczej, niz w pozostatej czesci kondensatora, pojemnosci, ktérej w zupet-
nosci nigdy usung¢ nie mozna3d). Dobierajac odpowiednig odlegtos¢, krzy-
wizne i materjat Scianek kondensatora mierniczegq, istotnie udato mi sie
stwierdzi¢ powigkszenie statej dielektrycznej w polu magnetycznem po-
przecznem. Powiekszenie to jest co do swojej wartosci zawsze znacznie
mniejsze od zmniejszenia w polu podtuznem: Nie udato mi sie uzyskac po-
wiekszenia wiekszego od 32% zmniejszenia (wedtug teorji Ornsteina
powinno wynosi¢ 50%). Nie ulega wiec watpliwosci, ze fakt powiekszenia
statej dielektrycznej cieczy nematycznych w poprzecznem polu magnetycz-
nem teorja Ornsteina przewidziata dobrze i ze tkwi w niej czesé
prawdy.

* W. Kast, Ann. d. Phys. 83, 403, 1927.

2) Prof. Ornstein byt tak uprzejmy zakomunikowa¢ mi go listownie; wymieniona
poprzednio praca go nie zawiera.

3) M. Jezewski, Buli.de IAcademie Polon, des Sc. et des L., Série A, 397, 1928.
ZS f. Phys. 52, 268, 1928.
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Mozna zgoéry przypuszczaé, iz drobiny cieczy nematycznych tak silnie
pod kazdym wzgledem anizotropowe, beda skierowywane réwniez w polu
elektrycznem. Istotnie wedtug Fried ela pole elektrostatyczne wywiera
wptyw kierujacy na dziedziny anizotropowe, na ktére rozpada sie ciecz nema-
tyczna, taki mianowicie, ze ich osi optyczne starajg sie ustawi¢ normalnie
do linij elektrycznych. W takim razie pole to powinno miec¢ rowniez wptyw
na wielkos¢ statej dielektrycznej. Aby to zbadac¢, zmienitem nieco metode
miernicza uzywang dotychczas, tak, aby miedzy okitadkami kondensatora,
w ktorym znajdowata sie ciecz nematyczna, mozna byto wytwarzac¢ stalg
dowolng réznice potencjatowl). Stata dielektryczna, tak jak poprzednio,
byta okreslana przy pomocy pradéw szybkozmiennych, ptyngcych w obwodzie
rezonujacym. Pole elektrostatyczne wytwarzane byto przez baterje matych
akumulatoréw, temperatura mierzona przy pomocy termoelementu, znaj-
dujacego siew samym $rodku kondensatora mierniczego. Szereg pomiarow,
wykonanych przy rozmaitych temperaturach i polach réznego natezenia,
wykazat, ze stata dielektryczna w silnem polu ulega wyraznemu zmniej-
szeniu. Zmiana ta, w ogolnosci mniejsza niz w polu magnetycznem, ma ten
sam przebieg: z poczatku przy wzroscie natezenia pola stata dielektryczna
maleje szybko, nastepnie coraz wolniej, od mniej wiecej i ooo V/cm zmienia
sie juz tylko nieznacznie.

Przy podwyzszaniu temperatury efekt stopniowo maleje i znika rap-
townie przy przejsciu w faze ciekto-bezpostaciowg (izotropowsg). Tablice i,
2>3>4 podaja state dielektryczne azoksyfenetolu i azoksyanizolu w zaleznosci
od temperatury, natezenia pola magnetycznego oraz pola elektrycznego.

Tabl. i. Tabl. 2.
p-azoksyfenetol. p-azoksyanizol.
Temp. 1430 C. Temp. 1540 C. Temp. 1220 C.
H H H
w w w
gaus- £ —.At gaus- € — At gaus- £ — At
sach sach sclie
0 5.02 0 0 4098 0 0 5,30 0
150 5.0° 0,02 150 4.98 0 300 5,23 0,07
300 49 0,06 500 4, g7 0,11 500 5,20 0,10
500 487 0,15 1000 4.78 0,20 1000 5.18 0,12
1000 4,78 0,24 4000 474 0,24 2000 5.16 0,14
2000 4.77 0,25 7350 4.74 0,24 4000 5 14 0,16
4000 4.75 0,27 7350 5.16 0,14

7350 4,73 0,29
)y M. Je zew s ki, ZS fiir Physik 51, 5o a8
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Tabl. 3.
p-azoksyfenetol.

Natezenie  Stala Zmniej-

pola elek- dielek-  szenie ngrér;]'igj'
trycznego tryczna  stalej o
w V/cm e diel. V %

Temperatura 140,6° c

0 4.950 — —
95 4,921 0,029 0,59
190 4.885 0,065 1,31

384 4,817 0,133 2,69
579 4.758 0,192 3,88
773 4.740 0,210 4,24

Temperatura 149,4° C

0 4,932 — —
95 4901 0,031 0,63
190 4,880 0,052 1,05
384 4,817 0,115 2,33
579 4.785 0,147 2,98
773 4772 0,160 3,24

Temperatura 159,5° C

0 4919
95 4,895 0,024 0,49
190 4879 0,040 0,81

384 4,845 0,074 1,50
579 4,821 0,098 1,99
773 4,798 0,121 2,46

Temperatura 169,7° C
(faza izotropowa)

0 4852 - —
773 4,852 0,000 0,00

Temperatura 178,0° C

(faza izotropowa)

0 4,804 — _
773 4,805 0,00 0,00

Tabl. 4.
p-azoksyanizol.

Natezenie  Stata Zmniej-

pola elek- dielek-  szenie ZS;:?]::J'
trycznego tryczna statej o
w V/cm £ diel. W %

Temperatura 120° c

0 5,287 — —
96 5,221 0,066 1.25
193 5,188 0,099 1,86
388 5154 0,133 2,51
8z 5,138 0,149 2,80
775 5,133 0,154 2,90
969 5,131 0,156 2,94

Temperatura 126° c

0 5249 — -
96 5,194 0,055 1,04
193 5,174 0,075 1.43
388 5149 0,100 1,91
581 5.136 0,113 2,15
775  5.128 0,121 2,30
969 5.124 0,125 2,38

Temperatura 132° c

0 5,222 — —
96 5,174 0,048 0,91
193 5,165 0,057 1,09
388 5,146 0,076 1.45
58i 5,137 0,085 1,62
775 5,133 0,089 1,70
969 5,134 0,088 1,68

Temperatura 138,7° C
(faza izotropowa)

0 5,206 — —
969 5196 0,0x0 0,19

Temperatura 140,4° C
(faza izotropowa)

0 5104 - -
969 5,185 0,009 0,17
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Bardzo ciekawa jest rzecza, iz przewodnictwo badanych przeze mnie
zwiagzkow zmienia sie bardzo wyraznie tak w polu magnetycznem jak i elek-
trycznem. Zmiana przewodnictwa idzie zupeinie roéwnolegle do zmiany
statej dielektrycznej z ta rdéznica, ze stata dielektryczna maleje, za$ prze-
wodnictwo wzrasta. Zmiany te, bardzo wyrazne, znikajg po usunieciu pola.
Zmiany te w polu magnetycznem, obserwowane réwniez przez W. Kasta,
w polu elektrostatycznem przeze mnie, nie byty doktadnie mierzone. Po-
miary przewodnictwa ciat nematycznych, lecz nie czystych a lekko
zakwaszonych w celu powiekszenia przewodnictwa, wykonywat Th.
Svedbergl.

Doswiadczenia optyczne, potwierdzone przez doswiadczenia tu opisane,
wykazaty, ze w polu magnetycznem dziedziny jednorodne, na jakie dzieli
sie ciecz nematyczna, a wraz z niemi drobiny, ustawiajg sie¢ osiami optycz-
nemi réwnolegle do linij pota. Ornstein w swojej teorji przyjmowat,
iz drobiny cial nematycznych posiadaja stale momenty magnetyczne, zas
pod wzgledem dielektrycznych swych wlasciwosci sg elipsoidami obroto-
wemi. Wielkosci ich osi sg proporcjonalne do i f2, statych dielektrycz-
nych w dwéch prostopaditych do siebie kierunkach, przytem o$ dubletu
magnetycznego miataby kierunek mniejszej osi elipsoidy dielektrycznej.
V. Freedericksz i A. Repiewa, zmieniajgc nieco teorje Orn -
steina, przyjmuja, ze drobiny ciat nematycznych sg réwniez diamagne-
tycznie anizotropowe?) i ze pod wzgledem diamagnetycznym mozna je
rowniez uwazac za elipsoidy obrotowe. Oczywiscie sg to zatozenia mozliwie
proste, utatwiajgce rachunek i wystarczajace tylko dla objasnienia faktu
wptywu pola magnetycznego na state dielektryczne tych ciat. Juz dla obja-
Snienia faktu zmniejszania sie statych dielektrycznych w silnem polu elektro-
statycznem zatozenia te nie wystarczaja. Dziedziny, w jakie tacza sie na
skutek swej anizotropji drobiny cial nematycznych, stosunkowo duze,
obracane sg i kierowane tylko przez pola statyczne. Czas, jakiego one po-
trzebuja do swego ustawienia sie w polu, jest w kazdym razie rzedu koto
i sek. Oczywiscie wiec, ze nawet w dos¢ powolnie zmiennem polu elektrycz-
nem nie zdazg sie one obraca¢. To tez badania ich falami elektromag-
netycznemi rozmaitej dtugosci stwierdzity, ze niema zadnego $ladu

dyspersjid).
W polu elektrostatycznem drobiny powinny sie ustawia¢ najwieksza

osig elipsoidy dielektrycznej rownolegle do linij pola, a zatem stata dielek-
tryczna, mierzona przy pomocy pradow szybkozmiennych (o bardzo stabem

* The Svedberg, Ann. d. Phys. 49, 452, 1916.
2 V. Frétedericksz u A Repiewa, ZS f. Phys. 42, 532, 1927.
3) J. Errera, Phys. ZS 29, 426, 1928.
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natezeniu) powinna wzrasta¢. Tymczasem, jak wykazaty moje pomiary,
maleje. Zatem powyzej opisane wyobrazenia o wiasnosciach drobin ciat
nematycznych nie wystarczajg dla wyttumaczenia zaobserwowanych faktow.
Moznaby je natomiast wyttumaczyé¢, przyjmujac jeszcze jedno zatozenie,
mianowicie, ze jednorodne dziedziny sa jednocze$nie dubletami elektrycz-
nemu O$ dubletu nie schodzi sie z zadng z osi elipsoidy dielektrycznej.
Stad rdéznica miedzy wpltywem pola magnetycznego i elektrycznego.

Jezeli elipsoidy diamagnetyczna i dielektryczna sga choéby w grubem
przyblizeniu wyrazicielami cech budowy drobin rozpatrywanych ciat
i jezeli ustr6j wewnetrzny drobin pod dziataniem silnych po6l nie ulega
zmianie, to oczywiscie elipsoidy te musza byc¢ ze sobg zwigzane. Potwierdza
ten wniosek fakt wpltywu pola magnetycznego na stalg dielektrycznag
(réwniez powinnoby sie stwierdzi¢ wptyw pola elektrycznego na zdolnos¢
magnetyczna). O$ dubletu prawdopodobnie takze jest sztywnie zwigzana
z drobing. Ciekawem wiec byto sie przekonac¢, jaki bedg mialy skutek
jednoczesne pola magnetyczne i elektryczne. Odno$ne doswiadczenia wy-
konatem. Poprzednia metoda doskonale sie do tego nadawata, nalezato
tylko w kondensatorze mierniczym, znajdujgcym sie w obwodzie rezonuja-
cym, moéc wywotywaé pole magnetyczne. Kierunku pola elektrycznego
wywotywanego miedzy okiadkami kondensatora oczywiscie zmienia¢ nie
mozna, natomiast kierunek pola magnetycznego moze by¢ dowolny. Do-
Swiadczenia wykonywatem w ten sposéb, ze mierzytem najprzéd pojemnoscé
kondensatora, wypetnionego badang cieczg, nastepnie wywotywatem w nim
pole elektrostatyczne o pewnem natezeniu. Po zmierzeniu zmiany, jaka
nastepowata w pojemnosci kondensatora, wywotywatem pole magnetyczne
przez zamkniecie prgdu w silnym elektromagnesie, miedzy biegunami
ktoérego znajdowat sie kondensator mierniczy. Doswiadczenie byto powta-
rzane dwukrotnie, przytem raz pole magnetyczne byto podtuzne, (t.j. réowno-
legte do normalnej do ptyt kondensatora), za drugim razem poprzeczne.
Temperatura byta stale kontrolowana przez termoelement, ktérego jedno
spojenie znajdowalo sie wewnatrz kondensatora, drugie w lodzie. Wyniki
daje tablica 5 i 6. Liczby oznaczajg podziatki kondensatora zmiennego
w obwodzie rezonujgcym. Doktadnos¢ + 2 podziatki.

Przy uzyciu niezbyt silnego pola elektrostatycznego (do mniej wiecej
400—500 V/cm) obraz byt nastepujacy: po zatgczeniu pola elektrycznego,,
stata dielektryczna zmniejszata sie tak, jak to juz poprzednie doswiadczenia
wykazaty. Po zataczeniu silnego pola magnetycznego (4 000 gaussow)
podtuznego (a wiec oba pola byty do siebie réwnolegte) stata zmniejszata sie
jeszcze wiecej tak, ze zmniejszenie osiggato te sama wartosé, jak zmniejsze-
nie, wywotywane przez samo pole magnetyczne bez obecnosci elektrycznego.
Najwidoczniej dziatanie pola magnetycznego znacznie przemagato wptyw
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Tabl. 5.
p-azoksyfenetol.
E natezenie pola elektrycznego.
H natezenie pola magnetycznego.

Zmiana pojemnosci konden-
satora w podziatkach skali
E zmiennego kondensatora

H ®=4000 H = 4000
gausséw gaussow
H I E Hi E

w Y/cm
j 0

Temperatura 140,6° C

0 0 —162 O
141 — 44 —167 0
329 — 86 _ 159 + 1
609 —1x2 _ 159 — 6
1077 —122 - 147 - 35
1548 —128 _ 143 - 79

Temperatura 155,7° C

0 0 —109 0
140 — 20 —1IO — 2
326 — 45 —108 + 2
558 - 64 —109 + 3
1023 — 82 —106 —16
1494 - 84 - 99 — 44

Temperatura 165,3° C

0 0O — 88 0
141 — 15 — 88 1
328 3 - 87 1
609 — 47 — 82 — 1
1076 54 — 76 —u
1545 - 59 — 73 —25

Tabl. 6.
p-azoksyanizol.
E natezenie pola elektrycznego.
H natezenie pola magnetycznego.

Zmiana pojemnosci konden-
satora w podziatkach skali
E zmiennego kondensatora

H = 4000 H = 4000
H =0 gausséw  gaussow
H IE H+ E

w V/cm

Temperatura 118,6° C

0 0 —126 4+ |
141 —24 —124 4
328 50 —114  — |
608 — 65 —106 —12

1074 —74 —106 —31

1539 —80 —100 .38

Temperatura 125,0° C

0 0 — 82 0
141 — 22 - 84 0
328 —41 - 79 + 1
608 -56 — 74 — 10

1074 — 60 — 67 —29
1540 -64 — 67 -38

Temperatura 129,5° C

stabego pola elektrycznego.

nego, ani

magnetycznego.

0 0 - 63 0
a7 — 12 - 61 — 1
94 —15 — 64 0
141 —20 - 64 + 1
328 —35 - 63 0
607 —43 — 57 — 7

1072 —47 — s5i —20
1537 —50 — 44 —28

Gdy za$ pole magnetyczne byto prostopadie
do normalnej (pole poprzeczne), stata dielektryczna powiekszata sie z po-
wrotem i osiggata takag wartos¢, jak gdyby nie byto wcale ani pola elektrycz-

Przy powiekszaniu natezenia pola elektrycz-



O DIELEKTRYCZNYCH WEASNOSCIACH CIAL W FAZIE NEMATYCZNEJ 169

Rys. i. p-Azoksyfenetol, 140,6° C.

(0] 500 1000 1500 Vam.

0 500 1000 1500 Vecm
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Rys. 6. p-Azoksyanizol, 129,5° C.

nego dziatanie pola magnetycznego miato stale taki sam charakter,
lecz zmniejszato sie stopniowo. W miare wzrostu temperatury wszystkie
oddziatywania malaty stopniowo, przy przejsciu za$s do fazy izotropowej
raptownie znikaty. Rysunki 1—6 dajg przebieg dziatania jednoczesnych
pol. Wyniki w zupetnosci potwierdzajg wnioski wyprowadzone juz z po-
przednich pomiaréw, mianowicie ze:

1. drobiny cieczy nematycznych sa diamagnetycznie anizotropowe;

2. sg one rowniez dielektrycznie anizotropowe;

3. maja charakter dubletow o statym momencie elektrycznem;

4. Scianki kondensatora wywieraja na drobiny wptyw Kkierujacy,
rownowazny poprzecznemu polu magnetycznemu.

Krakéw, Zaktad Fizyki Akademji Goérniczej.

Rekopis otrzymany d. 5 czerwca 1929.



Irena Bobréwna.

Z badan nad solaryzacja.

Contribution a Vétude de la solarisation.

Sommai re.

11 existe deux explications du phenomene de la solarisation. Hurter
et Driffield, Eder et Liippo-Cramer supposent que la
solarisation a lieu lorsque le brome libere par l'action de la lumiere se recom-
bine avec l'argent ce qui fait disparaitre les germes d'argent dans la couche
sensible. Par consequent la quantite d'argent devrait diminuer dans le
domaine de la solarisation.

Par contre, d'apres Eggert et Noddack et dapres Schef-
fers, la quantite d'argent libere dans la couche sensible croit continuelle-
ment a mesure qu'on prolonge la duree de I'exposition de I'emulsion a I'action
de la lumiere et le phenomene de la solarisation est plutdét du au processus
du developpement de Il'emulsion.

Les germes d'argent dans I'image latente jouent pendant le developpe-
ment, le role de catalyseurs.

C'est dans les grains qui contiennent un grand nombre de germes
d'argent (et ce sont la precisement les grains solarises) que la coagulation
des germes a lieu.

Cette coagulation diminue la surface active des catalyseurs et le pro-
cessus du developpement est enraye. Dans le but de deceler les variations
de la quantite d'argent formee dans I'emulsion on s'est servi, dans le present
travail, de l'analyse au moyen des rayons X par la methode de Debye
et de Scherrer.

L'emulsion etait exposee a I'action de la lumiere de maniere: x° a donner
le noircissement normal, 2° a atteindre la solarisation, 30 a surpasser
cette derniere.

On fixait I'emulsion sans l'avoir developpee et 011 obtenait ses dia-
grammes.
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L'etude de l'intensite des raies ainsi obtenues montre que la quantite
d'argent augmente avec le prolongement de Il'exposition a la lumiere. Ce
fait confirme la theorie d'F,ggert et de Noddack etse trouve en
contradiction avec la theorie de l.iippo-Cramer.

Institut de Physique Expdrimentale de I'Universitd de Varsovie.

Maiuscrit reeu le 17 juin 1929.

W pracy niniejszej poddano badaniu zjawisko solaryzacji, czyli odwro-
cenia fotograficznego. Jak wiadomo, przy dostatecznie silnych naswietle-
niach zaczernienie kliszy nie wzrasta, lecz przeciwnie maleje: obszar zmniej-
szenia sie zaczernienia nazywamy solaryzacja.

Istnieja dwa poglady, dazace do wyttomaczcnia tego zjawiska. H u r-
ter i Driffieldl), Eder?2 i Liippo-Cramer3d tlomaczag
solaryzacje w sposOb nastepujacy.

Podczas naswietlania nastepuje dysocjacja haloidku srebra, przyczem
wyzwala sie biom. Ilo$¢ wolnego bromu wzrasta coraz bardziej w miare
zwiekszenia czasu naswietlania; brom, dyfundujac ku powierzchni emulsji,
niszczy zarodzie srebra, tworzac w niem ponownie bromek srebra.

W ten sposob, przy bardzo silnych naswietleniach, wystepuje osta-
bienie zaczernienia.

Poglad ten nie ttomaczy dalszego zwiekszania sie zaczernienia poza
obszarem solaryzacji.

Przeciwko temu pogladowi wypowiedzielisie E ggert i Noddack?4,
ktorzy drogg analizy chemicznej stwierdzili, ze ilos¢ srebra w emulsji na-
Swietlonej stale wzrasta zaréwno przed osiagnieciem solaryzacji, jak w sa-
mym obszarze solaryzacji i po jego przekroczeniu.

Wobec tego Eggert i Noddack oraz Scheffersb zajeli
odmienne stanowisko: mianowicie uzaleznili $cisle zjawisko solaryzacji
od procesu wywotywania.

Zasadnicze punkty pogladéw Scheffersa, opartych na badaniach
mikroskopowych emulsji fotograficznej, wywotanej i utrwalonej, mozna
stresci¢ w nastepujacy sposob.

x) Journ. Soc. Chem. Ind. 9, 455, 1890.

2) ZS f. wiss. Phot. 23, 377, 1925.

3) Phot. Korrespond. 576, 1910; ZS, f. Phys. 29, 387, 1924.

4) Ber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. N° 39, 1921, ZS. f. Phys. 20, 299, 1923, Natur-
wissenschaften 3, 57, 1927.

5 ZS. t. Phys. 20, 109, 1923.
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W emulsji solaryzowanej, wywotanej i utrwalonej, zmniejszeniu za-
czernienia towarzyszy zmniejszenie ilosci wywotanego srebra. Obliczenia
Scheffersa wykazaly jednak, ze ilos¢ ziaren srebra w emulsji wywo-
tanej i utrwalonej stale wzrasta w miare wzrostu naswietlania az do obszaru
solaryzacji, a w tym obszarze nie zmniejsza sie, jak zaczernienie i ilos¢
srebra, lecz osigga pewng wartos$¢ graniczna.

Poniewaz wiec ilos¢ srebra w emulsji solaryzowanej, wywotanej i utrwa-
lonej, zmniejsza sig, a ilos¢ ziaren pozostaje stata, wiec ziarna sa drobniejsze
i kazde ziarno zostaje jak gdyby zahamowane w swym rozwoju.

Solaryzacja jest wiec catkowicie zwigzana z wywotlywaniem, przyczem
ziarna solaryzowane dziatajg stabiej przy wywolywaniu, a wiec srebro
trudniej sie w nich wydziela, anizeli w ziarnach mniej naswietlonych.

Zjawisko to, iz srebro trudniej wydziela sie podczas wywotywania
w ziarnach z duza iloscig zarodzi srebra, anizeli w ziarnach z niewielka
ich iloscig, jest prawdopodobnie wywotane przez jaka$ zmiane czynnych
zarodzi obrazu utajonego.

Jak przypuszcza Scheffers, zarodzie srebrowe obrazu utajonego
odgrywajg przy wywotywaniu role katalizatoréw. Dziatanie katalizatoréw
zalezy od ich powierzchni czynnej, a wiec ostabienie procesu wywotywania
przy solaryzowanych ziarnach mozna wytlomaczy¢ przez zmniejszenie
czynnej powierzchni srebra. To zmniejszenie moze powstac¢ jedynie w ten
sposob, ze w ziarnach z duzg iloscig zarodzi srebrowych, jakiemi sg wiasnie
ziarna solaryzowane, zachodzi koagulacja zarodzi i, skutkiem tego, powierz-
chnia czynna srebra, odgrywajgca role przy katalizie, zmniejsza sie.

Potwierdzeniem tego pogladu jest zauwazone przez Scheffersa
oddziatywanie na obraz utajony czynnikéw, zwiekszajacych lub zmniejsza-
jacych dyspersje srebra. Czynniki, zwiekszajace dyspersje hamuja, opdzniaja
solaryzacje; czynniki, zwiekszajgce koagulacje, solaryzacje przys$pieszaja.
Ponowne podnoszenie sie krzywej zaczernien po przekroczeniu obrazu
solaryzacji, Scheffers tlomaczy w nastepujacy sposob.

Bezposrednie zaczernienie, wywotane przez bardzo silne naswietlanie,
jest w tym przypadku tak znaczne, iz nadaje ono kliszy duzag gestos¢, bez
wzgledu na to, ze przy wywotywaniu moze zachodzi¢ tylko minimalna
redukcja AgBr.

Dla ostatecznego wyjasnienia sprawy nalezaloby zastosowaé mozliwie
doktadng metode dla zbadania, czy zmniejszenie ilosci wydzielonego srebra
w obszarze solaryzacji nastepuje bezposrednio przy naswietlaniu, czy tez
podczas wywotywania.

Najczulszg ze znanych metod jest analiza rontgenowska; przytem jest
to metoda, pozwalajaca na bezposrednie zbadanie danego preparatu bez
wprowadzania jakichkolwiek czynnikéw' dodatkowych.

3*
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Zastosowano wiec, podobnie jak przy poprzednich badaniach emulsjix,
metode Debye'a i Scherrera, przytem technika pracy pozostata
ta sama.

Preparat umieszczano wzdtuz osi komory walcowatej, uwzgledniajac
warunki, ktére pozwalaly najdogodniej wyzyskaé¢ odbicie styczne i spro-
wadzi¢ do minimum rozproszenie dyfuzyjne.

Decydujacem dla rozstrzygniecia zagadnienia bytoby wiec zbadanie,
czy ilos¢ wydzielonego srebra stale zwieksza sie w miare -wzrostu czasu
naswietlania. Dla wyjasnienia, czy solaryzacja jest zwigzana z wywoty-
waniem, nalezato uzywaé¢ do badan emulsji niewywotanej.

Badano wiec w Scisle identycznych warunkach 2 emulsje naswietlong
i tylko utrwalong dla obszaru zaczernien, poprzedzajgcego solaryzacje,
dla obszaru solaryzacji i wreszcie dla obszaru, znajdujacego sie daleko poza
solaryzacja.

Na rontgenogramie emulsji normalnie naswietlonej nie udato sie wy-
kry¢ zadnych pierscieni, na rontgenogramie emulsji solaryzowanej wystapity
stabe pierscienie srebra, za$ na rontgenogramie emulsji bardzo silnie na-
Swietlonej otrzymano bardzo wyrazny uktad wszystkich pierscieni, wtasci-
wych srebru krystalicznemu.

Dla doktadniejszego zbadania emulsji normalnie naswietlonej, fotografo-
wano ja jeszcze przy uzyciu lampy z zarzaca sie katoda firmy Siemensa,
przyczem po bardzo diugiem naswietlaniu(okoto 70 godzin) na rontgenogra-
mie wystgpity bardzo stabe $Slady najwyrazniejszych pierscieni srebrowych.

Zdolnos¢ rozpraszajgca preparatu zalezy od ilosci zawartego w nim
srebra, otrzymane rezultaty swiadcza wiec o tem, ze ilos¢ srebra w emulsji
w miare zwiekszania czasu naswietlania stale wzrasta, przyczem
w emulsji normalnie naswietlonej jest ona tak nieznaczna, iz daje sie wy-
kry¢ z wielkg trudnoscia.

Wyniki te zdaja sie potwierdzac teorje Eggerta i Noddacka,
w kazdym razie sg zupetnie sprzeczne z zatozeniami Liippo-Cramera
i Edera

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 17 czerwca 1929.

J Spr. i Pr. P. T. F. 111, 131, 1927.
2) Rura gazowa Haddinga-Siegbahna, antykatoda miedziana, napiecie
okoto 70 KV, natezenie pragdu w rurze 10 mA. Czas naswietlania okoto 50 godzin.



Witold Kessel.

O nowych serjach rezonansowych par telluru.

Sur les nouvelles séries de resonance des vafieurs de tellure.

Sommaire.

Pour completer le schema des niveaux d'energie dans les molecules
diatomiques de tellure, l'auteur a excite de nouvelles series de resonance.
Il est aise d'exciter une luminescence de resonance, en utilisant comrne
source de lumiere excitatrice des etincelles condensees entre electrodes
de divers metaux. Cependant ce moyen d'excitation est loin d'etre parfait
car les raies du spectre des etincelles sont tres nombreuses et fort larges;
il en resulte que les series de resonance sont en general de tres faible in-
tensite. Si de plus, comme c'est le cas presque general, plusieurs series
apparaissent simultanement, leur etude sur les photographies obtenues
a dispersion relativement faible reste toujours fort delicate sinon tout
a fait impossible. 1l est d'autre part impossible d'utiliser les appareils
a dispersion plus forte a cause de la faible itensite.

Parmi les nombreuses etincelles utilisees par l'auteur deux ont donne
un resultat suffisamment net; c'etaient les etincelles de zinc et de magne-
sium. La lumiere emise par l'etincelle de zinc excite deux series de reso-
nance; l'une surtout, excitee par la raie AD= 4723 A, est tres nette.

Les termes trouves dans cette serie ne sont pas nombreux. Je n'ai pu
mettre en evidence que quatre termes a A> /0et quatre a (fig. 1,
A rayonnement excitateur, B rayonnement excite), du zayonnement

Les frequences des raies de cette serie peuvent etre donnees par la
formule

r= 21172 — 243n + 0.53 nl

Les valeurs calculees et observees sont reunies dans le tableau x du
texte polonais.

En utilisant le schema du spectre d'absorption donne par M. Rosen
on constate que cette serie est due aux molecules qui passent de l'etat
normal n — 8 a l'etat excite correspondant a n' = 3. Le nombre des termes



176 WITOLD KESSEL

antistokesiens mis en evidence ici est trop petit; il est possible que ces
raies soient reabsorbees par la vapeur de tellure.

Dans la lumiere de l'etincelle de magnesium il y a une tres forte raie
X= 4481 A qui excite une serie de resonance, composee de 4 termes an-
tistokesiens et 8 termes normaux (la fig. 2 A donne une photographie et
la fig. 3 une courbe microphotometrique de cette serie).

Elle peut etre representee par la formule

v= 22316 — 241 n (- 0,53 «2.

Les frequences sont reunies dans les tableaux 2 et 3. J'ai utilise aussi
I'arc au cuivre comme source de lumiere excitatrice. La fig. 4 A donne
la photographie de la serie obtenue et la fig. 5 la courbe microphotome-
trique correspondante. La raie excitatrice est AD= 4063 A correspondant
an—2,n"' = 16. Il y a dans la serie 18 termes de frequence inferieure a r0
et 2 termes de frequence plus elevee; leurs frequences sont reunies dans le
tableau 3. La colonne de droite contient les nombres calcules d'apres la
formule

v = 24612 — 245 n 4- 0,53 n2

et la colonne de gauche les valeurs mesurees.
Les nouvelles series obtenues permettent de completer le tableau de
niveaux donne par M. Rosen et represente dans la fig. 6.

Institut de Physique Expdrimentale de VUniversity de Varsovie.

Manuscrit regu le 18 juin 1929.

W chwili obecnej rozporzadzamy kilkoma metodami badania poziomoéw
energetycznych czasteczek i atomoéw. Pomiedzy niemi wyrazne wyniki
daje metoda widm rezonansowych.

Powstawanie Swiecenia rezonansowego w parach wieloatomowych wy-
jasnia ogdolna teorja widm pasmowych. Wyobrazamy sobie mieszanine
czgsteczek o roznych liczbach atoméw, ktorych wzajemny stosunek ilosciowy
jest regulowany przez prawa statystyczne. Ponadto, ruch cieplny czgsteczek
wytwarza réwnowage pomiedzy czasteczkami o réznych stanach kwanto-
wych oscylacyjnych i rotacyjnych nawet bez wzbudzenia z zewnatrz. Jezeli
dang pare naswietlimy wigzka jednobarwna o czestosci v takiej, aby energja
hv byta $cisle réwna réznicy energji pomiedzy rzeczywiscie istniejgcym
poziomem energetycznym czasteczki niewzbudzonej, a pewnym mozliwym
stanem czasteczki wzbudzonej, to przeprowadzimy czasteczke do owego
stanu wzbudzonego. Czasteczka ta, pozostawiona sama sobie, wraca do
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stanu czasteczki niewzbudzonej, z mozliwg zmiang liczby kwantowej
rotacyjnej o jeden i dowolng zmiang liczby kwantowej oscylacyjnej. Skut-
kiem tego jest emisja Swiatta o czestosci naogoét innej, niz wzbudzajgcego.
Jezeli poziom koncowy bedzie energetycznie nizszy od poczatkowego,
otrzymamy wyrazy antistokesowskie o czestosci wyzszej od czestosci
prazka wzbudzajgcego. W przeciwnym przypadku otrzymamy prazki
stokesowskie.

Z tego wynika, ze metody widm rezonansowych pozwalajg wyodrebnic
niejako ze zbioru czgsteczek, znajdujgcych sie w réznych stanach, pewien
okreslony typ czasteczki i ten wiasnie badac.

Dotychczas byty zbadane trzy serje, wypromieniowywBne przez dwu-
atomowe czasteczki telluru [J. Rakowicz-Pogorzelskal, B.
R osen?2].

Celem pracy niniejszej byto rozszerzenie badan dawniejszych i uzu-
petnienie schematu pozioméw energetycznych, podanego przez R osen a.

tatwo sie przekonaé, ze wszystkie prawie iskry skondensowane wzbu-
dzaja wyraznag fluorescencje. Doktadniejsze badania przekonywuja jednak,
ze Swiatto iskry w matym stopniu nadaje sie do wzbudzania widm rezonan-
sowych. Szerokie i bardzo liczne prazki widma iskry sprawiajg, ze na
kliszy otrzymujemy chaotyczny zbidr zachodzacych na siebie seryj, ktérych
uporzagdkowanie przedstawia znaczne trudnosci szczegolnie przy stoso-
waniu przyrzagdow o niewielkiej dyspersji.

Wyniki dodatnie data iskra cynkowa. Wzbudzong przez nig serje
widzimy na rys. i (A promieniowanie wzbudzajagce, B wzbudzone). Ponie-

Rys. 1i.

waz wiekszos¢ prazkéw o falach diuzszych od fali prazka wzbudzajgcego
przypada na obszar matej czutosci kliszy, ogélna liczba prazkéw tej dzie-

'y J. Rakowicz-Pogorzelska, Spr.i Pr. P. T. F., 7, 1926.
2 B. Rosen, ZS. f. Phys., 43, 1927.
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dziny, wystepujacych na Kkliszy, jest niewielka: siega ona zaledwie 4;
antistokesowskich prgzkéw zaobserwowano rowniez 4. Dalsze wyrazy
nikng wsérdéd bardzo stabych seryj krétkofalowych.

Zbyt mata liczba wyrazéw w serji, znaczna szerokos$¢ prazkow, wyni-
kajaca z ich budowy, jak sie okazato, bardzo ztozonej, oraz wptyw zmian
temperatury na potozenie prazka na kliszy, sprawity, ze doktadno$¢ pomia-
row jest niewielka. Czestosci prazkoéw tej serji daja sie -wyrazi¢ nastepujag-
cym wzorem

v = 21172 — 243 n + 0,53 n2

Dane liczbowe sg zebrane w tablicy 1.

Tablica 1.

Serja | 4723 A.

n A V zmierzone v obliczone
_ a4 4513 22158 22 152
_ 3 4 565 21905 21 906
— 2 4617 21659 21 660
— 1 4 669 21417 21 415
0 4723 21172 21 172
+ 1 4778 20 929 20 929
2 4834 20 686 20 688
3 4891 20 443 20 448
4 4946 20 218 20 208

Prazek, wzbudzajgcy omawiang serje, znajduje sie w obszarze pasma
o gtowicy v = 21 185, odpowiadajacej przejsciu ze stanu normalnego n — 8
do stanu wzbudzonego n'= 3, jezeli przyjmiemy schemat R osena.
Nalezatoby sie zatem spodziewaé¢ o$Smiu prazkow antistokesow'skich.

Z pomiedzy innych iskier, iskra pomiedzy elektrodami magnezowemi
daje sSwiatto, nadajace sie do wzbudzania promieniowania rezonansowego.
Prazek 4481 A, znajdujacy sie w obszarze pasma o glowicy v — 22377,
co odpowiada przejsciu ze stanu n—5 do n'— 6, wzbudza bardzo silng
pojedyncza serje rezonansowa. Na kliszy rys. 2 (/I promieniowanie wzbu-
dzone, B wzbudzajgce) oraz na mikrofotogramie (rys. 3) wida¢ wyraznie
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4 prazki antistokesowskie oraz 8 normalnych. Z wymierzenia i obliczenia
okazato sie, ze daja sie one uporzadkowac¢ we wzoér

r = 22316 — 241 n + 0,53 n-.

Rys. 2. Rys. 3.

Zestawienie danych liczbowych mamy na tablicy 2.

Tablica 2.

Serja A 4481 A.

n A Vv zmierzone v obliczone
4 4292 23 299 23 288
-3 4335 23 068 23 044
— 2 4385 22 805 22 800
-1 4434 22 552 22 557
0 4481 22 316 22 316
+ 1 4528 22 084 22 075
2 4578 21 843 21 836
3 4630 21 593 21 598
4 4678 21 376 21 360
5 4730 21 141 21 124
6 4787 20 889 20 889
7 4846 20 635 20 655

8 49°7 20 379 20421 (?)

Wreszcie zrobiono probe zastosowania tuku miedziowego jako zrédia
wzbudzajgcego. Zalety tukéw metalicznych sg zrozumiate, jezeli uwzgledni-
my fakt, ze liczba prazkéw tuku jest stosunkowo mniejsza. Przy pierwszem
doswiadczeniu tuk palit sie niemal bez przerwy 8 godzin, dajac moznos¢
dwukrotnego sfotografowania wzbudzanej przezen serji: proébnego, oraz
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podanego na reprodukcji rys. 4 (A promieniowanie wzbudzone, B wzbudza-
jace). Mikrofotogram mamy na rys. 5.

tatwo stwierdzi¢, ze zostata otrzymana serja, wzbudzana przez prazek
I 4063 A.

Jezeli porownamy fotografje promieniowania rezonansowego i #tuku
miedzianego, to zauwazymy, ze prazkéw rozproszonych prawie wecale

*0

Rys. 5

niema. Uderza za to bardzo silne wystepowanie na kliszy prazka 4481 A
Cu, ktérego potozenie jest bardzo bliskie do 4481 A Mg, a szczegélnie trzech
prazkéw zielonych 5220, 5153 i 5x06 A. Bytyby to prazki, wzbudzajace
jeszcze inne serje, ktore, jako o mniejszem natezeniu, nie zostaty otrzymane
na kliszy.

Prazek 4063 A nie znajduje sie w obszarze zadnego z pasm, podanych
w schemacie absorpcyjnym R osen a. Ekstrapolujgc, mozna przypuszczac,
ze odpowiada on przejsciu ze stanu normalnego n = 2 do stanu n'= 16.
Czestosci prazkédw znalezionej serji spetniaja wzor

v = 24612 — 245 n + 0,53 nl.

Tablica 3 daje zestawienie znalezionych doswiadczalnie i obliczonych
czestosci.
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Tablica 3. — Serja X 4063 A.

n Vzmierzone Y obliczone
— 2 3987 25 081 25 104
— X 4025 24 844 24 857
0 4063 24 612 24 612
+ 1 4105 24360 24 367
2 4145 24 125 24 123
3 4187 23 883 23 878
4 4230 23 640 23 640
5 4275 23 391 23 380
6 4316 23 169 23 162
7 4365 22 909 22 924
8 4410 22 675 22 687
9 4460 22 421 22 450
10 4508 22.182 22 160
IX 4544 22 007 22 982
12 4597 21 753 21 749
13 4648 21 514 21 519
14 4698 21 285 21 287
15 4750 21 052 21 058
16 4808 20 868 20 830
17 4855 20597 20 602
18 4920 20 325 20 375

Otrzymane serje pozwalaja uzupetni¢ schemat poziomdéw podany przez
Rosena (rys. 6).
a

o w A N o > b s 0

a0
4
°

3431

43 59

14046

4?23

448/

4063

Rys. 6.



182 WITOLD KESbEL

Streszczenie. Stosujgc Swiatto skondensowanych iskier Zn i Mg
oraz tuku Cu, wzbudzono nowe serje rezonansowe par telluru. Serje te
zostaty uporzadkowane i wyznaczono state ich wzoréw. Sg one zgodne
z ukiadem poziomow energetycznych, proponowanym przez R osena
dla dwuatomowej czgsteczki telluru.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu skitadam serdeczne
podziekowanie za taskawe wskazanie mi tematu oraz za zyczliwe kierownictwo
praca.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 18 czerwca 1929.



Witold Kessel.

O ziozonej budowie wyrazow
serji rezonansowej par telluru.

Sur la compUxitd des termes du spectre de resonance des vapeurs de tellure.

Sommaire.

En etudiant le spectre de resonance des vapeurs de tellure M. Rosen))
a remarque que les differents termes des series de resonance ne sont pas
simples mais presentent une certaine structure, analogue, supposait - ii,
aux doublets mis en evidence par W o o d 2 dans la vapeur d'iode. Cepen-
dant lI'examen plus detaille n'a pas pu etre effectue par M. Rosen.

Ces recherches exigent Il'application de spectrographes a forte disper-
sion qu'on n'a pas pu appliquer avant d'avoir elabore une methode per-
mettant d'exciter le rayonnement de resonance suffisamment intense.

J'ai pu atteindre ce but en me servant de deux dispositifs. Le premier
se composait d'une lampe a mercure ayant la forme d'un tube droit, soude
a l'interieur d'un recipient cylindrique en silice contenant la vapeur etudiee.
L'axe de la lampe etait perpendiculaire a celui du recipient. Les electrodes
en fer, refroidies au moyen d'une circulation d'eau, etaient fixees par des
rodages. La partie centrale de I'appareil etait placee dans un four electrique
dans lequel on pouvait maintenir la temperature constante jusqu'a 8o0° C
«fig- 1)-

Dans le second dispositif la lampe avait la forme d'un anneau circulaire
qui entourait le recipient en silice mentionne ci-dessus et contenant la
vapeur de tellure. L'appareil etait place dans le meme four electrique
(fig- 2).

Les meilleures conditions d'observation d'une forte intensite de rayon-
nement des series de resonance correspondaient a la temperature de 600° C
environ. L'intensite du courant utilise dans la lampe etait de 5 a 7 amperes.

* B. Rosen, ZS. £ Phys. 43, 1927.
2 R. W. Wood, Phil. Mag. 35.
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La radiation de resonance obtenue dans ces conditions etait d'une
intensite remarquable; ainsi, la pose d'une minute etait suffisante pour
obtenir une photographie de la serie connue, excitee par la raie 4358,5 A
du mercure en utilisant un spectrographe d'une luminosite moyenne. Les
photographies des differents termes de cette serie ont ete faites au moyen
d'un grand spectrographe a 9 prismes donnant une dispersion de 1 A par
millimetre de la plaque.

Les photographies prises dans ces conditions ont demande des temps
de pose variant de 45 minutes a deux heures.

Les cliches obtenus montrent la presence d'une serie bien developpee
et dont les differents termes presentent des structures fort compliquees.
L'element fondamental de chaque terme consiste en un doublet, compose
de raies distantes deo,5 A et d'intensites inegales. La courbe microphoto-
metrique obtenue au moyen du microphotometre de Moll montre que
la raie de longueur d'onde plus courte est plus intense comme le montrent
les fig. 3 et 4, se rapportant au doublets 43x2,2—4312,6 et 4266,2 —4266,7 A.

1 est interessant de constater que le terme qui correspond a la
excitatrice est egalement un doublet caracterise par la meme distance des
composantes (v. fig. 5).

Les frequences des raies de cette serie peuvent etre representees par la
formule

v= 0,53NnN2—246,7n + 22942 + A\

-\-Jv = 1,1 correspond aux raies plus intenses des doubletset — dv = — 1,1
aux raies moins intenses.

Les frequences des raies observees sont reunies dans le tableau x du
texte polonais.

Outre le doublet fondamental nous trouvons encore des termes dont
la structure est plus complexe.

La fig. 6 donne le microphotogramme pour le terme n—1, la fig. 7
pour n—2.

On voit que ces termes comprennent des raies supplementaires dont
les longueurs d'onde sont donnees dans le tableau 2, ces raies sont generale-
ment plus faibles quele doublet fondamental et demandent d'etre etudiees
plus a fond. Pour lemoment il n'est pas possible de preciser leur origine:
proviennent - elles d'une excitation secondaire cu bien d'un mecanisme
plus complexe que nele prevoit la theorie de Lenz d'emission des spectres
de resonance.

Institut de Physique Exfidrimentale de I'University de Varsovie.

Manuscrit reeu le 18 juin 1929.

raie
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Dawniejsze prace nad widmami rezonansowemi par telluru wykazy-
waty, ze poszczegdlne wyrazy serji nie sg pojedynczemi prazkami. Rosen
wyznacza dtugosci fali prgazkéw towarzyszacych, widzac w tern analogje
do znanych zjawisk, wykrytych w parze jodu przez R. W. Wood a2,
ktory wykazat, ze kazdy z wyrazow serji rozktada sie na dwa prazki. Lenz 3
ttumaczy powstawanie tych dubletéw, zakiadajac, ze czasteczka w czasie
pomiedzy wzbudzeniem a wypromieniowaniem moze zmieni¢ liczbe kwan-
towa rotacyjna o i, o ile nie zderzy sie w tym czasie z inng czasteczka.
W razie zderzenia reguta wymieniona traci moc i liczba kwantowa rotacyjna
moze sie zmieni¢ o kazda wielkosc¢.

Przeprowadzenie badan w tym kierunku wymaga stosowania spektro-
grafu o bardzo wielkiej dyspersji, co z kolei pocigga za sobg konieczno$c¢
wzbudzenia promieniowania rezonansowego o bardzo wielkiem natezeniu.
Stosowane dotychczas sposoby wzbudzania promieniowania rezonansowego
par telluru dawaty Swiecenie o tak stabem natezeniu, ze otrzymanie foto-
grafji widma przy uzyciu nawet spektrografu o niewielkiej dyspersji wy-
magato naswietlan kilkudziesieciogodzinnych. Z trudnosci tej udato mi sie
znalez¢ wyjscie, stosujgc dwie rézne lampy. W pierwszym wypadku lampa
rteciowa w ksztatcie prostej rury kwarcowej, wtopiona w kwarcowe na-
czynko do fluorescencji, tworzyta z niem cato$¢. Naczynko wraz z rurg
byto potaczone z agregatem pomp i wygrzewane w piecu elektrycznym
w ciggu dwoch tygodni. Kawatek telluru, uprzednio przedystylowany
w prozni, zostat wdystylowany do naczynka obejmujgcego rure lampy
i zostato ono odciete ptomieniem tlenowo-gazowym z zachowaniem wszelkich
ostroznosci, majacych na celu unikniecie wprowadzenia gazéw z ptomienia
do naczynka. Nastepnie na szlify lampy zostaty natozone elektrody zelazne,
chtodzone woda. Lampa, ktoérej obydwie elektrody byty zelazne, dotarte
na stozkach do kwarcu i chtodzone strumieniem zimnej wody, byta pota-
czona stale z agregatem pomp. Wszystko to sprawiato, ze nawet przy
silnem obcigzeniu lampy cisnienie par rteci byto niskie i prazki wypromie-
niowanego widma waskie.

Naczynko z tellurem umieszczono w niewielkim piecyku elektrycznym
z podtuzng szczeling z boku do obserwacji promieniowania rezonansowego.
Z doswiadczen dawniejszych byto wiadomo, ze temperatura najkorzystniejsza
do obserwacji serji resonansowej, wzbudza.nej przez prazek rteci 4358,5 A,
wynosi 600° C. Piecyk zostat tak zbudowany, ze temperature mozna byto

regulowac i utrzymywac stalg do 800° C. Rys. 1 daje szkic catego urza-
dzenia.

') B. Rosen, ZS. f. Phys., 43, 1927.
2 R. W. Wood, Phil. Mag., 35.
3) L enz Phys. ZS., 21, 1920.
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Juz przy slabem obcigzeniu lampy, ktére z reguty wynosito 5—7
amperow, otrzymano tak silne promieniowanie rezonansowe, ze fotografja
badanej serji rezonansowej, wzbudzonej przez prazek rteci 4358,5 A, mogta

by¢ dokonana przy jednomi-
nutowem naswietleniu iuzyciu
niezbyt Swietlnego spektro-
grafu.

Drugi spos6b usuwat nie-
dogodnos¢, ktora polegata na
tem, ze do kazdego naczynka
musiata by¢ budowana od-
dzielna lampa oraz wynikajace
z ksztattu przyrzadu trudnosci
hodowania naczynka zawiera-
jacego pare fluoryzujaca.

Lampie nadano ksztatt
pierscienia, otaczajacego na-
czynko ze wszystkich stron,
co miato jeszcze te dobrag
strone, ze dawato mniej Swia-
tta rozproszonego, jak w przy-
padku urzgdzenia pierwszego.
.Miatlo to ogromne znaczenie
przy badaniu reemisji prazka
wzbudzajgcego. Okolicznos¢
ta dawata drugiej metodzie
znaczng przewage nad pierw-
szag pomimo cokolwiek mniej-

szego natezenia Swiatta. Szkic urzadzenia drugiego daje rys. 2.

Fotografje decydujace serji byly otrzymane przy zastosowaniu wiel-
kiego spektrografu o dziewieciu pryzmatach, dajacego dyspersje, przeno-
szagca 1A na milimetr, i znaczng zdolno$¢ rozdzielcza. Spektrograf ten,
poréwnywalny pod wzgledem dyspersji z duza siatka dyfrakcyjng, daje
jednakowoz o wiele wiekszg site sSwiatta, dzieki czemu fotografje widma
rezonansowego mogty by¢ otrzymywane przy naswietlaniu 45 min. Zwe-
zajgc znacznie szczeline, przedtuzatem czas naswietlania do 2 godzin. Wobec
niewielkiego rozmiaru klisz (6 x 13 cm) na jednej kliszy miescito sie zaledwie
cztery do pieciu wyrazow serji. Na kazdej fotografji widma, przeznaczonej
do pomiaru, byto natozone widmo tuku zelaznego.

Otrzymane w ten sposob fotografje widma wykazujg obecno$¢ roz-
winietej serji rezonansowej, ktérej rozne wyrazy wykazujg jednak zawitg
budowe, niejednakowg zresztg w réznych wyrazach.
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W znacznej ilosci wyrazéw serji podstawowym elementem sa wyraznie
zrézniczkowane dwdjki o odlegtosci A A= 0,5 A i nieréwnem natezeniu,

termoe/ement
spektro-
-graj.
dia/ragma,
chiodzona rurka
woda. barometryc2na

Rys. 2.

jak to wykazuja krzywe mikro-
fotometryczne, otrzymane zapomoca
samozapisujgcego mikrofotometru M o 1
la. Natezenie prazka bardziej krot-
kofalowego jest z reguly wieksze, jak
to wida¢ z przytoczonych mikrc-
fotogramow.

Rys. 3 i 4 przedstawiajg krzywe mi-
krofotometryczne pierwszego i drugiego
prazka antistokesowskiego. Jest rzecza
godng uwagi, ze prgzek n=o0 okazat sie
rowniez dwobjkg o tej samej odlegtosci
prazkow, z ktérych jeden doktadnie
odpowiada prazkowi wzbudzajacemu,
drugi jest bardziej diugofalowy. Widac
to z mikrofotogramu  przedstawionego

na rys. 5. Rys. 3. Rys. 4.
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Ten fakt jest zrozumiaty, gdyz w istocie nie mamy tutaj
do czynienia z bezposrednig reemisjg prazka. Energja promie-
nista pochtonieta jest zuzyta na wzbudzenie czasteczki; wy-
promieniowanie Swiatta, zwigzane z powrotem czagsteczki do
stanu normalnego, zasadniczo nie moze by¢ rézne od takiegoz
aktu, dajgcego dalsze prazki serji rezonansowej.

Czestosci tych prazkéw moga by¢ ujete we wzoér.
"= °53N2— 246,7 n + 22 942,3 4-dv, Av = + 1,1

Czestoéci, odpowiadajgce poszczeg6lnym wyrazom, sag
zebrane w tablicy 1.

Tablica 1.
n 3 zaobserwowane 3 obliczzone
— 2 23 438,6 23 437-8
— 1 23 188,9 23 189,0
0 22 942,3 22 942,3
+ 3 22 206,8 22 207,0
4 21 959,7 21 964.,0

Oproécz dwodjek zasadniczych spotykamy wyrazy o budowie bardziej
ztozonej. Rys. 6 przedstawia krzywag mikrofotometryczng wyrazu n 1,

rys. 7 n—2.

<r,,5COCfetV «J c\,

<Oasopev5>e>Ci

g 38

<t

Rys. 6. Rys. 7.
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Dtugosci fal oraz czestosci, odpowiadajgce réznym wyrazom serji,
zebrane sg w tablicy 2.

Tablica 2.
n | v Av
— 2 4266,2 23 439.8
4266,7 23 437,3 L1J s
- 4311.6 23 193,2
43*2,2 23 190,0 U I
4312,6 23 187,9 f
0 4355-4 22 959,9
4358,2 22 945,0
4358,5 22 943,6
4359-1 229405 137
436i 5 22 9279
436x,9 22 925,8
+ 1 4402,3 22 7151
4402,5 22 714,3
4402,7 22 713,2
4405.45 22 699,1
4405.69 22 697,9
4406,05 22 696,1
4408,4 22 684,0
4408,9 22 681,4
4009,8 22 676,8
2 4450,2 22 470,6
4450,5 22 469,4
4450,7 22 468,4
4451.8 22 462,8
4452.8 22 457,8
4453-3 22 4553 %J o
4453.8 22 453-7
4455 .4 22 4447
4456,1 22 4411
4456,9 22 437.1
4458,3 22 429,8
3 4502,9 22 207,9
4503.3 22 205,8 122

4503,8 22 2035

4%
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4552,8
4553,2
4553,5
4554
4603,5
4604,4
4605,1
4605,6
4606,1
4607,2
4607,8
4608,3
4608,8
4612,05
4646,0
4650,0
4650,6
4651,6
4651,8
4652,2
4653,4
4654-52
4655,1
4655,7
4656,9
4657,8
4659,2
4661,7
4708,6
47°9>3
4709,6
4710,2
4710,8
4711,45
471257
47134
4714,0

4714>7

21 964,5
21 962,3
21 961,1
21 958,2

21 722,6
21 718,3
21 7x5,0
21 712,6
21 710-3
217051
21 702,3
21 699,9
21 697,6
21 682,3

21 523,8

21 505,3
21 502,6

21 497,9
21 497,0
21 495,2
21 489,6
21 484,5
21 481,8
21 479,0
21 4735
21 469,3
21 462,9
21 4514
21 237,7
21 2345
21 233,2
21 230,5
21 227,8
21 224.,8
21 219,2
21 216,
21 213,4
21 2X0,2

| 2,2

v



O ZLOZONEJ BUDOWIE WYRAZOW SERJ] REZONANSOWEJ PAR TELLURU 191

8 4755.4
4756,9
4757.9
4758,9
4759-3
4760,4
476i ,3
4762,0
4762,4

Fakty te wskazuja, ze teorja Lenza
z mechanizmu emisji seiyj rezonansowych telluru.

21 028,7
21 022,0
21 017.,6
21 013,2
210114
21 006,6
21 002,6
20 999,5
20 997,8

nie zdaje w catosci sprawy

Mozliwem jest réwniez,

ze mamy tutaj do czynienia z blizej nieznanemi zjawiskami wtoérnemi,
rozwiktanie ktérych wychodzi poza ramy niniejszej pracy.

Streszczenie, i. Wypracowano dwa sposoby, pozwalajgce na
otrzymywanie promieniowania rezonansowego o bardzo wielkiem natezeniu.

2. Zbadano serje, wzbudzang przez z 4358,5 A Hg. Okazato sie, ze
poszczegdllne wyrazy wymienionej serji nie posiadaja z reguty dwodjkowej

budowy.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu skltadam serdeczne
podziekowanie za wskazanie mi tematu oraz za cenne rady i wskazéwki,

udzielone mi podczas pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 18 czerwca 1929.






Wanda Czapska.

Widmo ramanowskie para, meta i orto”xylolu.

Spectres de Raman des para, mdta et ortho-xylenes.

Sommaire.

Lorsqu’on illumine certains corps avec de la lumiere de frequence i'0
on peut observer dans la lumiere diffusee un rayonnement de frequence
v= r0+ Av, oil d v designe une des frequences propres des molecules dif-
fusantes. On attribue certaines valeurs / r, dans le cas de molecules d’'une
structure plus complexe, a des groupements d'atomes au sein de la mole-
cule. On pourrait supposer que la position de ces groupements par rapport
au reste de la molecule exerce une influence sur leurs frequences. C'est
pour repondre a cette question que nous avons fait les presentes recherches
en prenant pour corps diffusant les para, meta et ortho-xylenes. On sait
que ces combinaisons isomeriques se distinguent par la position des groupes
CHS a l'interieur de la molecule.

Les substances etudiees, contenues dans un recipient en verre sibor
d'une forme particuliere, etaient illuminees par un arc au mercure
(v. fig. 2), dispose dans le voisinage immediat du recipient. L'arc dont les
electrodes etaient refroidies avec de l'eau courante fonctionnait sous une
tension constante de 110 volts et avec un courant de 10 amperes. On photo-
graphiait le spectre de la lumiere diffusee en utilisant un spectrographe
donnant une dispersion de 12 A par millimetre de la plaque.

Les longueurs d'onde des diverses raies diffusees ainsi que les frequences
correspondantes sont donnees dans le tableau | du texte polonais; on
voit que les spectres des trois xylenes ne sont pas les memes, mais que
toutefois ils possedent quelques raies communes, notamment celles dont les
Jv ont les valeurs 1374 et 2 918. De plus, certaines valeurs de 4 r ne se
repetent que dans deux sortes de xylenes:

Zlv
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Nous n'avons pas pu trouver de raies communes aux spectres de lortho
et du para-xylenc.

Les spectres des trois isomeres sont representes schematiquement sur
la fig. 3. Les raies correspondant aux frequences communes aux trois
xylenes sont marquees d'une croix; celles communes aux para et meta
sont indiquees au moyen d'un losange et celles communes aux meta et ortho
au moyen d'un cercie.

Des mesures citees plus haut, on peut deduire que les changements
de la position des groupes d'atomes a l'interieur d'une molecule modifient
certaines frequences propres de cette derniere. Toutefoisquelques frequences
particulieres restent inalterees ).

L'objet du present travail nous a ete confie par le Prof. S. Pienkow-
s ki auquel nous tenons a exprimer nos remerciments les plus sinceres
pour l'interet et la bienveillance, avec lesquels il a suivi le developpement
de nos recherches.

Institut de Physique Exfidrimentale de I'University de Varsovie.

Manuscrit reeu le 20 juin 1929.

X Wstep. Wiemy, ze, jezeli naswietlimy swiattem monochromatycz-
nem jakikolwiek osrodek staty, ciekty, lub gazowy, to wowczas, obok zwy-
klego zjawiska rozproszenia, nastgpi t. zw. zjawisko R am ana, przeja-
wiajgce sie w wystepowaniu w widmie swiatta rozproszonego prazkéw o dtu-
gosci fali réznej od dhugosci fali, wystepujacej w wigzce naswietlajacej.
Sg to t. zw. prazki ramanowskie. Jezeli przez vO oznaczymy czestos¢ fali
wiazki padajgcej, to czestos¢ nowych prazkow, wystepujacych w widmie
Swiatla rozproszonego, bedzie dana przez r0+ 06 r. Zmiana czestosci w fali
rozproszonej ma miejsce skutkiem tego, ze w akcie rozproszenia przez
czgsteczke fotonu padajgcego, jego energja zostaje zwiekszona lub zmniej-
szona o wielko$¢ hdv. Podczas aktu rozproszenia zachodzi zatem pobranie
czy oddanie energji przez czasteczke, energji, odpowiadajgcej wielkosci
kwantu jej drgan wiasnych.

1) Une etude analogue a ete faite tout recemment indépendamment de la nétre par
A. Dadieuet K. W. F. Koiilrausch (Die Naturwissenschaften iy, 366, 1929).
Ces auteurs n’ont pas publiz jusqu’4 present de données numdrigues.
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Wielu badaczy stwierdzito istotnie, ze przyrosty czestosci odpowiadajg
czestosciom widm podczerwonych, charakterystycznych dla danych czaste-
czek. Jednak pewne grupy atomoéw, wchodzace w sktad ré6znych czagsteczek,
moga zachowac¢ swe drgania charakterystyczne, czego dowodzi np. praca
Pringsheima i Rosenal nad zwigzkami organicznemi, zawiera-
jacemi grupe CH. Z drugiej strony jest rzeczg, nie ulegajgcg watpliwosci,
iz na charakter drgan wlasnych wptywaja nietylko masy atoméw drgajacych,
lecz réwniez i sity wigzan wewnatrz-czasteczkowych, te zas$ sg uzaleznione
od wzajemnego ustosunkowania sie grup w czagsteczce i, jak wiiemy, nie sg
jednakowe w catym obszarze czgsteczki.

W zwigzku z tem nasuwa sie zagadnienie, czy zmiana potozenia tych
samych grup wewnatrz czgsteczki sprowadza zmiany jej drgan wiasnych.

Zadaniem niniejszej pracy byto danie odpowiedzi na to pytanie na pod-
stawie odpowiednio postawionych doswiadczen.

W tym celu nalezato zbada¢ widma ramanowskie zwigzkéw izomerycz-
nych, jak najbardziej odpowiadajacych wyzej wymienionym warunkom.
Ze zwiazkéw tych zbadano trzy typowe izomery: para, meta i orto-xylol.
Wiemy, ze te trzy odmiany xylolu réznig sie pomiedzy sobg rozmieszcze-
niem grup CHn.

2. Metoda doswiadczalna. Metoda doswiadczalna, majgca
na celu otrzymanie dobrych zdje¢ widm ramanowskich p-m-o-xylolu polegata
na nastepujacem.

Swiattem lampy rteciowej L, naswietlano badana ciecz, zawarta w rurce
R, i wigzke Swiatia rozproszonego rzucano zapomocg soczewki S, na szcze-
line spektrografu F. Schemat tego urzadzenia przedstawia sie w sposéb wska-
zany na rys. |.

Rys. 1i.

W celu unikniecia rozproszen pomiedzy naczyniem a soczewka z jednej
strony, a soczewka i spektrografem z drugiej, ustawione byty dwie przestonki
Z), i D2 oSmiomilimetrowej Srednicy.

'Yy Peter Pringsheim und B. Rosen, ZS. f. Phys. 50, 741, 1928.
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Odlegto$¢ miedzy naczyniem i spektrografem wynosita 85 cm-
Soczewka ustawiona byla w ten sposéb, aby na szczelinie spektro-
grafu otrzymac¢ ostry obraz s$cianki naczynia, zawierajgcego ciecz roz-
praszajgaca.

Poniewaz uzywany spektrograf posiadat do$¢ znaczna dyspersje (12A
na mm) i wzglednie niewielka rozwarto$¢ optyczna kolimatora (dajac bar-
dzo ostre prazki), czasy naswietlania kliszy siegaty 40 godzin.

Uzyta w doswiadczeniach lampa rteciowa (rys. 2) o bardzo duzej mccy
(110 woltow, 10 amperéw) zbudowana byta catkowicie z kwarcu, specjalnie
do tej pracy. Lampa ta, pota-
czona na state z pompa, posiadata
jedng elektrode zelazng A, we-
wnatrz chtodzong strumieniem
wody. Druga elektroda rtecio-
wa B, jak i odgatezienie C do
pompy byty réwniez chiodzone.
Przez podnoszenie zbiornika z rte-
cig doprowadzano ja do zetknie-
cia z elektrodg zelazng, poczem
rozciggano tuk do ditugosci 35 cm
przez opuszczenie zbiornika.

Tuz przy samej lampie i row-
nolegle do jej osi ustawione byto
naczynie z cieczag badang. Na-
czyniem tem byta szklana rura
0 mniej wiecej tej samej diugosci,
co rura lampy, w celu wykorzy-
stania jaknajgrubszej warstwy
rozpraszajgacej cieczy.

Z obu stron posiadata ona plaskie okienka, przez ktore prze-
chodzita wigzka S$wiatla rozproszonego. Naczynie zaopatrzone byto
w chtodnice, w celu zabezpieczenia cieczy cd wpltywdéw zmian tempera-
tury lampy.

Aby wykorzysta¢ jaknajwieksze natezenie sSwiatla, ostonieto lampe
z jednej strony zwierciadtem cylindrycznem wklestem Z2i to samo zrobiono
z przeciwnej strony, naktadajgc analogiczne, lecz o mniejszej Srednicy, zwier-
ciadto Zj na naczynie z ciecza.

3. Wyniki. W ten sposdéb otrzymano fotografje widm rama-
nowskich p-m-o-xylolu. Pomiary tych fotografij daly wyniki, zebrane
w tablicy I.
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*Hg VHg X

4047 24709 4124
4155
4184
4188
4250
4254
4286
4589

4078 24521 4140

4221
4340 23041 4578
4359 22941 4418

Jak wykazujg liczby tablicy 1,
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Tablica |I.

Av X

461 4133
642 4137
810 4140
832 4169
1180 4217
1202 4250
1378 4263
2918 4285
4589

367 4297
830

1198

307 4459

454 4464

650 4502

818 4558

832 4599
1179 4610
1202 4636
1371 4687
1597 4994
2921

Meta

/ v

1,0 24195
1,0 24172
1,024 14
3,0 23986
3,023715
1,0 23529
1523457
1523337
2521791

2523270

5 22 426
,0 22401

0
1
3
3,0 21939
0,
2,
1,

1
1

Jv X

514 4131
537 4140
555 4171
723 4215
994 4226
1 180 4260
1252 4286
1372 4589
2918

1251 4204
4245

515 4456
540 4472
729 4503
1002 4556
1198 4569
1250 4603
1371 4612
1606 4636
2918 4685
4994
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Orto

] \Y Av
1,0 24207 502
2,024131 578
3023975 734
1523724 985
2,023663 1046
2,023474 1235
1523331 1378
2521791 2918
1,023786 735
1523557 964
1,022441 500
2,0:22361 580
3022207 734
0,521941 992
2,02188 1055
2021724 1217
252168 1259
1521570 1371
1521344 1597
1520024 2917

oraz szkic tych widm, wyznaczony

w skali czestosci (rys. 3), zgodnie z przewidywaniem, widma poszczegoélnych
izomeréw réznia sie miedzy soba.

ORTO

80000

taood

Ll i
£3000

M-

I 1u
£3000

m

fiooo

Ui
2?4000

r vV

m
€r000

..111
«*-000

0
f- ¢ "if i t~t-———-j ;flln I 1 -

1

Pti



198 WANDA CZAPSKA

Prazki o pewnych wartosciach powtarzajag sie wielokrotnie, dajac tern
pewnos$¢ wiasciwego ich przyszeregowania, wszystkie one jednak odpowia-
dajg zmniejszeniu czestosci — nie mogtam natomiast stwierdzi¢ obecnosci
ani jednego prazka antistokesowskiego.

Natezenia prazkéw sa dos¢ rozne, lecz jest zachowana réwnolegtosé
pomiedzy natezeniem prazka padajgcego 1 odpowiedniego ramanow-
skiego, t. zn., odpowiadajgce im (z/r) zgadzajg sie co do swoich
natezen.

Analizujgc potozenia oddzielnych prazkéw ramanowskich w réznych
izomerach, mozemy stwierdzi¢ iz naogot zZ/< dla prazkéw poszczegdlnych
izomeréw sg rozne.

Jednak istniejg czestosci z1vwspolne widmom wszystkich trzech xyloli.
Sg to czestosci zebrane w tablicy 1.

Tablica I1I.
para i 374 2920
meta i 372 2 918
orto . 1374 2918

Ponadto istniejg czestosci drgan wspolne tylko dwum grupom, a miano-
wicie meta i orto, oraz meta i para xylolu. Wskazuje to tablica Il1.

Tablica I11.
para 1180
meta 1180 723
orto . 724

Natomiast grupy para i orto-xylolu nie posiadajg czestosci, ktdre by-
tyby tylko im wspdlne.

Na rys. 3 prazki, odpowiadajace czestosciom wspélnym wszystkim
trzem xylolom, sg oznaczone krzyzykami, wsp6lne dwum koétkami i kwadra-
cikami; przyczem kwadraciki oznaczajg czestosci wspdlne dla para i meta,
a kotka dla meta i orto-xylolu.
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Z danych powyzszych wynika, ze potozenie grupy atomoéw w czasteczce
wywiera wptyw na drgania poszczeg6lnych grup, zachowujac jednak pewne
drgania niezmienione *).

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu skladam serdeczne
podziekowanie za udzielenia tematu i za cenne rady i wskazéwki, jakich
mi nie szczedzit w czasie wykonania pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 20 czerwca 1929.

Niezaleznie od niniejszej pracy ukazala sie w Naturwissenschaften 17, 366, 1929,
kréotka notatka A. Dadieu i K. W. F. Kohlrauscha,

dotyczaca tego samego
tematu, jednak bez podania wynikéw liczbowych.






Jerzy Starkiewicz.

O fluorescencji benzolu w temperaturze
— 180° C, wzbudzonej promieniowaniem
jednobarwnem.

Sur Vexcitation monochromatique de la fluorescence du benzene a —i80° C.

Sommaire.

La repartition des intensites dans les spectres de fluorescence des solu-
tions des substances organiques ne depend pas de la longueur d'onde du rayon-
nement excitateur. Ce fait est etabli par les resultats des travaux de nom-
breux auteurs parmi lesquels il faut citer surtout A. Jabtonskil.
Cependant ces travaux se rapportaient aux solutions peu visqueuses; ce
caractere du spectre de fluorescence ne peut etre adniis qu'avec restriction
dans le cas des solutions fluorescentes de grande viscosite et surtout dans
le cas des solutions solides. En effet ces solutions excitees par un rayon-
nement de longueur d'onde comprise dans le domaine de la bande d'emission
donnent un spectre dont la partie antistokesienne est considerablement
affaiblie 2. On peut expliquer ces faits par les chocs moleculaires grace
auxquels I'energie absorbee serait toujours repartie de la meme faeon entre
les longueurs d'onde du spectre de fluorescence.

Pringsheim?3), en decrivant la fluorescence de la vapeur du ben-
zene, remarque qu'on peut expliquer l'independance de la repartition des
intensites, non seulement par les chocs, mais par un autre procfes intramo-
leculaire dont le resultat serait une repartition statistique d'energie entre les
molecules de differents etats d'excitation. Cette supposition, bien probable
dans le cas de la fluorescence des solutions des composes organiques, ne semble
pas etre en accord avec le phenomene d'excitation monochromatique
de fa fluorescence de la vapeur du benzene a de faible pressions. On n'ob-

% A. Jablonski, C. R. de la Soc. Pol. de Phys. fasc. VII, 1, 1926.
* J. Starkiewicz, C. R. de la Soc. Pol. de Phys. 1V, 73, 1929.
3) P. Pringshein, Handbuch der Physik, vol. XXIIl, p. 528.
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serve dans ¢es conditions qu'une petite partie des raies du spectre complet
qui apparait sous des pressions plus elevees. il paraissait done probable
que dans la fluorescence du benzene solide a la temperature de m»i80°C
(lorsque l'influence des chocs moleculaires est tres restreinte) on pourrait
observer l'excitation d'une partie du spectre comme dans la fluorescence
de la vapeur du benzene sous une pression diminuee. Dans le present travail
il s'agissait de se rendre compte, si ce sont les chocs qui jouent un role essen-
ciel dans le phenomene de l'independance de la repartition des intensites,
on bien si, conformement a la supposition de Pringsheim, e'est le me-
canisme intramoleculaire qui est responsable de ce phenomene. Dans ce
dernier cas le caractere de la fluorescence du benzene a la temperature de
—i806° C ne devrait pas dependre de la longueur d'onde excitatrice.

La fig. i represente la disposition des appareils. La fluorescence etait
excitee par le rayonnement d'une lampe a mercure ou d'etincelles entre
electrodes en zinc ou cadmium. Le diaphragme DD permettait de choisir
parmi les raies de la lumiere excitatrice, dispersee par le prisme P, celles
qui etaient propres a l'excitation. La couche de benzene etait deposee
sur une plaque en laiton dont la partie inferieure etait plongee dans l'air
liquide, le tout etant introduit dans un vase de Dewar en quartz, pourvu
de petites fenetres. De cette maniere on pouvait avoir la certitude que la
couche eclairee avait une temperature proche de —i80° C. Les spectres de la
fluorescence ont ete examines par la methode photographique.

Sur les fig. 2 et 3 sont representes les spectres de la fluorescence excitee
par le rayonnement des etincelles au zinc et au cadmium. L'excitation
n'etait pas rigoureusement monochromatique parce que, dans le cas de l'etin-
celle auzinc ily avait deux raies qui prenaient part dans l'excitation,notam-
ment celles de longueur d'onde 2502 et 2558A; dans le cas d'excitation
par la lumiere de l'etincelle au cadmium — les raies 2 265 et 2 313A. Les
fig. 4 et 5 representent les courbes du noircissement obtenues pour chaque
spectre a lI'aide d'un microphotometre enregistreur de M. M o 11. La compa-
rison de ces courbes permet de constater une ressemblance complete
entre les spectres excites par de la lumiere de differentes longueurs d'onde.
La comparaison de ces spectres avec le spectre de fluorescence excitee
par la raie 2537A du mercure conduit a un resultat pareil.

Cette independance de la repartition des intensites dans le spectre de
la fluorescence du benzene solide de la longueur d'onde excitatrice ne peut
done pas etre attribuee a des chocs intermoleculaires dont le role est dans
ces conditions fortement affaibli. L'interpretation des phenomenes observes
pour les vapeurs conduit par contre a la conclusion que les chocs sont
responsables de l'independance de la repartition des intensites. On peut
expliquer cette difference essentielle en admettant que, pour un corps
a l'etat solide, les processus energetiques intramoleculaires sont influences
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par une action mutuelle des molecules de telle maniere que la reparti-
tion des intensites peut etre independante de la longueur d'onde excitatrice.
Cette supposition peut etre admise non seulement dans le cas du benzene,
mais aussi pour les solutions d'autres composes organiques.

Institut de Physique Experimentale de I'University de Varsovie.

Manuscrit reeu le 20 juin 1929.

i. Wstep. Rozklad natezen promieniowania w widmach fluorescencji
roztworow roznych substancyj organicznych nie zalezy od dtugosci fali pro-
mieniowania wzbudzajgcego. Ten fakt znajduje potwierdzenie w pracach
licznych autoréw, wsréd ktorych nalezy przedewszystkiem wymieni¢ J a-
btonskiegol. Wszystkie te prace dotyczyty roztworéw o matej lep-
kosci.

W roztworach o duzej lepkosci (jak glicerynowe), oraz w roztworach
statych (cukrowe, zelatynowe) réwniez wystepuje ten charakter niezaleznosci
rozktadu natezen od dtugosci fali wzbudzajgcej z tem ograniczeniem, ze jesli
fluorescencja jest wzbudzona przez promieniowanie o dtugosci fali, przypa-
dajacej w obszarze widma emisyjnego, to antistokesowska czes¢ widma jest
znacznie ostabiona. W kazdym razie przy wzbudzeniu jednobarwnem, do-
statecznie kroétkofalowem, rozkiad natezen w widmie nie zalezy zupelnie
od dtugosci fali wzbudzajacej?).

Za obserwowane fakty mozna wyttumaczy¢ we wzglednie prosty sposéb
przy pomocy hipotezy zderzern miedzyczasteczkowych, dzieki ktérym ener-
gja pochtonieta bytaby zawsze rozdzielana w jednakowy sposéb miedzy
rozne diugosci fali, wystepujgce w widmie emisyjnem. Z punktu widzenia
takiego zatozenia nalezatoby sie spodziewaé¢ zmniejszenia wydajnosci fluo-
rescencji przy wzbudzaniu bardziej kroétkofalowem promieniowaniem, co
w istocie zostato stwierdzone przez Szczeniowskiego3d. Natomiast
nie znajduje na tej drodze wyjasnienia fakt niezaleznosci rozktadu natezen,
stwierdzony przez autora 4 dla roztwordow bardzo lepkich przy wzbudzaniu
promieniowaniem dostatecznie krétkofalowem.

Pringsheimb wypowiedziat w zastosowaniu do fluorescencji pary
benzolu poglad, ze niezalezno$¢ rozkiadu natezern moze by¢ uwarunkowana
przez inny, nie zderzeniowy mechanizm, ktéry w wyniku nieznanych, we-

M A. Jabtonski, Spr.i Pr. P. T. F., zesz. VII, 1, 1926.

2 J. Starkiewicz Spr.i Pr. P. T. F, t. IV, 73, 1929.

3) S. SzczeniowsKki, Spr.i Pr. P. T. F., zesz. VII, 53, 1927.
4 J. Starkiewicz 1c.

5) por. Handbucb der Physik, t. XXII1, str. 528.
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wnatrzczasteczkowych przemian doprowadzatby zawsze do tego samego,
statystycznego rozktadu energji miedzy szereg stanéw koncowych. To przy-
puszczenie znajduje potwierdzenie w doswiadczeniach nad rozkitadem na-
tezen w widmach fluorescencji roztwordéw statych. Zderzeniom moze by¢
natomiast przypisana rola dalszego rozdziatu energji, co przejawiatoby sie
badz w wystepowaniu fluorescencji antistokesowskiej, bgdz w rozmyciu
poszczegdblnych prazkéw widma w ciagte szerokie pasmo. Ciaggty charakter
widm fluorescencji moze by¢ zreszta zwigzany nietylko ze zderzeniami, lecz
takze z przyczynami gtebszej natury, jak np. zasymetrjg w budowie cza-
steczki X .

Powyzsze przypuszczenie Pringsheima, bardzo prawdopodobne w przy-
padku fluorescencji roztworéw ztozonych barwnikdéw organicznych, nie znaj-
duje potwierdzenia w zjawiskach wzbudzenia jednobarwnem promieniowa-
niem fluorescencji pary benzolu pod niskiem cisnieniem, obserwowanych
przez Pringsheima i Reinmanna?2 oraz Reinmannald.

W widmie fluorescencji wystepuje wtedy tylko mata cze$¢ prazkow
petnego widma, ukazujgcego sie w catosci dopiero przy cisnieniach wyz-
szych. Zatem w przypadku flourescencji pary niezaleznos¢ rozkiadu nate-
zen przy wzbudzeniach jednobarwnemi wigzkami moze byc¢ catkowicie wy-
jasniona przez zderzenia miedzyczgsteczkowe. Wobec tego nasuwato sie
przypuszczenie, ze takze we fluorescencji statego benzolu przy temperaturze
—i180°C, kiedy wptyw zderzen jest niewatpliwie znacznie ograniczony, winny
wystgpi¢ zjawiska podobne do tych, jakie stwierdzamy przy wzbudzeniu
promieniowaniem jednobarwnem pary benzolu pod niskiem cisnieniem.
Widmo fluorescencji statego benzolu skiada sie w tej temperaturze z szeregu
dosy¢ ostrych prazkéw, ktérych ogoélny uktad i wzajemne potozenie dobrze
odpowiadajg pasmom fluorescencji ciektego benzolu. Zréznicowanie pasm
na prazki skladowe, wystepujace wyraznie dopiero przy temperaturze
—i80°C (a nie np. przy —50°C, kiedy widmo posiada jeszcze charakter
ciagty), stanowi najlepsze Kryterjum, ze przy tej temperaturze znaczenie
zderzen jest juz bardzo wydatnie zmniejszone.

Celem niniejszej pracy byto danie odpowiedzi na pytanie, czy przez
wzbudzenie jednobarwnem promieniowaniem statego benzolu przy tempe-
raturze — i80° C nie mozna otrzymac¢ czesci prazkéw widma emisyjnego,
wzglednie, czy rozkitad natezen miedzy poszczegdlnemi prazkami nie ulega
jakims$ okreslonym zmianom, zaleznie od dtugosci fali promieniowania wzbu-
dzajacego. Wigze sie to z zagadnieniem roli zderzen, czy tez proceséw we-
whnatrzczasteczkowych (zgodnie z przypuszczeniem Pringsheima) w zja-

M por. prace V. Henri.
2 P. Pringsheimi A Reimann, ZS. f. Phys. 29, 115, 1924.

U A. Reimann, Annalen ci. Pliys. So, 43, 1926.
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wisku jednakowego rozkiadu energji pomiedzy rézne diugosci fali widma
fluorescencji. W razie stusznosci tego ostatniego przypuszczenia, charakter
fluorescencji benzolu w temperaturze — i80°C (t. zn. przy ograniczonej
liczbie zderzen) winien by¢ niezalezny od rodzaju wzbudzenia.

2. Metoda dosSwiadczalna. Rys. i przedstawia ukitad przy-
rzadow. S oznacza zrédio swiatta. Do wzbudzenia fluorescencji stosowano
promieniowanie lampy rteciowej (kapilarnej), oraz iskry kadmowej i cynko-
wej. Promieniowanie to, roztozone przez pryzmat P, rzucane byto przy po-
mocy soczewki L2 na warstewke statego benzolu. Diafragma DD stuzyta
do wydzielania z pos$réd prazkéw widma tych prazkoéw, ktéore byty uzywane
do wzbudzania fluorescencji.

Warstewka benzolu umieszczona byta na podktadce metalowej (z bla-
chy mosieznej), zanurzonej swa dolng czescig w cieklem powietrzu. Catos¢
znajdowata sie wewnatrz naczynia D ew ar a, wykonanego z kwarcu i za-
opatrzonego w ptasko-réwnolegte okienka. Warstewke benzolu umieszczano
przed okienkiem tuz ponad powierzchnig cieklego powietrza, przyczem
w miare obnizania jej poziomu na skutek parowania, dolewano ciekie
powietrze rurka R.

W ten spos6b mozna byto mie¢ pewnos$é¢, ze temperatura warstewki
naswietlanej byta z dostateczng statoscig utrzymywana na niskim poziomie,
bardzo zblizonym do temperatury — i80° C, ze wzgledu na dobre przewodnic-
two metalowego podkiadu.
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Jak widac¢ z rysunku, fluorescencja byta obserwowana od strony na-
Swietlanej powierzchni warstewki benzolu. Promieniowanie fluorescencji
rzucano przy pomocy soczewki La na szczeline spektrografu kwarcowego
o matej dyspersji. Stosowano dos¢ duze szerokosci szczeliny kolimatora,
wskutek czego czasy naswietlenia byty krotkie (nie przekraczaty jednej
godziny). Zaznaczy¢ nalezy, ze jakkolwiek nie uzyskano w ten sposéb
takiego rozszczepienia poszczeg6lnych prazkow widma, jakie osiagnat
Reimann, zréznicowanie widma byto zupetnie wystarczajgce dla naszych
celow. Fotografje wykonywano na kliszach ,,Opta“ marki J. Jougla.

3. Wyniki. Na rys. 2 i 3 sg przedstawione widma fluorescencji
statego benzolu, wzbudzone promieniowaniem iskry kadmowej i cynkowej.
Wzbudzenie nie byto Scisle jednobarwne, gdyz w przypadku iskry cynko-
wej wchodzity w gre prazki 2502 i 2558A, a przy wzbudzeniu iskrg
kadmowag prazki 2265 i 2313A. Ten fakt nie stanowit okolicznosci
ujemnej, gdyz, jesliby wogéble bylo mozliwe czesciowe wzbudzenie widma
emisyjnego, to wobec zréznicowania widma absorpcyjnegol) datoby sie
to prawdopodobnie osiggna¢ nawet przez stosowanie peilnego promie-
niowania roéznych iskier. Widma, otrzymane przy tych wzbudzeniach,
sktadaja sie z dwunastu dos¢ ostrych prazkéw, wystepujacych dwoéjkami
potozonemi w przyblizeniu w réwnych odstepach od siebie. W ten sposob
charakter widma odznacza sie duza regularnoscia.

Rys. 2. Rys. 3.
Wyniki pomiarow dtugosci fali zebrane sg w tablicy |I. Poszczegoélne
dwojki prazkéw sg w tej tabliczce oznaczone literami A, B , ... F, odpowied-

nio do oznaczen przyjetych juz dla fluorescencji benzolu. Poszczegdélne
prazki kazdej dwojki oznaczono odpowiednio literami matemi: a, a! i t. d.
Wszystkie liczby sa wartosciami $redniemi z szeregu pomiardéw, otrzyma-
nych dla réznych fotografij przy wzbudzeniu zaréwno iskrg kadmowa jak
cynkowa. Ro6znice pomiedzy poszczegélnemi pomiarami nie przekraczajg
3-5A, co przy zastosowanej dyspersji przedstawiato zgodnos$é¢ wystarczajaca.
Z powyzszego wynika, ze jesli chodzi o dtugosci fali poszczegélnych prazkow

Y A. Kronenberger i P. Pringslieim, ZS. i. Phys. 40, 75, 1927.
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emisyjnych, to niema zadnych widocznych réznic miedzy widmami fluo-
rescencji, wzbudzonej promieniowaniem iskry kadmowej czy tez cynkowej.

Na podkreslenie zastuguje regularnos¢ rozmieszczenia prazkéw w widmie,
wyrazajaca sie przedewszystkiem w statosci odstepéw miedzy odpowiada-

Tablica |I.

A B C D E F
a a' b o} c c' d d' e e' f I

Grupy prazkoéw

Prazek roz- od 3140 3098 3042 ]3004 2055 2917 2873 2836 2793 2761 2717 2632
cigga sie do — — 30523019 2969 2932 2888 2852 2810 2777 2730 2701
Dtugosci fali - — 3038 3005 2952 2920 2867 2838 2787 ? 2715 2686
prazkéw wedtug — — 2050 3028 2979 pg34 2883 2851 2791 2771 2720 2696
Reimanna) - - — — 2884 - 2812 2777 2728
2735 —
2740 —
- - 2744 —
jacemi sobie prazkami dwojek. W tablicy Il zebrane sg pomiary dtugosci

fal, odpowiadajacych S$rodkom poszczegélnych prazkéw, oraz podane sg
ich wzajemne odstepy, wyrazone w A. Stato$¢ odstepéw miedzy odpowia-
dajacemi sobie prazkami poszczegélnych dwodjek nie jest zresztg zupeina,
gdyz niezaleznie od rodzaju wzbudzenia odstep ten wzrasta o okoto 10A
w miare zblizania sie do diugofalowego krarica widma. Poréwnanie liczb
tablicy Il prowadzi réwniez do wniosku, ze zaréwno w przypadku wzbu-
dzenia iskrg kadmowa, jak cynkowa, staty benzol wypromieniowuje to
samo widmo fluorescencji. Ten wniosek znajduje potwierdzenie w poréwna-
niu krzywych zaczernienia, otrzymanych przez fotometrowanie klisz przy

Tablica I1.
Srodki prazkéw

Wzbudzenie promie- A Al B Al ¢ Al b Al E Al F Al
niowaniem

Serja | 314° 93 3047 83 2964 g3 2881 772804 802724 —
cynkowej Seria Il 3103 89 3014 882926 792847 772770 762694 -
Aa 37 - 33 — 38 - 34 — 3 - 3 -
Serja | 3139 91 3048 89 2059 792880 81 2799 77 2722 -
kadmowej Serja Il 3094 84 3010 88 2922 80 2842 74 2768 792689 -
Al 45 38 - 37 - 38 - 31 - 33 -

pomocy mikrofotometru M o 11a. Te krzywe (rys. 4 i 5) zdajg sprawe ze
wzglednego rozktadu energji, wypromieniowanej w poszczegélnych prazkach.
Stosunki zaczernienia w prazkach réznych widm, fotografowanych w mozli-
wie zblizonych do siebie warunkach, przedstawiajg sie zupetnie jednakowo,
bez wzgledu na dtugos¢ fali promieniowania wzbudzajgcego.
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Krotkofalowa krawedz kazdego z prazkéw byta bardziej ostra niz kra-
wedz diugofalowa, nieco zatarta i rozmyta. Zgadza sie to dobrze z obser-
wacjami Reimanna nad fluorescencjg statego benzolu przy — i80°C,

wzbudzong nieroztozonem promieniowaniem lampy rteciowej. Przez zasto-
sowanie duzej dyspresji R eim ann uzyskat lepsze rozszczepienie widma na
prazki sktadowe; w kazdym razie potozenie najmocniejszych z tych prazkéw
odpowiada scisle krotkofalowym krancom prazkéw, obserwowanych w niniej-
szej pracy. Wskazuja' na to diugosci fali prazkéw, wymienionych przez
Reimanna, przytoczone dla poréwnania w tablicy | (prgazki o naj-
wiekszem natezeniu zaznaczono przez podkres$lenie). Wystepowanie praz-
kow stabszych jest przyczyna obserwowanego pozornego rozmycia i rozsze-
rzenia sie prazkéw do kilkunastu A w strone fal diugich. Nie biorac pod
uwage réznego stopnia rozszczepienia, nalezy i w tym przypadku stwierdzic¢
zupeine podobienstwo widm, wzbudzonych przez promieniowanie lampy
rteciowej oraz zastosowanych iskier.

Ogolnym wynikiem przeprowadzonych doswiadczen jest stwierdzenie
niezaleznosci rozktadu natezen energji, wypromieniowanej w poszczegol-
nych prazkach widma fluorescencji stalego benzolu przy temperaturze
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—i80°C. Niezaleznos¢ rozktadu natezen nie moze by¢ przypisana zderze-
niom czgsteczkowym, ktorych wptyw w tych warunkach jest bardzo ograni-
czony. Zjawiska, obserwowane w parach, prowadza natomiast do wniosku,
ze za niezalezno$¢ rozkladu natezen sga odpowiedzialne zderzenia.

Te zasadniczg réznice mozna wyttumaczyc¢ przyjmujac, ze w przypadku
cial statych czasteczki sgsiednie przez swe oddziatywanie na czasteczke
wzbudzong wptywajg na przebieg procesow energetycznych wewnatrzcza-
steczkowych w ten sposoéb, ze rozktad natezen moze by¢ niezalezny od dtu-
gosci fali promieniowania wzbudzajgcego. Mozliwe jest np. przypuszczenie,
wyrazone przez Reimanna, ze czasteczka w stanie statym nie ma moz-
nosci pozostawania w réznych stanach rotacyjnych. Z tego punktu widze-
nia moznaby rozpatrywac¢ widmo fluorescencji statego benzolu przy tempe-
raturze —i80°C jako serje prazkéw, odpowiadajacych zerowemu stanowi
rotacyjnemu. Rozktad natezern miedzy poszczegdlnemi prazkami tej serji
bytby uskuteczniony przez mechanizm wewnatrzczasteczkowy bardzo zto-
zony. Dla wyttumaczenia niezaleznosci rozktadu natezen nalezatoby iw tym
przypadku zatozy¢ obecnos¢ wplywu czasteczek sagsiednich na przebieg
proceséw wewnatrzczasteczkowych.

Przypuszczenie powyzsze moze by¢ stosowane z rownem prawdopodo-
bienstwem nietylko w przypadku benzolu, lecz takze roztworéw innych
zwigzkéw organicznych tak w stanie statym, jak cieklym. Role istotng
posiadatoby tutaj dostateczne zblizenie czasteczek. W miare przechodzenia
od roztworoéw statych do coraz mniej lepkich, t. zn. w miare wzrostu ruchli-
wosci czagsteczek, mamy do czynienia z coraz wieksza zmiennos$cig oddziaty-
wan wzajemnych, co ogélnie mozna uja¢ nazwag zderzen. W ten sposoéb
obok gtebszego, wewnatrzczasteczkowego mechanizmu, odpowiedzialnego
za niezaleznos$¢ rozktadu natezen w widmie, mozna przyja¢ mechanizm
zderzeniowy jako czynnik wtérny, wptywajgcy na rozkiad natezen oraz na
ogo6lny charakter widma.

4, Streszczenie. Stosujagc wzbudzenie wydzielonemi grupami
prazkéw widm iskry cynkowej i kadmowej, oraz lampy rteciowej, stwier-
dzono niezalezno$¢ rozktadu natezen w prazkowem widmie fluorescencji
statego benzolu przy temperaturze — 1800C od dtugosci fali promieniowania
wzbudzajacego.

Konczac, pragne wyrazi¢ najzywsze podziekowanie prof. dr. S. Pie n-
kowskiemuza cenne rady iserdeczng zyczliwos$é, okazywang mi w ciggu
catej pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 20 czerwca 1929.
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Zaleznos¢ rozktadu natezen w widmie
fluorescencji od dtugosci fali Swiatta
wzbudzajacego.

Influence de la longueur d'onde de la lumiere excitatrice sur la repartition
des intensitds dans le spectre de fluorescence.

Sommaire.

Les travaux de Nichols et de Merrilll) etde Jabtonskie)
sur la repartition de I'energie dans le spectre de fluorescence des substances
organiques ont mis en evidence le fait de son independance de la longueur
d'onde excitatrice.

Dans le cas des solvants a viscosite elevee, comme par exemple la gly-
cerine, surtout aux basses temperatures et dans le cas des solutions solides,
J. Starkiewicz3 a mis enevidence l'influence de la longueur d'onde
de la lumiere excitatrice sur le spectre emis, notamment la partie antisto-
kesienne correspondant a chaque excitation s'est trouvee presque complete-
ment eteinte.

Toutes les solutions etudiees par ces auteurs possedent un large

domaine d'absorption non separable en bandes distinctes. |l etait inte-
ressant d'examiner la question dans le cas des porphyrines qui possedent
dans la partie visible quelques nettes bandes d'absorption. Il y avait lieu

de voir si I'excitation par des raies se trouvant dans le domaine des bandes
particulieres d'absorption modifiait le spectre de fluorescence et quelle
Stait la nature de ces modifications.

Les recherches ont ete effectuees pour des solutions d'hematoporphy-
rine dans l'ammoniaque; on constate alors la presence des cing bandes

* L. Nichols et E. Merritt, The Phys. Rev. 18, 403, 1904; iy, 18, 1904;
31, 328, 1910.

a) A. Jabtonski, C. R. de la Soc. Pol. de Phys. fasc VII, 1, 1926.

3) J. Starkie aicz, C. R. de la Soc. Pol. de Phys. 1V, 73, 1929.
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d'absorption (fig. i, 2); on a aussi etudie des solutions de la meme por-
phyrine dans la glycerine (absorption, fig. 3).

Les experiences ont ete conduites de faeon a obtenir sur la meme
plague deux photographies des spectres de fluorescence excites par des
raies de longueur d'onde differentes, soigneusement isolees par des filtres.
La disposition des appareils est representee par la fig. 4. La lumiere d'un
arc au mercure est projetee au moyen d'une lentille sur deux filtres places
I'un au-dessus de l'autre; elle traverse ensuite une petite cuve contenant
la solution. Une deuxieme lentille, dont l'axe est perpendiculaire a la
premiere, projette I'image des faisceaux de la lumiere de fluorescence sur la
fente du spectrographe. Pour comparer les spectres, on s'est servi des
courbes de noircissement obtenues au moyen du microphotometre de
Moll.

Le spetre complet de fluorescence se compose de quatre bandes dans
le rouge et d'une large bande dans la partie bleue-verte du spectre. L'expe-
rience a montre que cette derniere n'est pas excitee par les raies 579 mu,
577 mu et 546 mu qui se trouvent dans la seconde et la troisieme bande
d'absorption. Cette bande n'est excitee que par les raies 436 rnu et 404 mit
du cinquieme domaine d'absorption et son rayonnement obeit alors a la loi
de Stokes. Cette sorte d'excitation n'est pas influencee par la viscosite de
la solution etudiee; onaeneffet obtenu le meme resultat avec les solutions
glyceriques et ammoniacales (fig. 6, 7). Ce caratere indique que ce ne sont
pas les chocs qui jouent le role decisif dans remission de cette bande.

Les rechei'ches relatives aux bandes rouges sont en cours. On a mis en
evidence une influence de la concentration de la solution sur la position
des maxima de l'intensite (fig. 8, x0). Il semble aussi que, dans le cas des
solutions a fortes concentrations, il y ait une influence de la longueur d'onde
excitatrice sur la repartition d'energie parmi les differentes bandes dans
le spectre de fluorescence (fig. 11).

Institut de Physique Expdrimentale de I niversitS de Varsovie.

Manuscrit reeu le 20 juin 1929.

i. Wstep. Z prac nad rozkiadem energji w widmie fluorescencji
roztworéw pewnych substancyj organicznych, np. eskuliny, fluoresceiny,
rodaminy, wynika, ze rozkiad ten nie zalezy od diugosci fali swiatta, wzbu-
dzajgcego fluorescencje. Do dawniejszych prac, stwierdzajacych te nieza-
leznos¢, nalezg prace Nicholsa i Merrittal. Wyniki ich jednak

'Y L. Nichols i E Merritt, The Phys. R-3/. 18, 403, 1904; 19, 18, 1904,
jf, 328, 1910.
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sg mato dokiadne, gtdownie ze wzgledu na uzycie spektrofotometru do po-
miaru natezen Swiatta, pozatem krzywe rozktadu natezen posiadajg zaledwie
po kilka punktéow. Dokiadne pomiary Jabtonskiegol dla roztworu
fluoresceiny, wykonane metoda fotometrji fotograficznej, potwierdzity wyniki
Nicholsa i Merritta, przytem do wzbudzania fluorescencji uzy-
wano promieniowania moncchromatycznego o dtugosciach fal, wybranych
z calej rozlegtosci obszaru pasma pochtaniania.

Z pracy Starkie wicza?2 wynika zas$, ze catkowita niezaleznos¢
widma ftuorescencji od diugosci fali wzbudzajgcej ma miejsce tylko w roz-
tworach o matej lepkosci (woda, alkohol). W roztworach o znacznej lep-
kosci np. glicerynowych, a w szczegélnosci w roztworach statych, rozkiad
natezenn w widmie fluorescencji okazat sie zaleznym od diugosci fali wzbu-
dzajacej; przejawia sie to w tem, ze wystepowanie czesci antistokesowskiej
pasma fluorescencji jest znacznie utrudnione.

Wszystkie badane przez powyzszych autoréw ciata fluoryzujgce posia-
daja w widmie fluorescencji szerokie, pojedyncze pasmo. Inaczej moga
natomiast zachowywac sie ciata fluoryzujace, posiadajgce kilka oddzielnych
pasm zaréwno w widmie fluorescencji, jak i pochtaniania. Aby jednak
odpowiedz dana przez doswiadczenie mogta by¢ zupetnie wyrazna, nalezatoby
tak wybrac ciato fluoryzujace, azeby pasma pochtaniania mozliwie mato za-
chodzity na siebie, to znaczy, aby nie byto obszaréw widmowych wspélnych
dla kilku pasm. Dos$¢ trudno jest znalez¢ ciata, catkowicie czynigce zados¢
tym wymaganiom. Jednak udato sie znalez¢ ciata, odpowiadajgce dos¢
dobrze tym warunkom w porfirynach. W niniejszej pracy stosowano dwa
rodzaje porfiryn a mianowicie: mezoporfiryny i hematoporfiryny, uprzejmie
udzielonych przez profesora Zaleskiego.

2. Absorpcja. Widmo pochtaniania réznych porfiryn zbadane
juz byto przez Bo is3, ktéory podat diugosci fal poszczegdlnych pasm,
uzywajac za zrodto swiatta lampy N ernsta. W niniejszej pracy postugi-
wano sie jako zrédtem widma ciagtego w czesci widzialnej zarowka, w nadfio-
lecie za$ rurg wodorowa. Fotografje byty robione na kliszach ,,llford special
rapid panchromaticpozwalajagcych na usuniecie minimum czutosc kliszy
w czesci zielonej widma. Podczas fotografowania czesci widzialnej widma
roztwor porfiryny znajdowat sie w szklanem naczynku o sciankach réwno-
legtych, przy fotografjach w nadfiolecie wlewano go do specjalnego naczynka,
zaopatrzonego w kwarcowe okienka i pozwalajgcego na zmiany grubosci

'y A. Jabtonhnski, Sp.i Pr. P. T. F. zesz. VII, i, 1926.
2 J. Starkiewicz, Spr. i Pr. P. T. F. IV, 73, 1929.
3) E. Bois, Recherches spectrochimiques sur quelques porphyrines, 1927.
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warstwy. Grubos¢ warstwy cieczy byta zmieniana od 0,5 mm do 10 cm-
Rys. 1 przedstawia widmo pochtaniania hematoporfiryny w jedno.

normalnym roztworze amonjaku z natozonemi prazkami helu. Sktada sie
ono z pieciu pasm, ktérych potozenie okres$lajg nastepujace liczby:

Pasmo I 629 mit — maximum 622 mu — 615 rng,

Pasmo | | . 585 mu — ' 558 m« — 545 mu,

Pasmo | I | ., 54° m/i — . 533 m« — 520 mu,

Pasmo | V ..., 517 ma — . 500 mii — 460 mu.

Pasmo V . 448 mii — " 390 m« — 330 m,,
A
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Na rys. 2 podana jest krzywa przezroczystosci kliszy tegoz widma,
otrzymana zapomocg mikrofotometru M o 1lla. Rys. 3 przedstawia takaz
krzywg mikrofotometryczng dla widma pochtaniania roztworu hemato-
porfiryny w glicerynie z natozo-
nemi prazkami rteci. Zaznacza
sie rowniez na niej pie¢ pasm,
moze mniej wyraznie niz na po-
przedniej krzywej dla roztworu
hematoporfiryny w amonjaku,
ale fotografja ta byta robiona
zapomocg spektrografu o znacz-
nie mniejszej dyspersji niz po-
przednia.

3. Emisja. Celem niniej-
szej pracy byto zbadanie, czy
i jak zmienia sie widmo fluore-
scencji przy wzbudzaniu wigz-
kami $wiatta monochromatycz-
nego, wydzielonego z odpowiedniego widma prazkowego, a znajdujacemi
sie w poszczegolnych pasmach pochtaniania. Jako zrédto swiatta, wzbudza-
jacego fluorescencje, uzyto luku rteciowego, ktorego prazki leza w obszarze
pasm pochtaniania porfiryn. Za monochromator stuzyty filtry, ktére pozwa-
laty na rozporzadzanie znacznie wiekszem natezeniem S$wiatla niz przy
monochromatyzowaniu pryzmatami. Jeden z filtrow byt szklany, drugim
byt roztwor fioletu metylowego (przepuszczajacy prazki krotsze od 440 my«
z bardzo nieznacznem ostabieniem, co sprawdzono spektroskopowo). Szklany
filtr zo6tto-zielony przepuszczat prazki rteci 579 m«, 577 m" z drugiego
pasma pochtaniania porfiryn i 546 m,” z trzeciego pasma. Przez drugi
przechodzity prazki 435 m.», 434 m.", 433 m.«, 407 m/f i 404 mu z pigtego
pasma.

Metoda doswiadczalna polegata na tem, by jednocze$nie na kliszy
otrzymaé¢ dwa widma fluorescencji, kazde wzbudzone promieniowaniem
o innych dtugosciach fal. W tym celu ustawiono przyrzady w sposéb wska-
zany na rys. 4. Silnie zbierajgca soczewka L1 rzuca swiatto lampy rteciowej
S na dwa filtry F It F.,, ustawione jeden nad drugim tak, ze w naczynku V
ptasko-réwnolegtem, stojacem tuz za filtrami, tworzyty sie dwie ostro od-
dzielone wigzki jedna nad druga, odpowiadajace r6znym diugosciom fali
promieniowania lampy rteciowej. Druga soczewka L2 ustawiona pod katem
prostym do kierunku SZX- zbiera s$Swiatto fluorescencji, rzucajac je na
szczeling spektrografu Sp. W ten sposdb na réznych poziomach kliszy
otrzymywano jednoczesnie dwa widma fluorescencji, wzbudzone w tym
samym czasie, w identycznych warunkach, a innemi ditugosciami fali. Do
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poréwnywania postugiwano sie krzywemi przezroczystosci kliszy otrzyma-

nemi przez fotometrowanie klisz zapomocg mikrofotometru M o 1l a.
Azeby wyrugowac¢ zupetnie wptyw reabsorpcji w przypadku, gdy za-
sieg wigzek fluorescencji w naczynku V roéznit sie znacznie wskutek réznych
wspotczynnikow pochtaniania
Swiatta wzbudzajacego fluorescen-
cje, nieprzezroczysta zastonag
wydzielano réwne czesci z obu

~ wigzek.

Azeby sfotografowacé czerwone
widmo  fluorescencji porfiryny,
klisze musiaty by¢ uczulane na
barwe czerwona pinacjanolem,
wskutek czego zmniejszata sie
czutos¢ na inne barwy i stabe

pasmo fluorescencji w czesci zielono-niebieskiej nie na kazdej kliszy jest
widoczne. Widac¢ jednak wyraznie na rys. 5 w widmie roztworu mezopor-
firyny w kwasie solnym, wzbudzonem catkowitem s$wiattem tuku rtecio-
w g 0*précz czerwonych pasm a, rowniez pasmo b zielono-niebieskie. O pasmie,
tem nic nie wspomina Boisl; przypuszczam, ze z powodu stabych
zdjec¢ nie otrzymywat go, gdyz, aby ono zaznaczyto sie wyraznie na kliszy,
czerwone pasma muszg by¢ bardzo silnie naswietlone.

Nalezato ustali¢, czy to pasmo zielono-niebieskie wystgpi przy wzbu-
dzaniu prazkami 579 mu, 577 mu, i 546 m/i, jako pasmo wybitnie antisto-
kesowskie i jaki by¢ moze wpltyw rozpuszczalnikow takich jak gliceryna

c

Rys. 5. Rys. 6.

i amonjak o bardzo réznej lepkosci. W tym celu ustawitam przed naczyn-
kiem z badanym roztworem wyzej wzmiankowane filtry, z ktérych jeden

* E. Bois, 1 c



ZALEZNOSC ROZKLADU NATEZEN W WIDMIE FLUORESCENCJI 217

przepuszczat prazki z pigtego pasma pochtaniania, drugi z trzeciego i drugiego
pasma. Fotografja widma fluorescencji hematoporfiryny w glicerynie
(rys. 6) wykazata, ze pasmo to moze by¢ wzbudzone tylko prazkami z pia-
tego pasma pochtaniania, awiec podlega prawu Sto k esa. Widac je w dolnej
czesci fotografji (widmo a), wéwczas gdy w czeséci gérnej, ktéra odpowiada-
taby wzbudzeniu prazkami z drugiego i trzeciego pasma pochtaniania, nie
znajdujemy $ladu zaczernienia. Fotografja ta byla zrobiona na kliszy nie
uczulonej na barwe czerwona,

wiec nie zaznaczyta sie czer-

wona fluorescencja.

Takiego zachowania sie
hematoporfiryny w glicerynie
mozna bylo spodziewac sig,
poniewaz lepkos¢ gliceryny
jest znaczna [poréwnaj prace
Starkiewicza *)] Takie
same jednak wyniki otrzy-
matam dla osrodka maito
lepkiego, jakim jest jedno- Rys. 7.
normalny roztwér amonia-
kalny (rys. 7, widmo a).
Poniewaz obserwacje nad hematoporfiryng w amonjaku i glicerynie
wykazaty, ze zmiany w rozkiadzie natezern przy wzbudzania prazkami
z roznychli pasm pochtaniania dotyczg pasma zielono-niebieskiego, usta-
wiano tak przyrzady, by czerwona fluorescencja zaznaczyta sie silniej przy
wzbudzaniu prazkami z drugiego i trzeciego pasma pochtaniania niz z pig-
tego, a mimo to nie zauwazono wzbudzenia przez nie pasma zielono-nie-
bieskiego. Wykazuje to, ze nie same zderzenia sg odpowiedzialne za podziat
energji miedzy pasmami i ze osobne pasmo (zielono-niebieskie) nie moze
by¢ wzbudzone jako pasmo antistokesowskie.

Pasma czerwonej fluorescencji sg wzbudzane przez kazdy prazek pa-
dajgcy w obszarze ktéregokolwiek z pasm pochtaniania. Zostato do ustale-
nia, czy w nich zachodza i, jezeli tak, to jakie zmiany w rozkiadzie natezen
pomiedzy pasmami w zaleznosci od diugosci fali Swiatta wzbudzajacego.
Tutaj pojawity sie liczne komplikacje ktérych rozwigzanie jest obecnie
opracowywane.

Widmo fluorescencji roztworow hematoporfiryny w glicerynie (rys. 8)
wykazuje, ze ze zmiang stezenia zmienia sie rozkiad natezenn pomiedzy

') J. Starkiewicz, 1 c
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pasmami, i tak w widmach c,
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odpowiadajacych wiekszemu stezeniu

najsilniej zaznacza sie pasmo 1, kiedy w widmach a, b, odpowiadajacych
mniejszemu stezeniu, najmocniejsze jest pasmo Il. Widma a, ¢ sg wzbu-

dzone prazkami 436 m<i, 434 m

404 m.n, a widma b, d prazkami 579 m/«

577 ml/i, i 546 m,n. Zaleznosci od dtugosci fali nie widac.

a

0 ‘D

0 co O
Ryc. 8.

Widmo czerwonej fluorescencji roztworu hematoporfiryny w amonjaku
sktada sie z czterech pasemek o nieréwnem natezeniu (rys. 9, widmo c).
W pewnych jednak warunkach moznawzbudzi¢ tylko dwa pasma, ktore od-

powiadajg drugiemu

S S
8o
c.
1
b .
*1M
a

Rys. 9-

i czwartemu (widma a, b) petnego widma czerwonej

fluorescencji. Widma a, b, sa wzbu-
dzone prazkami o innych dtugosciach
fal, nie zaznacza sie jednak, by istniata
zaleznos$¢ widma fluorescencji od dtu-
gosci fali wzbudzajgcej.

Przy innem stezeniu zostaja wzbu-
dzone pierwsze i trzecie pasmo petnego
widma, jak to wykazuje rys. 10,
widma b, b', ¢, ¢'. Sa to widma
roztworéw o réznych stezeniach; (b, b
stezenia 12.i0"> S/m3, ¢, c' stezenia
1.10"4gricm3; a, a' stezenia 5-10°4gr/c
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Fotografje a, b, ¢ zostaty otrzymane przy wzbudzaniu przez prazki
436 m, 434 m/t i 404 m/t; a', b, ¢ przez 579 mp, 577 mit
i 546 m«. Widma a, a' skladajg sie z trzech pasemek i wykazujg zalez-
no$¢ od diugosci fali wzbudzajacej.

SS S 6
co cD cD ~
C -
b -
al
Rys. 10.

Wyrazniej wykazujg te zalezno$¢ krzywe mikrofotometryczne a, a'/
na rys. 11. W widmie a najstabsze jest pasmo Il, najsilniejsze |1,
woéwczas gdy w widmie a' najstabiej zaznacza sie pasmo |, natezenie li-go
réwna sie natezeniu Ill-go. Nieobec-
no$¢ czwartego pasemka najbardziej
krotkofalowego, ktére wyraznie wy-
stepuje na fotografji rys. 9 widmo c,
mozna ttlumaczy¢ zbyt krotkim cza-
sem naswietlania.

4. Streszczenie wyni-
kow. 1. Roztwory glicerynowe
i amonjakalne hematoporfiryny (cze-
sciowo mezoporfiryny) wykazuja
zmiane widma fluorescencji w zalez-
nosci od diugosci fali swiatta wzbu-
dzajacego. 2. Rozktad natezen
w widmie fluorescencji wyzej wzmian-
kowanych roztworow jest funkcja
stezenia roztworu. Rys. 11.
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Sktadam serdeczne podziekowanie Panu Profesorowi Dr. S. Pien-
kowskiemu za powierzenie mi tematu tej pracy oraz za cenne wska-
zOwki udzielane mi w ciggu jej wykonywania. Pragne tez ztozy¢ wyrazy
wdziecznosci Panu Profesorowi Dr. Zaleskiemu za taskawe udziele-
nie mi porfiryn.

Zaklad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 20 czerwca 1929.



Stanistaw Mrozowski.

O fluorescencji i cieple dysocjacji.
czasteczek rteci

Sur la fluorescence et la chaleur de dissociation des molecules de mercure.

Sommaire.

Un grand nombre d’observateurs se sont occupes de la fluorescence
de la vapeur de mercurel). Mais ce n'’est que depuis que Niewodni-
czanski2 a montre qu’elle peut etre excitee aussi bien dans la vapeur
saturee que dans la vapeur non saturee qu’on a pu l'etudier dans des
conditions determinees de temperatures et de pressions.

Dans la premiere partie du travail, I'auteur a cherche comment depend
de la longueur d’onde excitatrice la distribution de I'intensite dans le spectre
de fluorescence de la vapeur saturee. On excitait la fluorescence au moyen
d’etincelles (Zn, Al, Cu, Pb, Cd) ou de I'arc au mercure. De temps en temps,
on utilisait un monochromateur pour isoler une region etioite du spectre.
Pour eviter I'influence de la reabsorption, on appliquait des temperatures aussi
basses que possible. Comme I'auteur I'a montre precedemments) la reabsorp-
tion change fortement la structure des bandes de fluorescence. Cependant les
temperatures ont du etre assez elevees afin que I'absorption des raies exci-
tarices soit suffisamment forte. La repartition de I'intensite dans le spectre
de fluorescence est representee par la fig. i. La ligne continue se rapporte
au cas de l'excitation par l'etincelle de Zn, la ligne pointilleea I'etincelle
(VAI. Au-dessous on a place le diagramme des bandes d’absorption; («)
designe la bande presentant un maximum pres de 4850A; (b) celle qui
possede un maximum voisin de 3300A. On a trouve que le rapport des
intensites des bandes (a) et (b) est vraisemblablement independant de la
longueur d’onde excitatrice entre 2900A et 1850A. (c) designe la bande
dont le maximum est 2650A. Elle est intense, lorsque dans la fluorescence

*) P.ex. Hartley, Wood, Steubing, Philipps, Van der Lingen
et Wood, Houtermans etc.

2 C. R. Soc. Pol. de Phys. 3, 31, 1927; Nature 117, 555 et 118, 877, 1926.

3 zZS. f. Phys. 50, 657, 1928.

6*
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la raie de resonance 2537A est forte (dans le cas de I'excitation par letin-
celle A'Al ouparl’arc au mercure refroidi; lorsque celui-ci n’est pas refroidi,
cette bande est moins forte). Son intensite ne depend pas de celle de la
bande (d), qui possede uns structure asymetrique et dont le maximum est
pres de 2540A. L’intensite de cette derniere est liee avec l'intensite de la bande
() (de 2345A a 2010A) lorsqu’on I'excite par les longueurs d’onde infe-
rieures a 2200 A. La bande (¢) (2345A) a une tres forte intensite dans
le cas de l'excitation par le rayonnement de I'’etincelle AI\ la longueur
d’onde excitatrice est placee ici dans la bande (g) (1850 A). Celle-ci n'a
pas pu etre observee par l'auteur a cause de l'absorption du prisme et de
Tair. Une partie de lintensite de (e) et toute l'intensite de (/) proviennent
de I’excitation dans le domaine plus faiblement absorbe (peut-etre 2100 A —
1900 A) cs qui aete montre par I'etude de la chute d’intensite le long de la
trainee fluorescente. On a etudie de plus pres la structure de la bande (/)
dans le cas de I'excitation par le rayonnement total de l'etincelle de Cd,
de Zn et <YAl (fig. 2). On a mesure les longueurs d’onde correspondantes
aux maxima (tabl. 1) et on a trouve en se servant de la methode deKuhnl
les limites de convergence des deux series de maxima des bandes excitees
par les etincelles de Zn (0) et d’Al (x) (fig. 3).

Dans la seconde partie du travail, I'auteur a etudie I'influence de la
temperature et de la densite de vapeur sur la repartition de l'intensite dans
le spectre de fluorescence. Le cas de la densite constante a ete etudie a fond
par Niewodniczanski?2. L’auteur s’est occupe des cas de la tem-
perature constante et de la pression constante. Le cas de la temperature con-
stante fut realise avec I'appareil, represente sur la fig. 4. Les mesures effec-
tuees au moyen du spectrophotometre de Hauer et Kowalski3
ont montre que l'intensite de la bande (a) croit tres vite lorsque la densite de
la vapeur augmente. Cette intensite est en premiere approximation propor-
tionnelle a la troisieme puissance de la pression; Il’'accroissement devient
encore plus rapide, si, dans la vapeur, se trouvent des traces de gaz etran-
gers eteignant la fluorescence. Comme on peut admettre que l'absorption
croit proportionnellement a la concentration des molecules et par suite
au carre de la pression, ce resultat montre que dans remission de la bande
(@ un grand role est jouepar les chocs intramoleculaires. On se demande
ce que devient dans le cas d’un petit nombre de chocs l'energie absorbee
qui ne peut etre emise dans la bande (a).

1] a fallu supposer qu’elle est emise sous forme d’une onde de plus
courte longueur ce qui fut effectivement verifie par les recherches. Une
serie de photographies du spectre furent prises a la meme temperature,

ZS. I. Phys. 39, 77, 1926.
2 ZS. f. Phys. 40, 59, 1928.
3) Phys. ZS. 15, 322, 1914.
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mais avec d’autres densites; dans ces conditions le noircissement de la bande
(/) excitee par letincellede Zn etait le meme; ces photographies montrerent
Taccroissement des bandes (a) et (/;) lorsque la densite augmente. L'intensite
de la bande (d) se comporte inversement a celle des bandes (@) et (b);
cela peut etre attribue a la reabsorption.

L’influence de la temperature de la vapeur non saturee dans le cas
de la pression .constante fut etudiee au moyen d’un tube en quartz, scelle et
compose de deux parties. La premiere etait tenue a une temperature con-
stante Tx qui definissait la pression de la vapeur dans la seconde partie.
Dans celle-ci on excitait la fluorescence et la temperature etait T1> T2

Les photographies (fig. 5 et 6) furent obtenues pour les temperatures
1~r=240° (5) et 77=360° (6). Quand a TZ2elle etait 1) 365°, 2) 5950, 3) 825°.
Nous pouvons deduire des fig. 5 et 6 qu’aux pressions les plus basses Tinten-
site des bandes (a), (b) et (d) decroit lorsque la temperature groit; I'inten-
site de la bande (¢) croit au debut et decroit ensuite.

On n’obtient plus de partie croissante lorsque les pressions sont plus ele-
vees.mais alors au debut apparait Taccroissement de T'intensite de la bande(6).

On peut attribuer I'affaiblissement general de I'intensite de la fluo-
rescence, correspondant au surchauffement de la vapeur, a la diminution
de I'absorption de la vapeur. Le changement de la distribution de
Tintensite entre les bandes doit etre cause par I'influence directe des chocs.
Suivant la theorie de Klein etde R osseland, les chocs de seconde
espece sont d’autant moins vraisemblables que I’'energie cinetique relative
des systemes s’entre-choquant est plus grande. De la on peut deduire
I’explication complete des changements dans la distribution de I'intensite
du spectre de fluorescence. L’intensite de la bande (¢) devrait decroitre un
peu moins vite que I'absorption de la vapeur. On peut montrer, en profi-
tant de cette remarque et appliquant les methodes de Carrelli
et de Pringsheim1l, que la chaleur de dissociation des molecules de
mercure doit etre plus grande que 8 J~L _; ceci differe fortement du resultat

des recherches de Koernicke?2, mais confirme les suppositions de I'au-
teur faites ailleurs 3.

Pour elucider cette question, lTauteur a etudie les changements des
coefficients d’absorption de la vapeur saturee en fonction de la temperature.
Les variations du coefficient d’absorption pour quelques longueurs d’onde
(isolees a I'aide d’'un monochromateur) furent trouvees au moyen des courbes
de diminution du noircissement le long de la trainee fluorescente 4.

1) zS. f. Phys. 44, 643, 1927.

2 zS. f. Phys. 33, 219, 1925.

3 1c

4) Voir: Pienkowski et Jabtonski, C. R. Soc. Pol. de Phys. 3,9, 1925;
Journ. de Phys. 6, 177, 1925.
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Ces courbes furent obtenues a laide du microphotometre de Mol 1
On peut calculer la chaleur d’evaporation des molecules de mercure, en
partant de Tinclinaison de la droite Ig«. T en fonction de a etant le coef-

ficient d’absorption et T la temperature absolue ). Pour les trois raies exci-

tatrices 2144 A(+) 2573A(x) 2749A (o) (fig- 7) on trouve 10,6; 11,2;

11,7.. KI(QL_, soit en mO}jenne 11,2 K . D’ou en admettant que la chaleur
mol. gr.

mol. gr.

d’evaporation des atomes est 14,5 Kk (deduite de la coui*be de pression

des vapeurs saturees de van L aar) on obtient pour la chaleur de dissocia-
tion des molecules de mercure 18 -2) (v. la note p. 250).

Une valeur aussi elevee de la chaleur de dissociation des molecules de
mercure est en concordance avec la maniere nouvelle d’attribuer les bandes
d’absorption aux niveaux 2P des atomes ce qui a ete expose par lauteur
dans un travail anterieur (1 c.). L’application des idees de Franc k-
Condon permet de trouver les porteurs des bandes qui ne se trouvent
pas dans l'absorption3d. Le schema correspondant des niveaux d’energie
des molecules Hg2est donnee par la fig. 9. En se servant de ce schema on
peut elucider la structure du spectre des bandes du mercure pour les cas
de temperatures, de densiteset d’excitations differentes; on peut aussi prevoir
un grand nombre de faits experimentaux.

En terminant je tiens a exprimer a M. le Prof. Dr. S. Pienkowski
mes remerciements sinceres pour les conseils, qu’il n'a cesse de me donner
et pour la bienveillance qu’il a bien voulu manifester au cours de mon
travail.

Institut de Physique Experimental de I'University de V'arsovie.

Manuscrit reeu le 20 juin 1929.

W step. Jakwiadomo, w czystej parze rteci wystepujg tak w absorpcji
jak i w emisji pasma pozornie zupetnie ciagte, ktore zwykliSmy przy-
pisywacé czasteczkom rteci Hg2 (skwantowanym lub przelotowym). Nie-
moznos¢ rozszczepienia tych pasm na oddzielne prazki wyjasnia sie bardzo
wielkiem ich zageszczeniem, co pozostaje w zwiazku z duzym momentem
bezwitadnosci takiej czasteczki, w przypadku za$ przelotowosci tycli czaste-

Carrelli et Pringsheim, 1 c.
2) Cette methode fut pour la premiere fois employee par A. Jabtonski pour cal-
culer la chaleur de dissociation des molzcules de cadmium.
3) Dans un travail rzcent (ZS. f. Phys. 55, 338, 1929) l'auteur a expose quelques idces
concernant la structure des series des bandes 23P2; certaines d’entre elles ont du etre
modifiees.
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czek — istotna ciggtoscia tycli pasm, spowodowang brakiem skwantowania
standw oscylacyjnych i rotacyjnych. Poniewaz pomiary gestosci pary oraz
stosunku CftjCv wykazaty z duza dokiadnoscia, iz para rteci jest jednoato-
mowa, wiec przyjmowano, iz w parze znajduje sie bardzo mata ilos¢ tych
czagsteczek, stad wnioskowano dalej, ze ciepto dysocjacji takich czasteczek
Hg2 musi by¢ dosyé niskie. Ze jednak w parze rteci znajduje sie dosy¢
pokazna liczba czasteczek, na to wskazuje fakt znacznego natezenia, z jakiem
omawiane pasma wystepujg w emisji i absorpcji. Szczegdblnie wyraznem
staje sie to w przypadKu zjawiska ftuorescencji czystej pary rteci, zau-
wazonego pierwotnie przez H ar lley’a i nieco blizej pézniej zbadanego
przez Wooda i Steubinga.

Poniewaz zgéry mozna byto przewidzieé, ze blizsze zbadanie warunkéw
wystepowania i wzbudzania tej ftuorescencji cho¢ w czesci bedzie mogto
wyjasni¢ nam budowe i charakter nosnikdw pasm rteciowych, wiec w ostat-
nich czasach zagadnieniu temu poswiecony zostat caty szereg prac. Wood
i Van der Lingen1 dos¢ dokiadnie zbadali zalezno$¢ natezenia po-
szczegllnych pasm fluorescencyjnych od dtugosci fali swiatta wzbudzajgcego;
wyniki ich sg jednak w znacznym stopniu nieokreslone ze wzgledu na nie-
stato$¢ gestosci i temperatury. Spowodowane to bylo niedostateczng czy-
stoscig pary w naczynkach obserwacyjnych?, wskutek czego mogli obser-
wowac fluorescencje jedynie podczas destylacji rteci z jednej czesci naczynia
do drugiej. Z tego tez wzgledu sprawdzenie wynikéw tych autordéw dla bar-
dziej okreslonych warunkéw zdawato sie pozadane (§ i).

Od chwili gdy Niewodniczanski3d wykazat, iz fluorescencja
wystepuje w parze rteci nasyconej a takze i przegrzanej w stanie statecznym,
staneliSmy wobec mozliwosci doktadnego zbadania wptywu rozmaitycli czyn-
nikéw na omawiane zjawisko. Tem zagadnieniem w dalszym ciggu zajat sie
Niewodniczanski, przyczem najpierw zbadat zmiany rozktadu nate-
zen w widmie przy zmianie gestosci pary nasyconej. Widmo fluorescencji po-
dlegaw tych warunkach gteboko siegajgcym zmianom; poczatkowo przypisy-
watNiewodniczanski zmianom tym znaczenie realne, t. j.miataby to
by¢ istotna zmiana mechanizmu $wiecenia (ewentualnie jego zaktdcen), poz-
niej w stosunku do pasma Steubinga 2345—2020 A poglad ten zmie-
nitd), wyrazajgc przypuszczenie, iz jest to jedynie efekt natury reabsorpcyj-
nej, t. j. ostabienie pewnych czesci pasma przez absorpcje warstw pary rteci,
ktore swiatto fluorescencji musi przeby¢, aby dosta¢ sie do szczeliny spektro-

1) Astroph. Journ. 54, 149, 1921.

2) Zgodnie z przypuszczeniem Niewodniczanskiego (p. uw. 3)str. 225) zostato
to stwierdzone przez putora (p. u».’) str. 226), Pringsheima i Teren ina (p.
uw. 2) str. 226), oraz Wooda i Vossa (p. uw. 1) str. 227).

@ Spr.i Pr. P. T. F. Ill, 31, 1927; Nature iiy, 555 oraz 118, 877, 1926.

4 Patrz uw. 4) str. 226.
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grafu. Niedtugo pézniej autor niniejszej pracy wykazat, 72 istotnie wiekszos$é
zmian w budowie pasm widma fluorescencji pary rteci ma pochodzenie
reabsorpcyjne i ze wszystkie pasma daja sie zaobserwowaé¢ az do bardzo
wysokich gestoscit).

Jak to wykazali Pringsheim i Terenin2oraz Pienkowski?3,
jednym z gtéwnych czynnikéw w mechanizmie fluorescencji par rteci sa
zderzenia czasteczek, wzbudzonych z atomami rteci lub czasteczkami gazu
obcego. Co do tych zderzen, to rozdzieli¢ mozemy zagadnienie na dwie czesci,
w zaleznosci od tego czy bedzie nam chodzito o wptyw liczby zderzen, czy
tez ich gwattownosci (t. j. wzglednej energji kinetycznej zderzajgcych sie
uktadow). Badanie fluorescencji pary nasyconej nie pozwala oddzieli¢ od
siebie wptywu obu tych czynnikdéw, bowiem oba ulegaja jednoczesnym
zmianom, z tego tez wzgledu zdawato sie autorowi rzeczg wskazang przepro-
wadzi¢ badania fluorescencji pary przegrzanej w statej temperaturze o zmien-
nej gestosci (§ 2). W tym ostatnim przypadku zmianom ulega jedynie
liczba zderzen; przeprowadzenie analogicznych badan przy statej liczbie
zderzenn a zmiennej ich gwattownosci nie jest mozliwie ze wzgledu na to, iz
zmiennemi musiatyby by¢ i temperatura i ciSnienie. Znajac jednak wptyw
liczby zderzen z doswiadczen poprzednich, mozna wywnioskowac¢ o wptywie
czynnika drugiego z badan nad fluorescencjg pary przegrzanej o statej
gestosci oraz badan przy statem cisnieniu. W przypadku pierwszym ze wzro-
stem temperatury liczba zderzen wzrasta, w przypadku drugim — ma-
leje.

Zbadaniem fluorescencji pary rteci przegrzanej o statej gestosci zajat
sie w nastepnej pracy Niewodniczanski4. Zmiany rozkiadu nate-
zen oraz ogo6lne ostabienie widma fluorescencji przypisuje Niewodni-
czanski zderzeniom, nie uwzgledniajac znanego od dawna faktu zanika-
nia absorpcji pasmowej pary rteci (okoto 2 540A), ktéry to fakt wskazuje
na zmniejszenie sie liczby nosnikéw pasm,znajdujacych sie w parze przy coraz
to silniejszem przegrzewaniu pary. Poniewaz zderzenia z atomami rteci sg
mato wydajne w gaszeniu fluorescencji, na co wskazuje jej wystepowanie
przy cisnieniach pary wynoszacych wiele atmosfer (550° C pary nasyconej
rteci), wiec nalezato przypuscic¢, ze ogolne ostabienie fluorescencji spowodo-
wane jest zanikiem absorpcji pasmowej, co tez zostato potwierdzone doswiad-
czeniami autora (L c.). Zmiany rozkiadu natezen pomiedzy poszczegélnemi
pasmami przypisa¢ zapewne nalezy wptlywowi zderzen; analogiczny poglad
wypowiedzieli juz wczesniej Mohleri Moore6). Zbadaniem fluorescencji

1) ZS. f. Phys. 50, 657, 1928.

2) ZS. f. Phys. 47, 330, 1928.

3) Bull. Acad. Pol. (A) 11, 241, 1928.
4 ZS. f. Phys, 49, 59. 1928.

5 Journ. Opt. Soc. Amer. 15, 74, 1927.
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pasmowej par rteci przy statem ci$nieniu zajmowali sie pobieznie Wood
i Vossl, bardziej za$ wyczerpujgco autor w niniejszej (83) a takze po-
przedniej pracy (@1 c.).

Zjawisko zanikania absorpcji pasmowej okoto 2540A, zauwazone przez
Francka i Grotriana, zostalo przez tychze autoréw?, a poézniej
przez Koernickego3, wykorzystane w celu wyznaczenia ciepta dy-
socjacji czasteczek rteci. Otrzymana przez nich liczba 1,4 le zdawata

sie potwierdza¢ w zupetnosci poglady Borna i Francka'l) co do
matej trwatosci tych ukiadéw. Jednakze Meyerb5 i Keussler?9
zdotali zaobserwowac fluorescencje par rteci w temperaturze pokojowej,
co wskazuje, ze przy tak malych gestosciach wystepuja tam dos$¢ pokazne
ilosci czasteczek; pozatem mozliwos¢ wzbudzania fluorescencji prazkiem
3125A 7 w sposéb bardzo jaskrawy zmusza nas do porzucenia dawnego
pogladu Borna i Francka i poszukania nowego wyjasnienia oma-
wianych zjawisk.

Taka proba byto przypuszczenie, wypowiedziane przez Gerlacha9
oraz Pienkowskiego, ze pasma pary rteci sg to istotnie cigglte pasma
t. zw. elektronowe, nalezace nie do czasteczek lecz do atomdéw i wyste-
pujace poza granicami seryj widmowych, lub ze sg to pasma t. zw. powino-
wactwa elektronowego. Wyjasnienie to, ostatnio znowu poruszone przez
Dawson a iCre w'a9, jest w zupetlnosci niewystarczajgce ze wzgledu
na zaobserwowang przez MohleraiMoor e'a (l.c.) oraz przez Lorda R ay-
leigh al) strukture pasm absorpcyjnych w obszarze 2943—2614A oraz
2341—2297A, a takze pasma emisyjnego w obszarze 3098—2600A. Struk-
tura ta polega na wystepowaniu szeregu maksimoéw i miniméw natezenia,
odstepy ktorych maleja w kierunku fal krétkich. Maxima te zapewne od-
powiadaja poszczegdélnym stanom oscylacyjnym wzbudzonych czgsteczek
Hg2; ze wzgledu na homeopolarnos¢ tych czasteczek ich granice zbieznosci
odpowiada¢ winny rozpadowi czgsteczki na atomy normalny i wzbudzony.
W dalszym ciggu serje takich pasm oscylacyjnych oznacza¢ bedziemy przez
stan elektronowy atomu wzbudzonego, powstatego przy rozpadzie czgsteczki
zachodzacym przy zwiekszaniu energji oscylacyjnej az do granicy zbieznosci.

Proc. Roy. Soc. 119, 698, 1928.

2) ZS. f. techn. Phys. 3, 194, 1922.

3) ZS. f. Phys. 33, 219, 1925.

4) Tamze 31, 411, 1925.

8) Tamze 37, 639, 1926.

6) Ann. d. Phys. 82, 793, 1927.

7) Lord Rayleigh, Nature, 122, 242, 1928.

8) Phys. ZS. 24, 467, 1923.

9) Phys. Rev. 31, 1109, 1928 (A).

10) Proc. Roy. Soc. 114, 620, 1927, tamze 116, 702, 1927. Budowa pasma absorpcyjnego
okoto 2600 A zbadana zostata réwniez przez Jezewskiego, Spr.iPr.P.T. F. 3, 367, 1928.

=
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Rayleigh przyporzadkowuje ukiad pasm 2341—2297A stanowi
23P 2 atomu i znang metoda Francka z granicy zbieznosci tego uktadu
otrzymuje na ciepto dysocjacji czasteczid Hg2liczbe blisKg wartosci Koer -
nickego. Przyporzadkowanie to nasuwa liczne waptliwosci, poniewaz
nie daje zadnych wskazéwek co do ewentualnego przyporzadkowania pasm
absorpcyjnych pozostatych. Pozatem z odlegtosci maksimoéw (t. j.z wielkosci
kwantéw oscylacyjnych czasteczki wzbudzonej) a takze rozciagtosci uktadow
pasm wnosi¢ mozna, ze ciepto dysocjacji czasteczki wzbudzonej jest dosy¢
znaczne (na co uwage zwTOcili juz MohleriMoore); jest rzeczg mato
prawdopodobng, by wigzanie atoméw w czgsteczce mogto wskutek wzbu-
dzenia jednego z atoméw kilkunastokrotnie wzrosnaé, nalezy wiec przy-
pusci¢, ze czasteczka pary rteci jest ukladem o wiele trwalszym niz toby
z pomiaréw Koernickego wynikato.

W zwigzku 2z blizszem badaniem budowy pasma fluorescencyjnego
Steubinga (8 1) autorowi nasungt sie pewien nowy sposéb przyporzad-
kowania pasm absorpcyjnych pary rteci, opierajacy sie na przypuszczeniu,
ze budowra pasma Steubinga wystepuje rowniez i w absorpcji, nie zostata
za$ spostrzezona dotychczas ze wzgledu na trudnosci doswiadczalne tego
rodzaju poszukiwan. Przyporzadkowanie to jest nastepujgcel).

1. Serje pasm 3098—2614 A o granicy zbieznosci okoto 2465 A (wedle
rachunkéw Rayleigh a) przyporzadkujemy stanowi 23P Q

2. Serje pasm 2341—2297 A o granicy zbieznosci okoto 2240 A
(wedle R ay leigha) przyporzadkujemy stanowi 23 V

3. Uktad pasm Steubinga — stanowi 23P2
Tego rodzaju przyporzadkowanie daje na ciepto dysocjacji czgsteczek
rteci wartosci 9, 15 i :? 15 ?c¢“, niezgodnos$¢ ktorych nie jest zbytnio za-

trwazajgca z tego wzgledu, iz ekstrapolacje zbieznosci pasm sa zawsze nie-
pewne w dosy¢ szerokich granicach, tem bardziej, im dalej od granicy
zbieznosci lezg wymierzone uktady pasm. Wartos¢ wiec pierwsza zastuguje
na mniejsze zaufanie; ostatnia warto$¢ obliczona zostata z rozciaggtosci
pasma fluorescencyjnego Steubinga, siegajgcego w przypadku wzbu-
dzenia iskrg Zn lub Al ku falom krotkim do 2010 A. Widzimy wiec, ze
zaproponowane przez autora przyporzadkowanie zgda, aby ciepto dysocjacji
wynosito przynajmniej 15 K , co jest liczbg przeszto dziesie¢ razy wieksza
od wartosci Koernickego. Pomimo, iz pracy Koernikego mozna
zrobi¢ caly szereg zarzutow dosy¢ powaznych, jednak taki stan rzeczy
wymagat wyjasnienia; wyniki pracy PringsheimaiTerenina zda-
waty sie wskazywac, ze stusznem jest raczej przyporzadkowanie autora
anizeli wartos¢ Koernickego; przypuszczenie to potwierdzity
w dalszym ciagu badania autora nad zanikaniem fluorescencji pary rteci

*) Zostato one zaproponowane i omoéwione obszernie w poprzedniej pracy autora l.c_
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przy przegrzewaniu pary (8 3), ale dopiero zastosowanie dokfadnej metody
badania zmian spoétczynnikéw absorpcji pasmowej w parze nasyconej X)
pozwolito wyznaczyc¢ ciepto parowania czasteczek rteci, a stad i ich ciepto
dysocjacji (§8 4) z wystarczajaca Scistoscia.

§ 1. Warunki wzbudzania i budowa pasm
fluorescenciji.

Badania te przeprowadzone zostaty nad fluorescencjg pary rteci nasy-
conej. Naczynko kwarcowe ksztattu walca, zamkniete ptasko-rownolegte-
mi okienkami i zawierajgce kilka kropel cieklej rteci, umieszczone zostato
wewnatrz pieca elektrycznego o znacznych wymiarach, co miato na celu
zapewnienie mozliwie wielkiej réwnomiernosci temperatury naczynka.
Przyrzadzenie tego naczynka wymagato znacznej starannosci ze wzgledu
na to, iz przy niedostatecznie dobrem odpompowaniu gazéw obcych, te
ostatnie tak silnie gasza fluorescencje, iz nie daje sie ona przy nizszych
gestosciach pary rteci zaobserwowac¢. Z tego tez wzgledu zastosowane zo-
staty wszelkie ostroznosci tu wymagane, t. j. diugotrwatle pompowanie
przy jednoczesnem wygrzewaniu do 700°C, powolne odcinanie ptomieniem
tlenogazowym po stronie przewezenia zwréconej ku pompie dyfuzyjnej it. p.

Piec elektryczny zaopatrzony byt w szereg otwordéw, zamknietych
przewaznie okienkami kwarcowemi (z wyjatkiem przypadku wzbudzania
iskrg Al, w tym przypadku bowiem kwarc silnie pochtania promienie wzbu-
dzajace). Temperature mierzono za pomocg termometru rteciowego (do
550° C) o wielkiej doktadnosci. Fluorescencje wzbudzano iskra, zasilang
pradem z transformatora na prad miejski (okoto 6 KV), wilaczajac réwnole-
gle pojemnosci do 1000 cm. Przy niektérych badaniach stosowano wzbu-
dzenie jednobarw'ne, wydzielajac monochromatorem kwarcowym z widma
iskry wazki obszar widmowy. Fotografowano fluorescencje zapomoca spek-
trografu Kwarcowego, przyczem z wyjatkiem Kilku zdje¢, postugiwano
sie spektrografami o matej dyspresji. Stosowane byly przewaznie klisze
Lumihe’a dobierajgc rodzaj ich w zaleznosci od charakteru bada-
nych szczego6tow.

Jak sie okazato, wzbudzi¢ fluorescencje mozna zapomocag Swiatia
o dowolnej diugosci fali, byle tylko gesto$¢ pary byta tak wielka, aby w da-
nym obszarze wystepowata dostatecznie silna absorpcja. Prawdziwem to
jest dla obszaru 2900—2000 A 2; sprawdzano to zapomoca obserwacyj
wizualnych fluorescencji przy jednoczesnej kontroli widma absorpcyjnego.

1) Metoda przedstawiona w §4 pracy niniejszej zostata po raz pierwszy zastosowana
przez p. A. Jatonskiego w tutejszym Zakladzie Fizycznym w celu wyznaczenia
ciepta dysocjacji czgsteczek kadmu Cd2

2) Siega nawet do 3i2jA, jak to wykazat Lord Rayleigh Llc.(p.uwaga?) str.227).
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Fluorescencja ukazuje sie natychmiast, gdy tylko prazek wzbudzajgcy
zostaje przez absorpcje dostrzegalnie ostabiony, i wzrasta w natezenie
przy dalszym wzroscie gestosci pary. Fotografje widma fluorescencji
wzbudzonej monochromatycznie zawszel) wykazujg istnienie Kkrotkiej
czesci antistokesowskiej; ku falom diugim pasma fluorescencji zawsze zas
siegajg do czesci czerwonej widma.

W celu unikniecia szKodliwego wptywu reabsorpcji w dalszym ciggu
tych badan starano sie pracowac¢ przy mozliwie niskich temperaturach,
co jednaKZe ograniczone byto warumdem, aby dana diugo$é fali (wzbudza-
jaca) wogoble b~a absorbowana w dostatecznej mierze. Poréwnywano ze
sobg fotografje widm, otrzymanych pr.sy ré6znych wzbudzeniach, lecz przy
tej samej temperaturze pieca. Czas trwania pojedynczej eKspozycji wahat sie
od i do 50 godzin w zaleznosci od natezenia, z jakiem w danych warunkach
wystepowata fluorescencja.

Catkowite widmo fluorescencji pary rteci skltada sie z szeregu pasm,
ktére dla wygody w dalszym ciggu oznacza¢ bedziemy kolejnemi lite-
rami alfabetu w porzadku nastepujacym: (a) ciggte pasmo, siegajace od czer-
wieni do pozafioletu o stabo zaznaczonem maximum natezenia okoto
4850 A; (b) réwniez ciagte pasmo o maximum okoto 3300 A, rozciggajace
sie od 3600 do 3000 A; (c) pasmo 2650 A, wystepujace jako garb na stro-
nie dtugofalowej pasma (d), przy silniejszych zaczernieniach kliszy zle-
waja sie oba te pasma [t. j. (c¢) i (d)] z pasmem (b), dajac wyrazne minimum
okoto 2900 A; (d) niesymetryczne, do$¢ ostro od strony krétkofalowej
ograniczone pasmo 2540 A, lezace tuz obok prazka rezonansowego i czescio-
wo na niego zachodzace?); (e) pasemko, lezace przy 2345 A i wystepujace
[podobnie jak i (d)] dosy¢ silnie w widmie wytadowan, nie posiadajace
jednak w widmie fluorescencji towarzyszacych mu zwykle ze strony kroét-
kofalowej pasemek t. zw. Wood a-Grotriana; (f) ukiladpasm, zauwa-
zony po raz pierwszy przez Steubinga, rozciagajacy sie od 2345 A ku falom
kréotkim do 2060 A, wedle Steubinga, do 2010 A za$, wedle badan au-
tora (p. n.); (9 jest to w najdalszym nadfiolecie zaobserwowane we fluo-
rescencji przez Tereninad pasemko, lezgce koto drugiego prazka
rezonansowego 1849 A, o strukturze blizej dotad nieznanej.

Uktad wyliczonych pasm uwidoczniony jest w goérnej czesci wykresu
na Rys. 1, gdzie w skali czestosci wykreslono rozktad zaczernien w widmie
fluorescencji przy wzbudzeniu swiattem iskry Zn (linja ciggta) i Al (linja
przerywana). Stosunki zaczernien, sg tu wziete jedynie z bardzo grubem

1) Z wijjatkiem wzbudzenia w obszarze 2536—2346A, w tym przypadku bowiem,
ze wzgledu na nadzwyczaj stabe natezenie fluorescencji, fotografji widma nie udato sig
otrzymac.

2) Poréwnaj prace autora 1 c. (p. uwaga t) str. 226).

3) ZS. f. Phjs. 31, 26, 1925.
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przyblizeniem. W dolnej czesci wykresu podany jest réwniez w przyblize-
niu ogo6lny charakter widma absorpcyjnego pary rteci, ktory ma na celu
utatwienie orjentacji, w ktorej czesci widma nalezy sie spodziewac¢ znaczniej-
szego wptywu reabsorpcji.

Wbrew twierdzeniu Wooda i Van der Lingena (1 c.) otrzy-
mane fotografje widma fluorescencji przy réznych wzbudzeniach (prazki

2749 A Cd, 2573 A Cd, oraz catkowite niezrézniczkowanie widma iskier
Cd, Zn, Pb, Cu i At) nie wykazuja jakiejkolwiek zaleznosci stosunku
natezen pasm (@) i {b) od diugosci fali Swiatta wzbudzajacego, jedynie
w przypadku wzbudzenia $wiattem iskry Al ze strony kroétkofalowej pasma
() minimum natezenia miedzy tem pasmem z jednej i pasmami (c) i (d)
z drugiej strony jest mniej ostro zaznaczone anizeli przy wzbudzeniach
innych. Znajduje sie to zapewne w zwigzku z faktem, iz pasmo (c) wyste-
puje w tym jedynym przypadku nadzwyczaj intensywnie; czes¢ diugofa-
lowa tego pasma wypeinia zapewne omawiang luke, powodujac pozornag
zmiane budowy kroétkofalowej czesci pasma (b).

Pasmo (c) wykazuje ciekawy zwiazek z natezeniem prazka rezonanso-
wego (2537). Nie daje sie ono zaobserwowac¢ wecale przy wzbudzeniach
w obszarze 2650-—2558 A D), wystepuje stabo przy wzbudzeniu Swiatlem
niechtodzonej lampy rteciowej, natomiast wzmacnia sie ogromnie przez
usuniecie odwrocenia prazka rezonansowego w lampie rteciowej. Przy
wzbudzeniu w obszarze 2350— 2000 A daje sie nadzwyczaj stabo zaobserwo-
wac; w tym przypadku prazek rezonansowy wystepuje w stosunku do na-
tezenia pasma [d] dosy¢ stabo. Gdy jednak wzbudzamy iskrg Al, to prazek
rezonansowy 2537 A i pasmo (c) sa silne, pasmo (d) — stosunkowo stabe.
Natezenie wiec pasma (c) jest scisle zwigzane z natezeniem prazka rezonan-
sowego, pasmo (d) za$ zaleznosci takiej nie wykazuje (raczej wykazuje
zalezno$¢ odwrotna).

1) By¢ moze pochodzi to ze szkodliwego wplywu reabsorpcji.
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Juz pierwsze fotografje widma fluorescencji wykazaty, ze budowa
pasma (/), ktére na nieuczulonych kliszach daje sie przesledzi¢ tylko do
2200 A, bardzo silnie zalezy od charakteru wzbudzenia. W celu blizszego zba-
dania rodzaju tych zaleznosci, klisze uczulano na krétki nadfiolet zapomoca
oleju transformatorowego (metoda Duclauxi Jeanteta). Tempe-
ratury pary stosowano mozliwie niskie w celu unikniecia reabsorpcji w obsza-
rze krétkofalowym, tak ze wahata sie w granicach od 2200do 3200C (w przy-
padku wzbudzenia w obszarze 2600-—2800 A temperatury musiaty by¢
o wiele wyzsze t. j. okoto 4000C). Rezultaty badan nad budowag tego pasma
sq nastepujace.

Przy wzbudzeniu swiatltem iskry kadmowej otrzymujemy pasemko
() dosy¢ stabe, dalej ku falom krétkim zaczernienie kliszy wzrasta, osigga-
jac pierwsze maximum koto 2277 A, po ktérem nastepuje jeszcze 8 innych,
lezacych po stronie diugofalowej wzbudzajacego prazka 2144 A. Pasmo (f)

rozcigga sie jeszcze dalej
ku falom krotkim, t. j. do
2100 A, lecz ta czes¢ anti-
stokesowska nie wykazuje
zadnej struktury (rys. 2,
fotografja 1).

Wzbudzenie iskrg Zn daje
pasemko (e) réwniez stabo,
pierwsze maximum pasma
() przesuwa sie jednak ku

Rys. 2. falom dtugim (2320 A), stad
az do najbardziej krotko-
falowego z posréd trzech w danym przypadku wzbudzajgcych prazkow
(2026, 2063 i 2100 A) mamy szereg maximow o wzajemnej odleg-
tosci malejgcej w kierunku fal krotkich (podobnie jak w przypadku wzbudze-
nia Swiattem iskry Cd), wreszcie poza prazkiem 2026 A wystepuje jeszczo
bardzo staba cze$¢ antistokesowska. Cze$¢ pasma od 2063 A ku falom
krotkim jest nadzwyczaj staba (grac¢ tu musi role zapewne czesciowo reabsorp-
cja); jednoczesnie znaczna szerokos¢ szczeliny spektrografu wptyneta na to,
iz oddzielne maxima zaczernien w tym obszarze nie mogty by¢ dostatecz-
nie zrézniczkowane (rys. 2, fot. 2).

Bardzo znaczne stosunkowo natezenie posiada pasemko (€) w przy-
padku wzbudzenia iskrg Al. Pasmo za$ (/) jest stosunkowo do pasma
(d) o wiele stabsze; od 2322 A do 2064 A mozna w niem naliczy¢ 23 maxi-
ma; potozenia ich rézne sg od potozen maximow, wystepujacych przy innych
wzbudzeniach. Ten uktad pasm zostat zaobserwowany przez Steubingal,

* Phys. ZS. 10, 787, 1909.
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Wood i Van der Lingen nie umieli go jednak odnalezé. Pasmo
fluorescencyjne (/) siega dalej ku falom krétkim, t. j. daje sie przesledzi¢
do 2026 A, zbyt jest jednak stabe, by mozna byto dostrzec jakakolwiek
strukture. Mozliwe, ze siega dalej jeszcze, jednak absorpcja pryzmatu
kwarcowego i reabsorpcja w parze ostabiaja je zapewne tak silnie, ze nie daje
dostrzegalnego zaczernienia na kliszy (rys. 2, fot. 3).

Dtugosci fal maximow przy trzech rodzajach wzbudzenia zataczone
sg w tablicy I. Wymierzone one zostaty
zapomocag komparatora, ni¢ ktérego na-
ND cd 7n Al stawiano na srodek pasemka, poniewaz

te ostatnie nie posiadajg budowy asy-
metrycznej. Ditugosci fal pasm 5 do 17

Tablica |I.

1 2277 2320 2322 kolumny drugiej (zn) uzyskane zostaty
2 2248 2289 2296

3 2228 2267 2272

4 2212 2248 2252

5 2197 2233 2236

6 2183 2218 2221

7 2172 2205 2207

8 2162 2193 2194

9 2152 2182 2181

10 21441 2171 2168

11 2163 2157

12 2154 2147

13 2146 2139

14 2139y 2131

15 2131 2123

16 2123 2115

17 2116 2106

18 2110 20992 o )

19 2104 2001 Ry 3 Kela sdrowaden wibudents
20 2098 2083

21 2092 2076 z fotografji widma fluorescencji, zrobio-
22 2086 2070 nej zapomocg spektrografu o wiekszej
23 2081 20641 dyspersji (okoto “A/mm).

24 - 2077 W celu wyznaczenia granic zbieznosci
25 2073 drugiej i trzeciej serji pasm metoda
26 2069 Kuhna3d, wykreslono krzywe zalez-
27 2064) nos$ci odstepéw Zlv  poszczegdblnych

J) Prazek Swiatta iskry wzbudzajace;j.
2) Dalsze wartosci sg niepewne, ze wzgledu na stabe zaczernienie kliszy.
3 ZS. f. Phys. 39, 77, 1926.
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pasm od siebie od czestosci r, odpowiadajacej minimum natezenia,
znajdujgcego sie posrodku miedzy temiz pasmami, przyczem, poczynajac
od n° 8, obliczano Z/r jako S$rednie trzech po sobie kolejno nastepujgcych
wartosci (rys. 3). Punkty przeciecia sie przedtuzonych prostych z osig
odcietych dajg nam na granice zbieznosci seryj: 1995 A dla serji, wzbudzonej
Swiatlem iskry Zn, 1950 A dla serji, wzbudzonej $wiattem iskry Al. War-
tosci te uwazac¢ nalezy za mato dokiadne ze wzgledu na mata liczbe pasm
w kazdej serji.

Wracajgc do zagadnienia ogolnej budowy pasma (/), zauwazy¢ nalezy,
ze dtugosc¢ fali pierwszego maximum natezenia tem bardziej przesuwa sie
ku falom krétkim, im bardziej dtugofalowe stosujemy wzbudzenie. Na zja-
wisko to zwrécili juz uwage Wood i Van der Lingen; wystepuje
ono szczegdlnie jaskrawo w przypadku naswietlenia pary swiattem iskry Pb,
w ktérej mamy jedyny silnie wzbudzajacy prazek 2200 A: otrzymujemy szero-
kie rozlane pasmo bez zadnej budowy o maximum natezenia okoto 2250 A.

Pasemko (e) zdawato sie nie by¢ w zadnym zwigzku z uktadem pasm (/),
poniewaz stosunek natezen obu tych pasm jest zalezny od rodzaju wzbu-
dzenia. Jednak pewna zaleznos$¢ data sie wykry¢ w nastepujacy sposob:
ustawiono szczeline spektrografu rownolegle do osi zanikajacej wiagzki
fluorescencyjnej, po zrobieniu fotografji widma fotometrowano klisze na mi-
krofotometrze M o 11 a w poprzek widma dla ditugosci fal 2300, 2345, 2540
i 3300 A. Krzywe mikrofotometryczne dawalty nam zanik zaczernienia
wzdtuz wiazki; jak sie okazato, krzywe te dla pasm (b), (d) i (¢) sktadajg sie
z dwu czesci — jednej, szybko zanikajacej, o wielkiem poczatkowem nate-
zeniu i z drugiej o wiele stabszej, powoli zanikajgcej. Krzywa zas dla 2300 A
wykazuje tylko czes¢ powoli zanikajgaca, podobnag do drugiej czesci zaniku
pasma (e). Jak wiadomo, gtéwnymi prazkami wzbudzajacymi fluorescencje
w iskrze Al sg 1854 i 1862 A, ktére to prazki sa bardzo silnie absorbowane
przez pare; im tez odpowiada zapewne czes$¢ pierwsza krzywych zanikania.
Druga cze$¢ fluorescencji zostaje zapewne wzbudzona przez prazek Al
1990 A, na co wskazuje takze fakt, ze w dalszych czes$ciach wiazki fluorescen-
cyjnej ustala sie stosunek natezen pomiedzy pasmami takiz sam, jak przy
wzbudzeniu Swiattem iskry Zn. Na poczatku wigzki mamy za$ stosunek
natezen, jak na rys. 2, fot. 3. Mozna wiec stad wywnioskowa¢, ze pasmo
(/) jedynie wzbudzone by¢ moze w obszarze 2200— 1990 A; przytem prazek
rezonansowy 2537 A zostaje stosunkowo stabiej, pasemko (d) za$ silniej
wzbudzone anizeli przy wzbudzeniu w dalekim nadfiolecie (1850 A).

Ze wzgledu na mate natezenie Swiatla wzbudzajacego nie zostata
zaobserwowana fluorescencja prazkowal), by¢ moze jednak, ze tak silne
wystepowanie pasma (e) przy wzbudzeniu Swiattem iskry Al jest w zwigzku

[) Niewodniczanski 1lc¢; WoodiVoss 1ec



O FLUORESCENCJI | CIEPLE DYSOCJACJI CZASTECZEK RTECI 235

z wystepowaniem prazka 2345 A, ktory przy tak stabej dyspersji nie mogt
by¢ oddzielony od pasma (e), na niego sie nakladajagcego. W takim przy-
padku pasmo (€) moznaby byto zaliczy¢ jako pierwszy z cztonéw pasma (/),
co zresztg wydaje sie zupetnie prawdopodobne, poniewaz jego wartosc¢
dtugosci fali dos¢ dobrze dopasowuje sie do wartosci tablicy |I.

8§2. Fluorescencja przy statej temperaturze.

Badania te zostaty przeprowadzone zapomocg aparatury nastepujgcej:
naczynko obserwacyjne kwarcowe, ksztattu walca Q (rys. 4), otoczone
piecem elektrycznym, mogto by¢ oddzielane cd pompy dyfuzyjnej zapomocag
cieklej rteci. Poziom tej ostatniej mogt by¢ podnoszony w rurkach R i 1
przez odpowiednie dopuszczenie po-
wietrza atmosferycznego poprzez kran E .

Rurka T potaczona byta z pompa
dyfuzyjng, rurka P za$ byta potaczong
z pompa olejna bezposrednio. Wzdtuz
pionowej osi pieca 0 panowat gradient
temperatury, przyczem na poziomie na-
czynka obserwacyjnego Q panowata
temperatura 350°C. Gestos¢ pary rteci
wewnatrz Q mogta by¢é wiec zmie-
niana poprostu jedynie przez zmiane
potozenia powierzchni ciektej rteci
w rurce Q. Cisnienie pary w Q wy-
znaczano przez odczytanie wysokosci
stupow rteci ciektej w R i T zapomoca
katetometru, przyczem rozszerzalnosé
cieplna stupa rteci otoczonego piecem O
nie byla brana'w rachube, ze wzgle-
du na jakosciowy charakter badan.
Gestos¢ gazow obcych, jak np. wo-
doru (otrzymywanego przez rurke palladowg) oraz powietrza, ktorych
nadzwyczaj mate ilosci catKOwicie zniszczy¢ moga zdolnos$¢ flourescen-
cji pary rteci, wyznaczana byta w spos6éb przyblizony z charakteru wy-
tadowan w rurce Geisslera przy najnizszem potozeniu powierzch-
ni cieklej rteci w 5, a nastepnie obliczana przez pomnozenie przez
stosunkowa zmiane objetosci przy podniesieniu poziomu ciekiej rteci do R.

Wiele trudnosci nastreczyta okolicznos$é¢, polegajaca na tem, ze przy
wiekszych cisnieniach w naczyniu obserwacyjnem réwnowaga byta nietrwata.
Albowiem przypadkowe chwilowe ochtodzenie pieca O sprowadza podnie-
sienie sie poziomu rteci cieklej w R, co jest potgczone z dalszem ochtadza-
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niem sie rurki R i naczynia Q, poniewaz wznoszgca sie rte¢ zimniejsza jest
od swego otoczenia. Ostatecznie konczy sie to naglym naptywem rteci
ciektej do Q, co w razie nieobecnos$ci domieszek gazéw obcych potgczone
bywa z zupetnem rozbiciem naczynia Q. W celu zmniejszenia pedu napty-
wajgcej rteci gorna czesé$¢ rurki R zostata falisto powyginana, co jednak nie
mogto uratowaé naczynka przy cisnieniach, przenoszacych 30 cm stupa
rteci, wobec czego cisnienia wyzsze nie byty stosowane.

Przypadek obszernie tu zbadany fluorescencji czystej rteci nie rézni sie
zasadniczo od przypadkéw innych, gdy do pary rteci dodany jest jakis
obcy gaz. Bowiem wilasciwie sama para rteci atomowa jest dla fluoryzuja-
cych czagsteczek rteci, ktérych koncentracja nie jest bardzo znaczna, gazem
obcym, nalezacym do kategorji gazéw niegaszacych jak np. azot lub gazy
szlachetne. Trzy moga by¢ zrédia zmiany stosunkéw natezen wewnatrz
pasm oraz pomiedzy pasmami we fluorescencji przy zmianie gestosci gazu:
przedewszystkiem wygaszanie niektorych pasm przy zderzeniach z gazem
bocym, jak to sie naprzyktad dzieje w przypadku domieszek wodoru, co
zostato rozpatrzone przez autora w poprzedniej pracy (1 c.)/ nastepnie
wzmochnienie jednych pasm na koszt innych, co moze mie¢ miejsce w przy-
padku domieszek gazéw niegaszacych, i jest prawdopodobnem na podstawie
I>adan PringsheimaiTerenina.a zostalo wykazane w przypadku
czystej pary rteci w pracy niniejszej; wreszcie reabsorpcja promieniowania
fluorescencji albo przez gaz obcy, albo tez przez same czagsteczKi rteci.
Jest to zmiana pozorna jedynie, ktérg w znacznym stopniu mozna usungc
przez odpowiednie naswietlenie pary blisko przy okienku obserwacyjnem;
jak to zostato wykazane przez autora w poprzedniej pracy w przypadku
nasyconej pary rteci, znaczne zmiany gestosci pary nie powodujg znaczniej-
szych zmian rozktadu natezen wewnatrz poszczegdlnych pasm. To samo
da sie powtdrzy¢ i tutaj: pasma nie zmieniaja swojej budowy, jedynie
ulegajg zmianom stosunki natezen poszczegdlnych pasm wzgledem siebie,
co réwniez jest prawdziwe w przypadku rozpatrywanym w § 3, t. j. fluo-
rescencji czystej pary rteci pod statem cisnieniem. Bedzie wiec w dalszym
ciaggu mowa jedynie o stosunkach natezern pasm, przyczem poréwnaniu
podlega¢ beda jedynie te czesci pasm, ktdére nie lezg w obszarach silnie
reabsorbowanych.

Fluorescencje wzbudzano S$wiattem skondensowanej iskry Zn, ktoére
byto zbierane zapomoca soczewki kwarcowej i zamieniane na wigzke réwno-
legta. Wybor padt na iskre Zn przedewszystkiem z tego wzgledu, ze jej
Swiatto wzbudza dosy¢ silnie fluorescencje, przyczem pasmo bezposrednio
wzbudzone, t. j. wystepujace w obszarze wzbudzajgcych prazkow jest dostep-
ne naszej obserwacji Tej zalety nie posiada wzbudzenie Swiattem iskry Al,
ktore, jak to widzielismy, w § 1, zachodzi w dwu od siebie roznych obszarach
widmowych, dajgc natozone na siebie dwa typy widm fluorescenciji.
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Przedewszystkiem zostata poddana zbadaniu zalezno$¢ natezenia
zielonego pasma fluorescencji (@) cd gestosci pary. Pod katem prostym
wzgledem osi wigzki fluorescencyjnej ustawiono spektrofotometr Haue-
ra i Kowalskiegol! szacowano zmiany natezen waskiego wycinka
w czesci zielonej widma fluorescenciji, co ze wzgledéw wytuszczonych poprzed-
nio daje zmiany natezen catego pasma. Juz pierwszy pomiar przekonat
o tem, ze natezenie pasma (&) bardzo szykbo wzrasta przy wzroscie gestosci
pary; dalsze pomiary wykazaty, ze w granicach cisnienia od 3 do 21 cm
stupa rteci wzrasta ono w przyblizeniu proporcjonalnie do trzeciej potegi
cisnienia (a wiec i gestosci). Wzrost ten staje sie jeszcze szybszy jesli
mamy drobne domieszki gazéw gaszacych, wskazuje to na to, ze
przy matych cisnieniach gaz obcy gasi silniej niz przy wyzszych, co jest
potwierdzeniem dawniej wypowiedzianych pogladéw przez autora (l.e.).
Moznaby tu byto zrobi¢ zarzut, ze rezultaty powyzsze obarczone moga byc¢
btedem, polegajacym na zmianie zanikania wiazki fluorescencyjnej przy zmia-
nie gestosci pary; tatwo mozna zauwazy¢ jednak, ze efekt taki spowodowat-
by pozorne zwolnienie wzrostu natezenia, nie za$ przyépieszenie. Swiatio
iskry Zn byto jednak na tyle stabo absorbowane, ze w wigzce fluorescencyj-
nej nawet przy najwyzszych cisnieniach nie dato sie wzdtuz niej zanikania
zauwazyc.

Jesdliby fluorescencja byta zjawiskiem w czgsteczkach zachodzacem
czysto wewnetrznem, t. j. bez udziatu zderzen z innemi uktadami, to jej
natezenie musiatoby wzrasta¢ proporcjonalnie do koncentracji czasteczek,
a wiec i do kwadratu ci$nienia. Poniewaz wzrost jest szybszy [ze otrzy-
mano dos¢ doktadnie trzecig potege cisnienia jest to zapewne przypadkowe?2)],
wiec wynika stad wyraznie, ze zderzenia musza w procesie emisji fluorescen-
cji gra¢ powazna role, co jest w zupeinej zgodzie z rezultatami innych ba-
dann (patrz wstgp). Ze absorpcjg pary rteci zmienia sie proporcjonalnie
do kwadratu cisnienia, jest prawdopodobnem na podstawie dalej omawia-
nych rezultatéw. Bowiem w 8§ 4 wykazana zostanie stosowalnos¢ wzoru
termodynamicznego do przypadku absorpcji pary nasyconej, zas w § 3 to
samo w stosunku do innego wzoru (przy statem cisnieniu) okaze sie bardzo
prawdopodobnem; proporcjonalnos$¢ zas koncentracji czasteczek i kwadratu
cisnienia (przy statej temperaturze) jest prostg konsekwencjg obu tych
réwnan3).

Mozna sie zapytaé, co sie bedzie dziato z zaabsorbowang przez czasteczki
energja, jesli liczba zderzen jest bardzo mata. Pasmo widzialne nie moze
by¢ wypromieniowane, poniewaz zderzenia sg zbyt rzadkie; energja musi

Y Piys. zs. 15 322, 1914.

-) Zapewne pasmo (a) jest wypromieniowane jako rezultat nie jednego, a catego szeregu
=zderzen.

3 Carrel li i Pringslicim, ZS. f. Phys. 44, 643, 1927.
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by¢ wiec wypromieniowana w postaci fal krétszych. A wiec przy zmniejsza-
niu sie cisnienia rozkiad natezern musi ulega¢ takim zmianom, ze pasma
krotkofalowe stosunkowo zostajg wzmocnione, czas za$ trwania fluorescen-
cji musi sie wydtuza¢. W celu sprawdzenia tej konsekwencji zastosowano
nastepujaca metode: fotografowano widmo fluorescencji zapomcca matego
spektrografu kwarcowego przy réznych cisnieniach pary, przyczem dobierano
tak czasy ekspozycji, by pasmo (/) we wszystkich przypadkach posiadato
to samo zaczernienie. Wielkg niewygode stanowi rézne w réznych przypad-
kach zaczernienie Kkliszy, pcchcdzace cd widma rozproszonego Swiatta
iskry. Mozna jednak tatwo zauwazyé, ze natezenie pasma (b) oraz dtugofalo-
wej czesci pasma (d) wzrasta wolniej, pasma za$ (a) wzrasta nieco szybciej
ze wzrostem cis$nienia pary. Jedynie cze$¢ kroétkofalowa pasma (d) (t. j.
zapewne sam prgzek rezonansowy 2537 A) wykasuje zaleznos¢ niezgodnag
z przewidywaniami: natezenie jej wzrasta przy zmniejszaniu sie cisnienia
pary. Jest to jednak zapewne zjawisko pozorne, majace zrodito w silnej
reabsorpcji w tym obszarze, ktérej niepodobna unikng¢. Zachowanie sie
takie wszystkich tych pasm zauwazone zostato po raz pierwszy przez autora
podczas obserwacji w naczyniach cdcietych od pompy; warunki doswiad-
czalne w tych ostatnich nie sg jednak korzystne z tego wzgledu, ze stosun-
kowe ostabienie pasm dtugofalowych w nizszych gestosciach wyttumaczone
by¢ moze wzrostem zdolnosci gaszacej resztek gazéw obcych (H2, znajdu-
jacych sie w tem naczyniu.

Nalezy tu zaznaczy¢ jeszcze, ze zmiany stosunku natezen pasm (@)
i (b) sq dosy¢ stabe, pomimo tego jednak wskazuja na to, ze oba te pasma
sg ze sobg tak zwigzane, ze stosunek ich natezen jest wrazliwszy na
zmiany w liczbie zderzen, anizeli na zmiany w charakterze wzbudzenia.

§ 3. Fluorescencja przy statem ci$nieniu.

Ze wzgledu na znacznag niewygode stosowania naczynia fluorescencyj-
nego trwale potaczonego z pompa dyfuzyjng, uzyte zostato naczynie kwar-
cowe, ktére, po dtugotrwatem pompowaniu i tiwatem wygrzewaniu do iioo°C,
po przedestylowaniu don kilku mma3cieklej rteci, .cdcinano cd pomp ptomie-
niem tlenogazowym lub lukiem elektrycznym (ten ostatni sposob posiada
te zalete, ze mniej dyfunduje gazéw obcych poprzez rozzarzone Scianki
kwarcu, niz przy zastosowaniu sposobu pierwszego; posiada jednak liczne
wady, to tez przewaznie stosowano sposob pierwszy). Naczynie kwarcowe
sktadato sie z dwu czesci: gtownej rury o dlugosci okoto 10 cm, zamknietej
na koncach ptaskiemi okienkami, oraz z dolatowanej do niej pod katem
prostym rurki wezszej (Srednica 5 mm, dtugosc¢ 15 cm). Naczynie umieszczano
w piecuelektrycznym tak, ze rurka boczna wystawata z niego o jakie$s 8 cm.
Wystajacg czes¢ tej rurki otaczano drugim piecem, ktdrego temperatura
okreslata cisnienie pary w naczynku obserwacyjnem i utrzymywana byta
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w ciggu kazdej serji fotografij na statym poziomie. Temperatura pieca
gtébwnego, zaopatrzonego wr otwory, stuzace do naswietlania pary i obser-
wacji fluorescencji, mierzona byta zapomoca termoelementu Pt-Ptlr i zmie-
niana byta dla kolejnych fotografij w kazdej serji, przyczem tak, ze pozo-
stawata zawsze wyzszg od temperatury pieca bocznego ]). Naswietlano $wia-
ttem iskry Zn, stato$¢ natezenia ktérej, jak to sie okazato z szeregu obserwacyj,
byta w dostatecznej mierze zapewniona. Poniewaz nie stosowano temperatur
w piecu gtdbwnym wyzszych od 9000C, wiec mozna byto naczynie uzywac
przez czas diuzszy bez znaczniejszego zbierania sie w niem gazéw obcych,
dyfundujgcych poprzez rozgrzane S$cianki naczynia2. Na kazdej kliszy
obok serji fotografij widm fluorescencji o réznych czasach naswietlania,
robiono szereg znaczkéw fotometrycznych. Otrzymywano je przez fotogra-
fowanie widma iskry, ustawionej w pieciu réznych odlegtosciach od wy-
jatkowo szeroko rozwartej szczeliny spektrografu. Tak niedoktadna me-
toda dozwolona byta z tego wzgledu, iz chodzito jedynie o rzad wielkosci
zmian natezen w pasmach widma fluorescencji.

Jedna z tak otrzymanych fotografij przedstawiona jest na rys. 5. Tem-
peratury pieca gtéwnego, podobnie jak i narys. 6, wynosity; 1) 365°, 2) 595°,
3) 825° temperatura za$ pieca bocznego, okoto 240° C. Powyzsza serja
fotografij oraz inne, uzyskane w tych samych warunkach, wykazuja, ze juz
wzglednie stabe przegrzanie niszczy pasmo (a) catkowicie; nieco mniejszy

B W pracy poprzedniej (1 c.) autor przytoczyt obserwacje wizualng, iz przy réwnych
temperaturach obu piecow natezenie fluorescencji jest o wiele wieksze, gdy ciekta rtec
znajduje sie w rurce gtdwnej, anizeli gdy znajduje sie w rurce bocznej. Doswiadczenie to
wskazywatoby na pewien wptyw obecnosci ciektej rteci, co potwierdzone zostato w dalszym
c agu przez zbadanie wizualne natezenia fluorescencji w rurce ztozonej z trzech czesci,
oddzielonych od siebie przewezeniami. Obecnie badania te zostaty uzupelnione przez zba-
danie widma, fluorescencji w trzech czesciach tej rurki zapomoca spektrografu kwarcowego.
Okazato sie, ze budowa widma (t. j. stosunki natezen pasm) jest taka sama, lecz og6lne na-
tezenia r6zne. Wskazuje to, ze nie jest to wptyw stabego przegrzania pary w czesci naczynia
pozbawionego rteci ciektej. Nastepnie zrobiono doSwiadczenie z rurka, zaopatrzong w dwa
wewnetrze ruchome korki kwarcowe, zawierajgce kawatki zelaza w celu umozliwienia
dowolnego przesuwania tych korkéw zapomoca elektromagnesu bez wyjmowania calej
rurki z pieca elektrycznego. Obserwowano flourescencje w tem samem miejscu rurki przy
dwu potozeniach korkéw: miedzy rtecig ciektg a miejscem obserwacji oraz po ich usunieciu
do czesci naczynia lezacej po stronie przeciwihej miejsca obserwacji. Rezultat tych badan
byt negatywny, t. j. nie dostrzezono zmian natezenia fluorescencji; mozliwem jest jednak,
ze ujemny ich wynik spowodowany byt zbyt matem dopasowaniem korkéw do rury, co
byto konieczne ze wzgledu na mozno$¢ ich przesuwania, dawato jednak zbyt szerokie po-
taczenie miedzy rozdzielonemi przez nie czeSciami naczynia.

2) W poprzedniej pracy autora (1 c.), gdzie wykazano moznos$¢ catkowitego zniszcze-
nia zdolnos$ci fluorescencyjnej pary rteci przez dostatecznie silne przegrzania, stosowano
temperatury do 11000 C, co powodowato szybkie (w okresie okoto tygodnia) psucie sie prézni
w naczynku, a wiec, co zatem idzie, zmniejszanie sie zdolnosci fluorescencyjnej pary.
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niszczacy wptyw ma przegrzewanie pary na pasmo (d) (wraz z prazkiem 2537),
jeszcze mniejszy na pasmo (b). Pasmo za$ (/) [wraz z ()] wykazuje inny prze-
bieg zmian, a mianowicie ich natezenie najpierw powoli wzrasta ze wzro-
stem temperatury pieca gtéwnego, nastepnie za$ poczyna nieco szybciej ma-
le¢ b). Polozenie tego maximum natezenia przesuwa sie ku nizszym temperatu-
rom przy wzroscie gestosci pary tak, ze przy cisnieniu réwnem cisnieniu pary
nasyconej rteci w temperaturze 360° C pozostaje juz jedynie cze$¢ malejaca
krzywej natezenia. Przypadek ten przedstawiony jest na rys. 6, gdzie pasmo
(d) nie wystepuje wskutek silnej reabsorpcji; pasmo (a) wykazuje zalezno$¢
taka, jak w przypadku poprzed-
nim, natezenie za$ pasma (b)
przebiega teraz w sposob inny:
poczatkowo wzrasta przy wzro-
Scie temperatury, nastepnie do-
piero maleje. Zaleznos¢ taka
wczesniej zaobserwowali Wood
i Voss (L c.) przy wzbudzeniu
Swiatlem iskry Al.

Jesli przy matych gestosciach
pary natezenie pasma (/) przy
wzroscie stopnia przegrzania po-
2. czatkowo wzrasta, pomimo ze

zdolno$¢ absorpcyjna pary w ob-

szarze wzbudzenia 2100— 2000A

maleje, to moze to polega¢ jedy-

Rys. 6. nie na tem, ze liczba zderzen,
sprowadzajacych czasteczke do

nizszych stanéw energetycznych, maleje szybciej anizeli koncentracja czaste-
czek w parze. Ze nie gra tu gltéwnej roli zmniejszanie sie liczby zderzen, wplyw
za$ ma wzrost wzglednej energji Kkinetycznej zderzajacych sie uktadow,
mozemy wywnioskowaé z rezultatobw doswiadczen Niewodniczan-
skiego (1 c.). W jego badaniach gesto$¢ pary pozostawata stata, liczba
zderzen wzrastata przy wzroscie temperatury, pomimo tego jednak po-
czatkowy wzrost natezenia pasma (/) dawal sie zauwazyé, podobnie jak
w wyzej opisanych doswiadczeniach. Niewodniczanski przypu-
szczat, ze pasmo (/) wzbudzone zostaje w obszarze okoto 1850 A (sto-
sowatl on wzbudzenie S$Swiattem iskry At), skad czasteczki zostaja spro-
wadzone do nizszych standéw energetycznych za posrednictwem zde-

Rys.

i Zjawisko przesuwania sie maximum natezenia w pasmie (/) ku falom dtugim, o czem
wzmiankowane byto w poprzedniej pracy autora (L c.), nie zostato potwierdzone przy bliz-
szem zbadaniu fotografji widm.
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rzenl), z tego tez wzgledu gtdwna role przypisywat liczbie zderzen. Poglad
ten nie jest jednak stuszny, poniewaz pasmo (/) zostaje wzbudzone we
wiasnym obszarze absorpcyjnym (§ i).

Ze zderzenia drugiego rodzaju przy wzroscie wzglednej energji kine-
tycznej zderzajacych sie uktadéw stajg sie coraz to mniej prawdopodobne,
o tem wiemy od czasow pracy Kleina i Rosselanda?. Przy
wiekszych ci$nieniach pary, pomimo zmniejszania sie tego prawdopodobien-
stwa zderzen, sprowadzajacych czgsteczke do standéw nizszych, nie obserwu-
jemy poczatkowego wzrostu natezenia pasma (/) zapewne z tego wzgledu,
ze ogblna liczba zderzen czasteczki w ciggu jej czasu zycia jest tak wielka,
iz zawsze sie takie zderzenie drugiego rodzaju przytrafic moze. Dlatego
tez przy mniejszych gestosciach pary musza natezenia wszystkich bardziej
od (/) diugofalowych pasm przy wzroscie temperatury male¢, co znowu
nie jest konieczne przy wyzszych gestosciach pary.

Podobne wyjasnienie daje sie zastosowac¢ do uktadu pasm (a) i (b), jesli
sie zatozy, ze posiadaja one wspdlny nosénik i ze pasmo (b) powstaje przy
spontanicznej emisji energji, zas pasmo (a) powstaje przy zderzeniach dru-
giego rodzaju. Wspo6lnos¢ ich nosnika jest prawdopodobng ze wzgledu na
przytoczone w 88 i i 2 obserwacje, pomimo ze dotychczas uwazano je za
pasma o nos$nikach réznych. Poczatkowy wiec wzrost natezenia pasma (b)
przy wzroscie stopnia przegrzania pary nie odbywa sie na koszt poziomoéw
energetycznie wyzszych, lecz przeciwnie, ze wzgledu na zmniejszong liczbe
zderzen, sprowadzajgcych ze stanéw wyzszych do nizszych, odbywac sie
musi na koszt energji bardziej dtugofalowej [pasma (a)]. Zderzenia bowiem
catkowicie gaszace sg w czystej parze rteci nadzwyczaj rzadkie, wydajnos¢
ich zreszta réwniez musiataby maleé¢ przy wzroscie temperatury.

Wyzej przytoczone obserwacje wskazuja, ze najwiekszy wpltyw na sto-
sunek natezen pasm (@) i (b) posiada temperatura pary, mniejszy — liczba
zderzen, najmniejszy wreszcie — rodzaj wzbudzenia, co dobrze sie zgadza
z zatozeniem o wspoélnosci ich nosnika 3. W parze nasyconej gestos¢ pary
tak szybko wzrasta przy wzroscie temperatury, ze pomimo wzrostu tej
ostatniej, dziatajgcego wzmacniajaco na natezenie pasma (b), liczba zderzen
tak szybko wzrasta, ze stosunek natezen obu pasm przesuwa sie nieco na
korzy$¢ pasma diugofalowego. Zaleznos¢ stosunku natezen tych pasm
(@ i (b) od temperatury i gestosci pary niezawsze byta brana w rachube przez

*) Przypuszczenie Niewodniczanskiego, ze pasmo (f) emitowane jest przy
rozpadzie czasteczek Hg2, powstatych przez potaczenie sie (podczas zderzenia) atoméw Hg
normalnego z wzbudzonym do poziomu 21P1, jest sprzeczne z, zaobserwowang nieciggty
budowa tego pasma.

2 ZS. f. Phys. 4, 46, 1921.

4) Por. uwage autora o stosunku natezen tych pasm w luininescencji, wzbudzonej
promieniami Rontgena, Spr.i Pr. P. T. I'. 1V, 93, 1929 lub ZS. f. Phys. 54, 422, 1929.
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réoznych autoréw, z tego tez wzgledu wyniki ich doswiadczenn niezawsze by¢
moga uwazane za miarcdajne 1).

Natezenie pasma (/) moze jedynie male¢ ze wzgledow wyzej
przytoczonych przy wzroscie stopnia przegrzania pary wolniej anizeli
maleje zdolnos¢ absorpcyjna pary w tymze obszarze, t. j. koncentracja
czasteczek w parze. Jak wiadomo, 'ta ostatnia podlega zaleznosci termody-
namicznej = przy ci$nieniu p = const, gdzie Q jest cieptem dy-

d(y) -'3v
socjacji czasteczek, R stalg gazowag, T temperaturg bezwzgledng pary,
za$ k statg réwnowagi réwna /Et gdzie c, i c2 sg koncentracjami atomow

i czgsteczek. Jesli zatozymy c, = ~, c2= yl, gdzie P i y sa pew'nemi statemi,

| za$ natezeniem absorpcji pasmowej, to otrzymamy —2° =N D-

d*(-f) ~3
Jesli wiec wykreslimy teraz krzywe zaleznosci 1g10(1.T2) od |, na | podsta-
wiajac nie wielkos$¢ absorpcji pasmowej, lecz natezenie pasma (/), to otrzy-
mamy krzywe o nachyleniu mniejszem anizeli to, ktére posiada¢ winna
krzywa termodynamiczna. Wartos$¢ rzeczywista ciepta dysocjacji czgste-
czek rteci musi by¢ wiec wieksza od wartosci Q, obliczonej z nachylenia
krzywych, gdzie / wziete zostato jako natezenie pasma (/).

Zmiany natezenia pasma (/) zostaty obliczone z krzywych zaczernien,
otrzymanych na mikrofotometrze M o 11 a, a obliczona stad warto$¢ Q przy
uwzglednieniu czesci krzywej, odpowiadajgcej malejagcemu natezeniu pasma
() przy wzroscie temperatury (a wiec dla temperatur wyzszych), wynosi
8 . Ze zmiany za$ natezenia pasma (d) otrzymuje sie 12,6 liczbe
ktora jeszcze lepiej sie zgadza z przewidywaniami autora. Poniewaz sposob,
tu zastosowany daje jedynie granice dolng wartosci ciepta dysocjaciji,
wiec w celu doktadniejszego wyznaczenia tej wielkosci nalezato zastosowac
metode, ktéraby pozwolita unikng¢ zaktécajgcego wptywu zderzen. Osiagnie-
cie tego mozliwe jest jedynie przy bezposredniem badaniu zaleznosci
spotczynnikdw absorpcji pasmowej od temperatury i gestosci pary.

84. Ciepto dysocjacji czagsteczek rteci.
Pomiary spétczynnika absorpcji dla danej ditugosci fali nasyconej pary
rteci przeprowadzono w nastepujacy sposéb 3): zapomoca monochromatora
kwarcowego wydzielano z widma iskry jeden z jej prazkéw i rzucano to

) Np. Wood i Van der Lingen . ¢. lub Houtermans, ZS.
t . Phys. 41, 140, 1927.

2) Por. Carrelli i Pringsheim 1 c

3) Por. prace Jabtonski i Pienkowski, Spr.iPr.P. T.F zesz. Ill,

9, 1925 lub Journ. de Phys. 6, 177, 1925.
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Swiatto wzdtuz osi naczynka, stosowanego pizy badaniach opisanych w § i.
Nadawano soczewkom monochromatora takie potozenie, by przekrdéj wiazki
fluorescencyjnej miat wzdtuz osi naczyrnka (8 cm) mozliwie stata wartosc.
Fotografowano wigzke fluorescencyjng pod katem prostym wzgledem osi
wigzki zapomoca podwdjnego anastygmatu Rodenstocka (Eurynar
4,5) w wielkosci naturalnej. Na kazdej kliszy robiono kilka fotografij wiazki
przy tem samem wzbudzeniu, lecz réznych temperaturach.

Zanik zaczernienia wzdtuz obrazu wigzki fluorescencyjnej wyznaczano
zapomoca mikrofotometru M o 1l a. Poniewaz chodzito jedynie o zmiany
wzgledne spélczynniivéw absorpcji, wiec nie robiono znaczKOw fotome-
trycznych na kliszach w celu przerachowania krzywych fotometrycznych
na Krzywe natezen, a poszukiwang wielko$¢ bezposrednio odczytywano
z danych mikrofotometrycznych. Wymierzano bowiem dtugosci odcinkdéw,
na koncach ktérych zaczernienie na dwu obrazach wigzki posiada te samg
wartos¢; jest rzecza jasng, ze stosunek spoéiczynnikéw absorpcji rowny jest
odwrotnemu stosunkowi diugosci tych odcinkéw. Dla danych dwu krzy-
wych fotometrycznych wyznaczono takie stosunki, biorac rézne zaczernienia
poczatkowe i koncowe, poczem obliczano S$rednie szeregu (5—7) takich
wartosci. Dodatnig wtasciwoscig zastosowanej tu metody jest to, ze nie jest
potrzebne stale natezenie zrddia Swiatta. Temperatury pieca wyznaczane
byty zapomocag termoelementu z doktadnoscig do +3° C.

Pomiary przeprowadzono przy wzbudzaniu fluorescencji prazkami
widma iskry Cd 2144 A, 2573 A, 2749 A. Z otrzymanych liczb mozna
obliczy¢ ciepto parowania czagsteczek rteci, jesli sie zastosuje rownanie

termodynamiczne IgUp = — — -f- Const, gdzie K jest szukanem cieptem

parowania. Poniewaz cisnienie czastkowe czgsteczek rteci p jest proporcjo-
nalne do a-.T, gdzie « oznacza spotczynnik absorpcjil), wiec, wykreslajgc
krzywa zaleznosci Ig (a.T) od i, winnismy otrzymac linje prosta, nachylenie
ktérej daje nam szukang wartos¢ K. Poniewaz stata w réwnaniu oraz
bezwzgledna warto$¢ « nie sg nam znane, wiec mozemy otrzymane krzywe
dowolnie przesuwac réwnolegle do osi rzednych.

Trzy w ten sposéb otrzymane krzywe przedstawione sga na wykresie na
rys. 7. lIch prostolinjowos$¢ a takze réwnolegtos¢ wskazuje na stosowalnosc
rownania termodynamicznego. Z nachylenia prostych otrzymujemy na
'ieplo parowania K wartosci: 10,6; 11,2; 11,7 5~!. Liczby te mato sie
od siebie réznig, srednia wiec 11,2 nie powinna zbyt daleko oddalac¢
sie od rzeczywistosci, co tembardziej wydaje sie przekonywajgce, ze liczby
te zostaly uzyskane przez pomiary w trzech daleko od siebie lezgcych ob-
szarach widmowych. Zgodno$¢ tych liczb jest nawet wigksza anizeliby sie

'Y Patrz Carrelli i Pring sheim 1 c.
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mozna byto spodziewaé, poniewaz zgéry mozna byto przewidywac, ze przy
wzroscie temperatury powinny mie¢ miejsce zmiany rozktadu natezen ab-
sorpcji pasmowej.

Jesdli teraz z krzywej cisnienia pary rteci Iglp = — -J
j,08 — 0,000131. T, otrzymanej przez Van Laaral i waznej w gra-
nicach temperatur od ioo° do 600° C obliczymy ciepto parowania Al ato-
moéw rteci, ktére wynosi¢ wiec bedzie okoto 14,57!, to bedziemy mogli
znalez¢ ciepto dysocjacji czasteczek Hg2 ze wzoru Q — 2\ — A2 Ciepto
dysocjacji wynosi¢ wiec bedzie niecale 18 Poniewaz ciepto paro-
wania czgsteczek rteci jest mniejsze od ciepta parowania atomow, wiec

wzgledna koncentracja czgsteczek
w parze nasyconej musi malec¢
przy wzroscie temperatury; procen-
towej jej wartosci nie mozna jednak
obliczyé, poniewaz nie jest nam
znana statla w zastosowanem tu

réwnaniu termodynamicznem.
Pringsheim i Terenin
(L c¢) badali zalezno$¢ natezenia
widzialnej fluorescencji pary rteci
nasyconej od cisnienia i znalezli
w przyblizeniu zalezno$¢ prostoli-
njowa, co wskazywatoby na to, ze
ciepto dysocjacji czasteczek rteci
rowne jest cieptu parowania ato-
o ) o moéw. Poniewaz liczba ta jest
Rys. 7. Proste odpowiadajg prazkom $wiatta . . . . .
wzbudzajacego + 2144, x 2573,02749 A- wielokrotnie wieksza od wartosci
podanej przez Koernickego
(L c.), wiec autorzy ci sadzili, ze w doswiadczeniach ich tkwi¢ musiaty zrédia
znaczniejszych biedéw. Autor niniejszej pracy zwrécit uwage na to (1 c.),
ze ich rezultat jest jednak bardziej wiarogodny niz to sami wzmiankowani
autorzy przypuszczali, co obecnie okazato sie caltkowicie stuszne. Ze
otrzymane przez Pringsheima 1 Terenina cieplo dysocjacji
jest mniejsze od rzeczywistego, to daje sie tatwo wyjasni¢ na podstawie
obserwacji autora nad zmiang stosunku natezen pasm w widmie fluorescencji
nasyconej pary rteci. Okazuje sie bowiem, ze natezenie pasm dtugofalowych
szybciej wzrasta przy wzroscie gestosci pary, anizeli pasma Steubinga
(/). Na rys. 8 mamy zalgczone fotografje widma fluorescencji pary nasy-
conej przy wzbudzeniu Swiattem iskry Zn przy dwu réznych temperaturach
1) nizszej i 2) wyzszej. Zaczernienie pasma (/) jest wieksze w przypadku

1) Tabl. Ann. Intern, de Constantes, Vol. VI, i-Zre partie p. 149, 1927.



O FLUORESCENCJI | CIEPLE DYSOCJACJI CZASTECZEK RTECI 245

pierwszym (o wiele diuzsza ekspozycja), pomimo tego jednak zaczernienie
pasm (a) i (b) jest wieksze w przypadku drugim. Zmiana stosunku natezen
pasm (a) i (b), o ktérej wzmiankowalismy w § 3-im, nie daje sie na tych foto-
grafach zauwazy¢. Mozna wiec przypuszczac, ze natezenie pasma widzialnego
(8 wzrasta nieco szybciej niz spétczynnik absorpcji pasmowej, t. j. szybciej
niz koncentracja czasteczek [za$ pa- £ b d e
sma(7Jwolniej]. Nie jest wiec rzecza
dziwng, ze Pringsheim i Te-
renin otrzymali na ciepto dy-
socjacji wartos¢ nieco za malg.

Powstaje wiec teraz pytanie,
czem objasni¢ tak daleko idgaca roz-
bieznos¢ wynikow Koernicke go
z jednej, Pringsheima i Te-
ren ina oraz autora z drugiej strony. Poniewaz obserwacje fluorescencj i
wykonane byty przez autora w tych samych warunkach co obserwacje
Koernickego absorpcji pasma (d), poniewaz dalej jeden ze wzoréw
zastosowanych przez tego ostatniego nie jest w ogoélnosci praw-
dziwyl, bytoby rzecza nader pozadang powtdrzenie pomiaréw Koer -
nickego w celu usuniecia istniejgcej sprzecznosci.

Rys. 8.

§5. Dyskusja wynikow.

Widzimy wiec, ze doswiadczenie daje na ciepto dysocjacji czasteczek
rteci wartos¢ zgodna z zaproponowanem przez autora nowem przyporzadko-
waniem pasm absorpcyjnych do stanéw 23P atomu. Ze z granic zbieznosci
uktadow pasm, ktore w dalszym ciggu oznacza¢ bedziemy przez odpowiada-
jace im stany atomoéw, otrzymujemy liczby, réznigce sie od otrzymanej
wartosci 18 to mozemy wyjasni¢ w nastepujgcy sposob. Co do granicy
zbieznosci ukiadu pasm 23P 0, to wartos¢ otrzymana jest dwa razy za
mata; znana jest jednak rzecza, ze jesli pasma nie sg wymierzone dosta-
tecznie blisko granicy zbieznosci, to ekstrapolacja daje nam na dtugosé
fali tej granicy wartos¢ wieksza od rzeczywistej, co do danego przypadku
stosuje sie w stopniu dos$¢ znacznym, poniewaz istotnie wymierzone przez
Lorda Rayleigha pasma ukiadu 2iPx znajduja sie daleko od granicy
serji (ktora powinna lezeé¢ okoto 2300 A). Dlatego tez w przypadku dru-
giego uktadu pasm Rayleigha, t. j. serji 25P1, ktéra wymierzona,
zostata o wiele blizej granicy serji (2210 A), otrzymalismy wartos$é na ciepto
dysocjacji blizsza rzeczywistej niz w przypadku poprzednim (patrz wstep).

Zupeilnie inaczej przedstawia sie zagadnienie w przypadku wartosci
ciepta dysocjacji, obliczanego z granicy zbieznosci serji pasm obserwowanych

*) 1. c. wz6r (14) na str. 229.
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we fluorescencji t. zw. serji 23P2. Dla granic zbieznosci uktadéw, wzbudzo-
nych Swiattem iskry Zn i Al, otrzymujemy wartosci 17 i 20,5 liSl1, a wiec
w jednym przypadku za mato, w drugim za duzo. Przypadek pierwszy jest
mniej miarodajny, poniewaz nakladajg sie tam wilasciwie trzy serje, wzbu-
dzone trzema prazkami iskry (§ 1); drugi za$ (wzbudzenie monochroma-
tyczne) zgodnie z przewidywaniem teoretycznem daje granice serji, lezaca
zbyt daleko w nadfiolecie. Przewidywanie to opiera sie na uwadze, ze
w przypadku fluorescencji nie mamy do czynienia z prawdziwemi serjami
pasm, odpowiadajacych wszystkie temu samemu stanowi oscylacyjnemu
poziomu czgsteczki energetycznie nizszego (co mamy zrealizowane w przy-
blizeniu w absorpcji), ze sg to raczej pozorne serje takich pasm, z ktérych
kazdemu odpowiadajag réozne liczby kwantowe oscylacyjne obu poziomoéw
gb6inego i dolnego. Wzigwszy pod uwage parabole natezeniowag Cond o n a,
zauwazamy odrazu, ze przy absorpcji czasteczki z najwiekszem prawdopodo-
bienstwem przechodzi¢ moga do dwu standéw oscylacyjnych czgsteczki wzbu-
dzonej, t. j. ze wystepuja dwa obszary absorpcyjne, z ktérych za dolny obszar
uktadu 23P2 uwazaé¢ bedziemy 4 pasma W ooda koto 2345 A (zgodnie
z uwagami zawartemi w 8§1), za gorny zas — pasmo absorpcyjne, zaczyna-
jace sie od 2100 A ku falom krétkim. Pasemka W oo da uwaza¢ mozna
za odpowiadajgce temu samem stanowi oscylacyjnemu goérnemu a réznym
dolnym (t. j. czgsteczki niewzbudzonej). Opisana w § 1 budowa pasma (/)
wystepuje we fluorescencji przy wzbudzeniu w obszarze absorpcyjnym
wyzszym, t. j. poza 2100 A. Czasteczka tak wzbudzona, posiadajgca liczbe
kwantéw oscylacyjnych nv moze emitowa¢ dwa pasma, nalezace do dwu
ramion paraboli Condon a, przyczem jedno bedzie leze¢ w obszarze
wzbudzenia, drugie bedzie bardziej od 2345 A dtugofalowe. Poniewaz
jednak zderzenia z atomami rteci sprowadzajg niektdre czasteczki wzbudzone
ze stanu oscylacyjnego % do standéw oscylacyjnych nizszych, wiec emitowane
bedg nie dwa pasma, lecz cate duze grupy pasm, krotko i diugofalowa
wzgledem 2345 odpowiadajgce obu ramionom paraboli Condona.
Jak mozna tatwo zauwazy¢, obie te grupy bedg posiadaty malejgca odlegtosé
pasm, jedna w kierunku fal krotkich, druga w kierunku fal dtugich, przyczem
pozorna granica zbieznosci grupy kroéotkofalowej musi by¢ przesunieta
wzgledem rzeczywistej granicy zbieznosci serji absorpcyjnej w kierunku fal
krotkich. To tlumaczy w zupetnosci zbyt wielkg wartosé, otrzymana na
ciepto dysocjacji z granicy zbieznosci serji, wzbudzonej S$wiattem iskry
aluminjowej.

Parabola Condon a serji 23P 2powinna posiada¢ znacznag rozwartosg,
poniewaz gorny obszar absorpcyjny czasteczki normalnej czesciowo siega
do obszaru absorpcji ciagtej. Tak wielka rozwarto$¢ jej ttumaczy réwniez
niewystepowanie wspomnianej grupy pasm wzgledem 2345 A dtugofalowej;
moze tam jedynie wystepowac staba emisja ciggta, pochodzaca z rozpadu
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czasteczki wzbudzonej na atomy normalne. Przytoczony tu poglad nie
daje jednak wyjasnienia dziwnego zjawiska niewystepowania dtugofalowych
wyrazéw grupy pasm kroétkofalowej wzgledem 2345 A przy wzroscie diu-
gosci fali $wiatta wzbudzajgcego (8 1 str. 234)1).Ze wystepuje catkowity.uktad
pasm (/), a nie dwa (wlasciwie jedno ze wzgledu na duza rozwartos¢ para-
boli) pasemka we fluorescencji, to zawdzieczamy zapewne dos¢ diugiemu
czasowi zycia czasteczki Hg.2 w stanie wzbudzonym 23P 2

Inaczej sie sprawa przedstawia w przypadku serji 23Pr. Jeéli pasmo (d)
uwazaé¢ bedziemy za dolny obszar absorpcyjny uktadu 23PIt to stwierdzi¢
musimy, ze tutaj rozwartos$¢ paraboli Co nd o na musi by¢ nieco mniejsza
niz dla uktadu 23Pi. Poniewaz czgsteczka w stanie 23P 1 posiada zapewne czas
zycia bardzo kroétki, wiec przy wzbudzeniu w gérnym obszarze absorpcyj-
nym (2341—2297 A) nie powinnismy otrzymac¢ w emisji uktadu pasm, rozcia-
gajacego sie od miejsca wzbudzenia az poza pasmo (d), lecz bezposrednig
reemisje dtugosci fali wzbudzajacej wraz z towarzyszgca jego czescig
ditugofalowa wzgledem pasma (d) (zapewne nie pasmowa a ciagta). Tem
sie ttumaczy istnienie wzglednie ciemnej przerwy w widmie fluorescencji
pomiedzy pasmami (d) i (e).

Przechodzimy terazdoserji pasm, ktéra oznaczona zostata przez 23P
Odpowiadajacy jej obszar absorpcyjny rozcigga sie przy wiekszych cisnie-
niach w kierunku fal dtugich do 3200 A. Poniewaz zapomcca tak diugo-
falowego s$wiatta (3125 A wedle Rayleigh a mozna wzbudzi¢ fluore-
scencje pasm (@) i (b), wiec jest rzecza mozliwa, ze pasmo (b) jest emitowane
przez czasteczki, znajdujace sie w stanie elektronowym 23P, o malej bardzo
liczDie kwantow oscylacyjnych. Ze w pasmie (b) nie wystepuje budowa
pasmowa [jak np. w pasmie (/)], mozna wyjasni¢ znaczng metatrwatosciag
czgsteczki w tym stanie; wskutek dtugiego czasu zycia czgsteczki (w kazdym
razie wynosi on okoto 10 3 sek.) wszelka poczatkowo istniejgca struktura
zosta¢ winna na skutek licznych zderzen zatarta. Poza tem maksymalne na-
tezenie powinien wykazywacé obszar niskich kwantéw oscylacyjnych, co
jest zgodne z obserwacja, ze natezenie pasma (b) szybko maleje w kierunku
fal krotkich (t. j. wzrastajacej energji oscylacji stanu wzbudzonego). Mozemy
teraz w dalszym ciggu zatozy¢, ze drugim obszarem emisyjnym czasteczki
wzbudzonej 23P 0 (o matej liczbie kwantéw oscylacyjnych) jest pasmo (a).
Rachunek wykazuje, ze emisja pasma (a) zwiazanaby by¢ musiata z catko-
witg dysocjacjg czasteczki na atomy normalne, przyczem czesS¢ energji
zostataby zamieniona na energje kinetyczng rozpadajacych sie skiadnikow.
Pasmo (a) bytoby wiec pasmem istotnie ciagtem; parabola Condon a

* W pracy autora, poswieconej tym samym zagadnieniom, co praca niniejsza, a ogto-
szonej w ZS. f. Phys. 55, 338, 1929, zostaty wypowiedziane poglady nieco od tu podanych

odmienne, ktére jednak ze wzgledu na szereg trudnosci autor widziat si¢ zmuszonym
zmienic.
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odpowiadajgca przejsciu czasteczki ze stanu 23P 0do normalnego, musiataby

wiec posiada¢ ogromng rozwartos¢. Pozatem jej wierzchotek przesuniety

by¢ winien ku wyzszym liczbom kwantowym oscylacyjnym; wynikatoby

stad, ze pasmo (b) odpowiada przejsciom czasteczki nie do zerowego stanu

oscylacyjnego czgsteczki normalnej, lecz do stanéw wyzszych, ze za$ obszar

absorpcyjny 3100— 2600 A jest dolnym obszarem absorpcyjnym czasteczki

normalnej. GoOrny obszar absorpcyjny leze¢ wiec winien w obszarze ciggtym

t. j. poza 2300 A w kierunku fal krétkich. Oba obszary posiada¢ powinny

absorpcje wzglednie stabg, poniewaz stan 23P O czasteczki, jak juz byto
wzmiankowane, jest metatrwaty i to w znacznej mierze.

Powyzsze rozwazania daja wiec mozliwos¢ catkowitego przyporzadko-

wania pasm emisyjnych i absorpcyjnych do poszczegélnych stanéw cza-

steczki rteci. Podstawg tego przy-

porzadkowania jest schemat po-

ziomow energetycznych czasteczki

rteci wyobrazony na rys. 9, ktory

to rysunek zrozumiaty jest bez

blizszych wyjasnien. Jest rzecza

widoczng, ze ciepta dysocjacji

—” czgsteczki wzbudzonej sg wigksze

od ciepta dysocjacji czasteczki

normalnej; réznice te dla stanéw

23P,,, wynoszg okoto 20, 0,15,

4 Dlatego tez  wartosci

kwantéw oscylacyjnych stanéw
wzbudzonych sgq wieksze od
tychze wielkosci dla stanu nor-
malnego czasteczki, np. najnizsze
kwanty serji 23P 2wynoszg 400 cm'l,
gdy z odlegtosci pasemek absorp-
cyjnych W ooda (2345 A) otrzy-
mujemy liczbe okoto czterech razy
mniejsza ‘).
Rys. 9- Schemat pozioméw energetycznych Na zatgczonym schemacie mozna
czgsteczki rteci. . .
F— zauwazyc dosc ciekawa zaleznosc:
im wieksze ciepto dysocjacji czgsteczki w danym stanie wzbudzenia,
tem dluzszy czas zycia czasteczki w tym stanie (t. j. stan ten jest bardziej
metatrwatym), parabola Condona, odpowiadajgca przejsciu z danego
stanu do normalnego, staje sie bardziej rozwarta. To ostatnie byto zgoéry

i) Te samg liczbe otrzymuje sie w przyblizeniu z odstepéw antistokesowskich
razéw serji rezonansowej pasm >vzbudzanej przez prazek 2537A, ostatnio zaobserwowanej
przez Oldenberga [ZS.f.Phys.55, 1, 1929; por. takze obie prace autora uw.2) i 3) str.249].

wy-
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do przewidzenia na podstawie rozwazan Francka i Condona:
przy danem przejsciu liczba kwantowa energji oscylacyjnej musi ulec tern
wiekszej zmianie, im znaczniejsza zmiana wigzania atoméw w czasteczce
ma miejsce. Jest rzeczajasnag, ze na podstawie znalezionej tu reguty pasmo
(9) nalezy przypisa¢ stanowi 21P 1 czagsteczki, ktéry to stan winien posiadac¢
dos¢ krotki czas zycia ze wzgledu na zauwazong przez Tereninafl. c)
reemisje prazkéw wzbudzajacych w obszarze pasma (g).

Wyzej podane przyporzadkowanie pasma (@) natrafia na powazna trud-
nos$¢, na ktéra nalezy zwréci¢ uwage; jest ona Scisle zwigzana z wptywem zde-
rzen na wystepowanie tego pasma. Pasmo to bowiem powstaje nie przez spon-
taniczng emisje, co jest jedynym przedmiotem rozwazan teorji Franc ka-
Condona, a przy zderzeniu drugiego rodzaju czasteczki z atomem. Trud-
nos¢ ta moze by¢ chwilowo ominieta, jesli sie zalozy, ze obszarowi emisji
pasma (@) paraboli Condona odpowiada bardzo mate prawdopodobieristwo
emisji i ze to prawdopodobienstwo znacznie wzrasta podczas zderzenia z po-
wolnemi’) atomami.

Opierajac sie na przytoczonym schemacie poziomow energetycznych
czagsteczki rteci, wyjasni¢ mozna szereg faktow doswiadczalnych dotychczas
niezrozumiatych oraz przewidzie¢ zjawiska nowe. A wiec naprzyktad wy-
jasni¢ mozna rozkiad i zmiany wzgledne natezenn pasm w widmie fluore-
scencji przy réznych wzbudzeniach?, niszczacy wptyw matych domieszek
wodoru na pasma (a) i (b), powstawanie fluorescencji prazkowej w parze
silnie naswietlonej i zaleznos$¢ jej natezenia od gestosci i temperatury pary 3.
To ostatnie zagadnienie $cisle jest zwigzane z zagadnieniem czasu Swiecenia
fluorescencji, co do ktérego rozwazania tu podane kazg przewidywac, ze

zderzenia skracajg czas Swiecenia, wzrost za$ temperatury winien go prze-
diuzac.

Streszczenie wynikow.

1. Zbadano warunki wzbudzania i budowe pasm w widmie fluorescencji
pary rteci.

2. Stwierdzono, ze pasma te emitowane sg przez wzbudzone czasteczki,
ktoére utworzone zostaly z czasteczek, wzbudzonych do wyzszych
poziomow energetycznych przy zderzeniu z atomem. Wydajnos¢ takich
zderzen szybko maleje przy wzroscie wzglednej energji kinetycznej
zderzajacych sie uktadow.

) Co moze by¢ w zwigzku z dluzszem przebywaniem czasteczki w polu dziatania
atomu.

2 Patrz prace autora w ZS. f. Phys. 50, 657, 1928, gdzie rozwazania uzupetni¢ nalezy
przez uwzglednienie nowego przyporzadkowania pasm (@) i (b).

) Patrz prace autora w ZS. f. Phys. 55, 338, 1929.
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3. Wykazano, ze oba pasma emisyjne 3300 i 4850 A nalezg do tego samego
nosnika i ze prawdopodobnie pierwsze powstaje przez spontanicznag
emisje, drugie za$ przy zderzeniu drugiego rodzaju z atomem.

4. Na podstawie badan nad zmianami spétczynnikdéw absorpcji pasmowej
w parze rteci nasyconej przy zmianie temperatury obliczono ciepto
parowania czgsteczek rteci. Wynosi ono okoto 11 :I?I* obliczone za$
stad ciepto dysocjacji tychze czasteczek okoto 18 Oni.

5. Podano prawdopodobny schemat poziomdéw energetycznych czasteczki
rteci. Schemat ten daje calkowite przyporzadkowanie dotychczas
obserwowanych pasm rteciowych, zgodne z teorja Francka-Con-
dona iz wyznaczonem cieptem dysocjacji czasteczki w stanie nor-
malnym.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu skladam serdeczne po-
dziekowanie za cenne rady i wskazowki, ktérych mi nie szczedzit, oraz za
zyczliwose, ktérg mi stale okazywat.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 20 czerwca 1929.

Note ajoutée a la correction.

La chaleur de dissociation des molecules de mercure determinee par Pringsheim
et Terenin (ZS.f. Phys., 46, 330, 1928) serait un peu moins ¢levze. Elle aurait, d'aprfes
ces auteurs, la valeur de 13 Jr mLa divergence avec nos resultats s’explique par le fait

que lintensite de la bande (a) croit en fonction de la temperature plus vite que 1'absorption
de la vapeur saturzs (v. fig. 8, oii la photographie 1 represerte le spectre de fluorescence
de la vapeur saturee a une temperature plus elev( que dans celui de la photographie 2»



A . Piekara.

O charakterze ogolnym i postaci wzoru na
statg dielektryczng mieszanin niejednorodnych.

Ober den allgemeinen Charakter und die Gestalt der Formel fiir die Dielektri-
zitatskonstante unhomogener Mischungen.

Zusammenfassung.

§ 1-

Von den mannigfaltigen Mischungen, \velche zwei Koi per eingehen
konnen, betrachtet der Verfasser nur solche unhomogene (sog. ideale)
Mischungen, welche folgende Bedingungen erfiillen:

1. Keiner vondenbeidenBestandteilen der Mischungiibt aufdieEigen-
schaften des anderen Einfluss aus, d. h. bei der Mischung treten keine
sekundare Erscheinungen auf.

2. Ein Bestandteil stellt eine Menge von Kugelchen dar, welche im
Verhaltnis zu ihren gegenseitigen Abstanden klein sind und welche in
regelloser Anordnung in dem zweiten Bestandteile eingebettet sind.

Die verschiedenen Formeln (i)—(5), welche fiir die DK von Mischungen
Geltung haben, haben die Gestalt der Formel (6), welche die Additivitats-
eigenschaft ausdriickt. Diese Eigenschaft ist nicht a priori sichtbaf, wie
sie auch keine Folge der Erfahrung ist. Keine der Formeln (i) — (5)
steht mit der Erfahrung in Ubereinstimmung.

Fiir die Formeln, die die DK idealer Mischungen ausdriicken, wurden
ausser dem Wienerschen Proportionalitatspostulat (1) noch zwei andere
Postulate (I und I11l) festgestellt. (Hier bezeichnen: — die DK der
dispersen Phase, 6 — ihre Volumenkonzentration, e2 — die DK des disper-
gierenden Mediums und f — die DK der ganzen Mischung).
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Postulat I. a) t=F (ev s2 6) ist eine stetige und eindeutige Funk-
tion, deren Argumente die Ungleichungen (7) erfiillen;
b) s=F (ev d) ist eine wachsende Funktion der beiden

Veranderlichen «i und s2, wie sie auch ferner eine ab-
nehmende Funktion der Verandeilichen 6ist, falls < e2
oder eine wachsende, falls > f2 ist;

c) esist F (el f2 0) = f2
und F (ev f2, 1) = s™).

Postulat I1I. Es ist F (nevns2d) = nF (eve26), wo n eine belie-
bige positive Zahl ist (Wienersches Proportionalitats-
postulat).

Postulat I111. a) lime — limF (ev f2 6) = F* (f2 S), (11)

fyi—-co
wo F* eine stetige Funktion fiir f2~ 1 und Q~ S 1
bildet;
b) lime — lim F (ev t2 60) = +co. (12)

Das | Postulat wird durch alle Formeln (1) bis (5) erfiillt. Das Il er-
fullen nur die Formeln (1), (2) und (5). Das Ill dagegen wird durch keine
von diesen Formeln erfiillt2.

§ 2.
In diesem Paragraphe wurde folgender Satz bewiesen: Wenn die
Veranderlichen e, el, s2und 6 durch eine das Postulat |1 und 111 erfiillende

Funktion e = F(ele2 6) gebunden sind, dann existiert keine Funktion
f('i) welche fiir diese Veranderlichen die Gleichung (6) erfiillt. Mit anderen
Worten: die fiir die DK einer idealen (oder quasi-idealen3) Mischung
geltende For'mel kann nicht den Additivitatscharakter [die durch die GIl. (6)
ausgedriickt ist] besitzen.

§ 3-
Um eine allgemeine Gestalt der Formel, die die DK der idealen Mi-
schung darstellt, anzugeben, beschrankt man sich erstens auf sehr kleine
Volumenkonzentrationen der dispersen Phase. Zweitens ist es erforderlich

'Y Aus a), b) und c) ergibt sich (8).

2) Der erste Teil des Il Postulats [GIl. (n)] erfiillen nur die Formeln von Lorenz-
Lorentz und Wiener. Darum wurde in meinen auf S. 259 zitierten Arbeiten eine
von diesen Formeln (namlich die Lorenz-Lorentzsche) angewandt. Andere Formeln lie-
fern z. B. fiir die DIv der Hj-Olemulsionen unendliche Werte, wahrend ich natiirlich end-
liche bekam.

3) Mit diesem Namen ist eine unhomogene Mischung bezeichnet, welche sich von
den idealen Mischungen nur durch niclitkugelige Gestalt der Bausteine unterscheidet
bei welcher aber unbedingt einer von beiden Bestandteilen eine geschlossene Phase bildet.
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ausser obigen drei Postulaten eine von demVerfasser auf experimentellem
Wege festgestellte Tatsache heranzuziehen: die Abhangigkeit namlich de

DK einer idealen Mischung von ihrer Volumenkonzentration liefert fiir

S « i eine (praktisch) lineare Funktion (A. Piekar a, 1 c). Es er-
gibt sich

e—¢€
[ 1+ T o 37 (15)

wo us(els2 durch die folgenden Eigenschaften gekennzeichnet ist:

1. immer ist (ev s2 > o
E —f

2. - -“t ist eine wachsende Funktion von £ und eine abnehmende
<P (Ev i<J

Funktion von €2,

- — N_fr=-- > H H '
3. 4- @ J'l(ev eJr aw o a >0 eine Konstante ist [_oder y fel, e2)

wachst zugleich mit der ersten Potenz von ~ zu + w an],

4 font co J;‘(?e—v ~le= — ' wo b> & \(/()*— beliebige 6« 1) ist eine
Konstante [oder W fsj,f2) wachst zugleich mit der ersten Potenz
von f2 zu 4- as an],

5. ilsfsi,e2) wird w-fach, wenn man und e2 ver-w-facht.

Alle diese Bedingungen erfiillt z. B. die Funktion aet 4- be2, so dass
die Formel (15) in (15" iibergeht. Diese Gestalt ist nicht die einzige, aber
sie ist nur wahrscheinlich.

Es soli nun aus der Formel (15) ein wichtiger Schluss gezogen werden.

Fiir = 4- co geht sie in die Formel (20) iiber. Wenn man e— e2= /le
setzt, erhalt man

e = —< (D)
a

Aus den von dem Verfasser (L c.) fiir eine feinkornige //g/Vaselinenmlsion
merhaltenen Daten (S. 263 11.264 im Text) erhalt man ~=ca.4. Dann

ds = 4f24 (23)

Diese Formel kann man also fiir die Emulsionen mit auftretenden
sekundaren Erscheinungen anwenden. Man erhalt so den reinen Mischungs-
effekt, den wir durch dem bezeichnen. Durch Anwendung der GIl. (22)
[dee bezeichnet hier den auf experimentellem Wege fiir diese Emulsion
gefundenen Wert von e — «) kann man /tsw berechnen d. h. die Ver-
anderung der DK der Mischung, welche von sekundaren Erscheinungen
herriihrt. Meistens ist das eine Verminderung der DK, die eine Folge des
richtenden Einflusses der elektrischen Ladung auf die umgebenden Fliissig-
keitsdipole ist (der sog. ,,Dipoleffekt’’). In 6lemulsionen ist er, wie der
Verfasser friiher gefunden hat (L c.), der Grossenordnung nach 10-3.

1*
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§ 4-

Mit Riicksicht auf 6« i kann man die Formel (15) durch die Formel

(24) ausdriicken. Wenn wir die Forderung stellen, dass diese Formel die

Gestalt der Gleichung (6a) (die die Additivitatseigenschaft ausdriickt)

annehmen soli, dann geht diese Formel in die Formel (5) (logarithmische

Mischungsregel) tiberl). Dasselbe Verfahren fiihrt, bei der Formel (15)

angewandt, zu der Silbersteinschen Formel, aie das Postulat Ill nicht er-
fiillt und von der Erfahrung vollstandig abweicht.

Eingegangen am 30. Juli 1929.

§ I-

Do obliczania statej dielektrycznej mieszanin (e) stuzy catly szereg
wzoréw. Wystepuja w nich state dielektryczne sli «, obu sktadnikow
mieszaniny, oraz ich stezenia wzgledne rj i 2, przyczem

Vi \YJ V2
vt va X7 W2
gdzie i v2s3 to objetosci sktadnikéw pierwszego i drugiego (61 62= 1).
Stezenie tego sktadnika, ktory stanowi faze zamknieta, oznacza¢ bedziemy
w dalszym ciggu litera ©, jego stalg dielektryczng literg el Oto sg cze-
Sciej spotykane wzory:

= Jj/El4- (L1— 5)jlEi  (Beer), (i)
e= Jeld-(1— S)e2 (Silberstein), @
= + (Lorenz-Lorentz). 13)

ST5=,~M5+11- I>T5 (wiener) 9

(m jest to pewna liczba, zalezna od rodzaju mieszaniny),
lge — Slgtl+ (1— S)Igt2 (Lichtenecker). (5)

Jak w'idac, wystepuje w nich pewna funkcja /, dla kazdego wzoru
inna, ktéra z wielkoscig 6 zwigzana jest zaleznoscia

I(«) = *(«x) + (1-<>)/(*,). (6)
Wyrazimy to tak: wzory na statg dielektryczng mieszanin posiadajg wtasnos¢
addytywnos$ci, ktérag wyraza wzor (6) 2. Wiasnosc¢ ta zreszta nie jest a priori
oczywista, ani tez nie jest koniecznem nastepstwem doswiadczenia.

Diese Formel erfiillt das 111 Postulat nicht und daher hat sie fiir ideale Mischungen
keine allgemeine Bedeutung; dagegen fiir homogene Mischungen steht sie in guter Ober-
einstimmung mit der Erfahrung.

2) Wyjatek stanowi wzér Rayleigli a, p. pizypisek i na str. 262.
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W dalszym ciggu rozpatrywaé¢ bedziemy tylko takie mieszaniny nie-
jednorodne, ktore spetniajg nastepujace warunki:

1. Zaden z obu skiadnikéw mieszaniny nie wplywa na wiasnoéci skiad-
nika drugiego. Innemi stowy, mieszanina ma by¢ zupetnie wolna od t. zw.
procesow wtérnych. W szczegolnosci chodzi tu o to, aby polaryzacja mole-
kularna skiadnikow nie zalezata od ich koncentracji, co ma np. miejsce
w mieszaninach cieczy dipolowych.

2. Jeden ze skiadnikéw jest rozmieszczony w drugim w postaci
leczek, beztadnie rozrzuconych, ktérych rozmiary sg mate w poréwnaniu
ze wzajemnemi odlegtosciami. Mieszaniny takie nazywac¢ bedziemy ide-
alnemi.

Ustalimy teraz 3 ogo6lne postulaty, jakie powinny spetnia¢ wzory na
stata dielektryczng mieszanin idealnychl). Sens fizyczny wielkosci #3
f2. f i S nakazuje, aby zmieniaty sie one w nastepujacych granicach:

oraz @
przyczem dla jakichkolwiek wartosci zmiennych el f2 i § spelniajgcych
te warunki, musi by¢ t zawarte pomiedzy i f2, wiec:

lub @

Trzy z posréod tych czterech zmiennych mozna uwaza¢ za zmienne nie-
zalezne. Funkcja
e=F (e,,et,S), W)

okreslona dla wszystkich fj, f2 i S, speiniajacych nieréwnosci (7), powinna
byé jednoznaczna. Zadanie to usprawiedliwione jest tem, ze $cisle okre-
Slona mieszanina nie moze mie¢ dwuch statych dielektrycznych; statg
dielektryczng mieszaniny idealnej trzy wielkosci fi{ e2 i S w zupet-
nosci okredlaja 2. Nastepnie funkcja ta winna by¢ ciagta wzgledem wszyst-

t) Postulaty te. z pewnemi zastrzezeniami (p. nizej), stosowaé sie beda nietylko
do mieszanin idealnych, lecz do wszystkich mieszanin niejednorodnych, ktére spetnia-
ja warunek i mieszanin idealnycn i ktérych jeden ze skiadnikéw stanowi faze zam-
knietg, lecz niekoniecznie posiada posta¢ kulek. W dalszym ciggu mieszaniny takie
nazywa¢ bedziemy niemal-idealnemi.

2) Jesli mieszanina-jest niemal-idealna, to f. zalezy jeszcze od nastepujgcych 4 czynnikéw:

1. wielkosci ziarenek fazy zamknietej,

2. ich rozmieszczenia w os$rodku otaczajacym,

3. zorjentowania przestrzennego kazdego ziarna i

4. ksztattu ziarenek.

Z czynnikéw 1 i 2 jeden tylko uwaza¢ mozna za niezalezny, gdyz oba zwigzane
sg pewne zaleznoscig z wielkoscig O. Nasze rozwazania stosujg sie do mieszanin niemal-
idealnych tylko w tym przypadku, jesli czynniki 3 i 4 pozostajg niezmienionemi, nato-
miast wraz z 6 zmieniajg sie tylko czynniki 1i 2, ale w spos6b scisle okreSlony i zawsze
ten sam. W przeciwnym bowiem razie funkcja (9) zalezataby jeszcze od dalszych, blizej
nieokre$lonych zmiennych, albo bytaby niejednoznaczng funkcjg d.

ku-
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kich zmiennych w obszarze okreslonosci, wyznaczonym przez nierdwnosci
(7). Dalej funkcja ta powinna by¢ funkcjg rosngcg zmiennych i t2
oraz monotoniczng w $cislejszem znaczeniu zmiennej fi, mianowicie: musi
by¢ rosnaca, gdy /= > e2 i malejaca, gdy < #2. Wreszcie dla fi= 0
powinno by¢é s = €2, dla = 1 natomiast « = sl. Wszystkie te wikasnosci
wynikaja z charakteru zaleznosci s od pozostatych zmiennych; danej nam
przez teorje i doswiadczenie. To wszystko jest trescig postulatu I, ktéry
wyrazimy tak:

a) s = F(ej, €2 (/ jest funkcja ciaglta i jednoznaczna zmiennych
fj, t21i fi, spetniajgcych nieréwnosci (7),

b) s =F (s, e2 fi) jest funkcja rosnaca zmiennych i f2, a wzgle-

dem zmiennej fi malejaca, gdy < €2, tub rosnaca, gdy

c) F (fv,f2,0) = e2oraz F ffpfj.1J = exl.

O. Wiener zwrécit uwage na fakt, ze jesli state dielektryczne
wszystkich sktadnikéw powiekszy¢ n razy, to stata dielektryczna mieszaniny
powinna sie réwniez powiekszy¢ n razy [jest to t. zw. postulat proporcjo-
nalnosci *]. Wynika to stad, ze przebieg linij sit w polu elektrycznem zalezy
tylko od stosunkoéw statych dielektrycznych poszczegélnych dielektrykoéw,
nie za$ od ich bezwzglednej wartosci. Zatem wz6r na stalg dielektryczng

mieszaniny winien spetnia¢ postulat Il (Wie ner a), ktéry wyrazimy na-
stepujacem rownaniem
F (nel,n < ) —nF (tl, <), (10)

gdzie 1 jest jakgkolwiek liczbg dodatnia.

Na jeszcze jeden fakt nalezy zwréci¢ uwage. Jesli stata dielektryczna it
sktadnika w fazie zamknietej wzrasta nieograniczenie, to stata dielektryczna
f mieszaniny dgzy do wartosci skonczonej i jest funkcja ciggltg t2 i fi. Fakt
ten jest nawet oczywisty, gdyz pojemnos¢ kondensatora nie wzros$nie do
nieskonczonosci, gdy pomiedzy jego pitytkami znajdzie sie np. pytek me-
talu. Przeciwnie, pojemnos¢ jego ma warto$¢ skoriczonag i zmienia sie
w sposOb ciggly z objetoscig pytka metalu i stalg dielektryczng osrodka,
wypetniajgcego kondensator. Z drugiej strony, jesli stata dielektryczna €2
fazy zamykajacej wzrasta nieograniczenie, to rowniez nieograniczenie
wzrasta stata dielektryczna catej mieszaniny. Woéwczas bowiem caty o$rodek
zachowuje sie w polu elektrycznem jak przewodnik i przebieg linij sit,
rozktad elektrycznosci i t. d. nie zaleza od tego, czy wewnatrz niego znajduja
sie obce ciata, czy tez nie. Powiemy wiec, ze wzory na stalg dielektryczng
mieszanin (idealnych, lub niemal-idealnych) powinny spetnia¢ nastepujacy
postulat I11:

* Z a), b) i ¢) wynika natychmiast: d) dla jakichkolwiek wartosci zmiennych fj,
e2i 9, spetniajacych nieréwnosci (7), S spetnia zawsze jedng z nieréwnosci (8).
2 P. K. Lichtenecker, Phys. ZS. 27, p. 115, 1926.
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a) lima = limF («(a f)) = F*(e2 d), (i)
— ~N-00 ex>—(-00
gdzie F* jest funkcjg ciggta obu zmiennych dla f2="1 i 0~ &~ 1, oraz
b) limt = limF (elte2d) = + (12)
2N 400
Jesli chodzi o spetnienie powyzszych postulatow przez znane nam do-
tychczas wzory na stalg dielektryczng mieszanin, to postulat | spetniaja
wszystkie wzory (1)— (5), z postulatem Il sg w zgodzie tylko wzory (1),
(2) i (5), natomiast zaden z tych wzoréw nie speinia postulatu 1111).

Postawimy teraz zagadnienie, czy wzory na stalg dielektryczng mie-
szaniny, jesli sg addytywne [t. zn. majg posta¢ (6)], moga spetnia¢ jedno-
czesnie wszystkie trzy, ustalone w paragrafie poprzednim, postulaty?
OdpowiedZz na to jest przeczaca. Nawet wiecej: zaden wzor addytywny
nie spetnia jednoczes$nie postulatow 1 i Ill. Twierdzenie to stosowacl sie
bedzie tak do mieszanin idealnych, jak i do niemal-idealnych (p. zastrze-
zenie w przypisku 2 na str. 255).

Dowdd podzielimy na dwie czesci: A) wykazemy, ze jes$li funkcja
rzeczywista? f('8) zmiennej rzeczywistej S czyni zado$¢ réwnaniu (6),
z ktérego wyznaczone a spetnia postulat I, to f(S) jest funkcja okres$lona,
ciggta i monotoniczng dla wszystkich wartosci i ' 1, B) wykazemy,
ze, jesli f(E) posiada powryzsze wiasnosci, to réwnanie (6) sprzeczne jest
z postulatem 111.

A) Dla udowodnienia, ze f('i) jest okres$lona w dziedzinie liczb
czywistych dla wszystkich wartosci ; '~ 1, zauwazmy, ze przynajmniej
dla pewnych wartosci argumentu funkcja f('c) przybiera¢ musi wartosci
okreslone, gdyz w przeciwnym razie zagadnienie nasze stracitoby sens.
Niech wiec /fSj i f(:2 beda pewnemi okreslonemi wartosciami tej funkcji
1 niech np. Jesli obierzemy etk= i e2= 2 to na podstawde
postulatu I mamy, ze g= F(», £2,6) zmienia sie w sposéb ciaglty wraz
ze zmienng 9 w granicach ('7,'S2), gdy f) zmienia sie w granicach (0,1),
Zmieniajac w tych granicach 6, widzimy, ze przy pomocy réwnania

1) Pierwsza cze$¢ postulatu Ill, wyrazong réwnoscia (11), spetniajg wzory
ren za-Lorentza i Wiener a. Z tego tez powodu w pracach moich, cytowanych
na str. 259, stosowatem dla emulsyj rteci w wazelinie i oleju jeden z tych wzoréw, miano-
wicie wzér Lorenza-Lorentza. Inne wzory, dajagc na £ warto$¢ nieskonczenie
wielkg, nie mogty by¢ stosowane.

-) Zalozenie to w niczem nie ogranicza naszego dowodu, gdyz jesSliby f(e) byta
funkcja zespolong (oczywiscie zmiennej rzeczywistej, gdyz ta oznacza stalg dielektryczng),
to tatwo widzie¢, ze zaréwno jej cze$¢ rzeczywista, jak i urojona musza spetnia¢ kazda
2 osobna réwnanie funkcyjne (6).

rze-
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IGO= */& )+ (!-<>)/&)
f (%) jest okreslona w catym przedziale (Su £2. Jes$li natomiast obierzemy
sl= i £= f2 to z postulatu | wynika, ze e, = £ moze sie zmieniaé
tylko w granicach f'i2 + Znow pizy pomocy réwnania (6)

1?*)= W i) +(1-d)/(®?
potrafimy obliczy¢ f(8) dla pewnego argumentu ‘3> ‘e Stad i w mysl
poprzedniego wynika, ze f('s) okreslona jest w calym przedziale (\It'£J.
Rozumujac w pcdobny sposéb dalej, dojdziemy do wniosku, ze f(£) musi
by¢ okreslona dla wszystkich wartosci argumentu 57 1.

Dla udowodnienia, ze funkcja f('£) jest ciggtag i monotoniczng dla
wszystkich 5~ i, zauwazmy, ze dla pewnych okreslonych wartosci e, i €2
réwnanie (6) przybiera postac:

f[E(*)]=AO0+B,
gdzie A i B sg statemi, za$ § (d) na podstawie postulatu | jest funkcja
ciggta i monotoniczng zmiennej J w przedziale (o0,ij. Stad wynika, ze f ('f)

jest funkcjg ciggta i monotoniczng w przedziale [fo= $foj, = £(X)]-
Poniewaz i f2 posiadajg w'artosci dowolne [lecz zgodne z (7)], przeto
f(%) jest funkcjg ciagta i monotoniczng dla wszystkich jj~I.

B) Udowodnimy teraz wiasciwe nasze twierdzenie, mianowicie,

funkcja f Ce), ciggta i monotoniczng dla |~ 1, nie moze by¢ rozwigzaniem
rébwnania funkcyjnego (6), jesli €= F(tle?2 d) speitnia postulat III.

Przypusémy dla dowodu, ze taka funkcja istnieje. Poniewaz jest ona
okreslona, ciggta i monotoniczna dla wszystkich wartosci argumentu £/ If
przeto, gdy£>- + to f (E) albo posiada granice, albo dazy do nieskon-
czonosci. Rozpatrzymy obydwa powyzsze przypadki.

1. Niech (o = a, gdzie a jest liczbhg dowolng. Potézmy na e,
wartos¢ skonczong, podczas gdy f2*-+««. Wz6r (6) daje wdwczas:
[(«) = *17(O -«] + «=
Nadto dla wszystkich ~,1 mamy f(tj + a, z powodu monotonicznosci
i ciggtosci funkcji f(£)m Ze wzoru tego wynika wiec, ze dla zadnego G~ 1,
i 0< if < 1(przypadki osrodka jednorodnego mozemy odrzuci¢) nie moze
by¢ f(e) = a] s pozostaje zatem skonczone, co jest sprzeczne z drugg

czescig postulatu II1.

2. Niech = % co. Potézmy na s2 warto$¢ skonczong, pod-
£>- -f- 00
czas gdy m+ co. Wowczas f(ed + ~ i, jak wida¢ z réwnania (6),
dla kazdego 0 < # < 1 jest f(e) = = <v. Zwigzek ten nie zachodzi dla
zadnego skoniczonego £7=1, gdyz dla tych wartosci /() jest okreslona
i ciagta, wiec moze zachodzi¢ tylko dla s = + co. Jest to w sprzecznosci
z pierwszg czescig postulatu I11.

ze
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UdowodniliSmy wiec twierdzenie nastepujace: je$li zmienne e, tj i €2
sg zwigzane zaleznos$cia e = F(sltf2 6), spetniajagcg postulaty 1| i III,
to nie mozna znalezé takiej funkcji f($), ktéraby dla tych zmiennych
czynita zado$¢ réownaniu (6). Innemi stowy: wzdér na stata dielek-
tryczng mieszaniny idealnej (i niemal-idealnej)
nie moze posiada¢ chaiakteru addytywnego, wy-
razonego réwnaniem (6).

Twierdzenie to stosuje sie w catej rozciggtosci dla ~ 1 f2n ],
oraz 0 < J < 1. Mozna przypuszczac, ze gdy ograniczymy przedziat zmien-
nosci fj i f2, to wzor o posta-
ci (6) zda sprawe w przybli-
zeniu, i dla niewiele réznia-
cych sie od siebie fl i f2
z wynikéw doswiadczenia.

Niema jednak celu, ani do-

statecznej podstawy wzorom

przyblizonym nadawac¢ po-

sta¢ addytywna. Nastepnie

ograniczanie zakresu zmien-

nosci i f2 (szczegdlnie )}

zmniejsza bardzo praktycz-

na uzyteczno$¢ wzoru. Nie

mozna stosowa¢ go np. do

roztworéw koloidalnych me-

tali, do emulsyj,ktérych state

dielektryczne obu skitadni-

kéw znacznie sie rdznig od Rys. 1.

siebie, tembardziej do emul-

syj rteci i t. p. Natomiast czesto w doswiadczeniu wystepujg mate koncen-
tracje fazy rozproszonej. Z tego wzgledu rozwazania nastepnego paragrafu
ograniczymy do 6 « 1 , nie zmniejszajac zakresu zmiennosci i f,.

§ 3-

Dla blizszego scharakteryzowania postaci wzoru (9) na stalg dielek-
tryczng mieszaniny idealnej
s ==F(elt f2>4j,
oprzemy sie nietylko na postulatach I, Il i Ill, lecz powotamy sie jeszcze
na pewien wynik badan nad stalg dielektryczng emulsyjl). Mianowicie

* A. Piekara, Bull, de IAc. Polonaise des Sciences, Serie A, p. 201 i 223, 1928;
Spr. Pr. P. 7. F 111, 313 337, 1928; Koll.-ZS. 49, 97, 1929: Journ. de Phys 10, 360, 1929.
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dla emulsyj mieszaniny alkoholu i wody w oleju, oraz rteci w oleju zalez-
nos$¢ s od 1 okazuje sie bardzo zblizong do linjowej (dla 6~ 0,002), na-
tomiast dla emulsyj rteci w wazelinie zalezno$¢ ta — w granicach biedu
doswiadczalnego — jest doktadnie linjowag (nawet dla 6~ 0,034) = Zalez-
nos$¢ te przedstawia rys. 1. Na osi rzednych odtozone sg nie s, lecz « — €2,
oznaczone przez A s. Biad doswiadczalny zawarty jest w kotku, otacza-
jacym kazdy punkt pomiaru (T jest to cze$¢ krzywej teoretycznej, wykres$lo-
nej na podstawie wzoru Lorenza-Lorentza). Odstepstwa od linjowej
zaleznosci dla emulsyj ciektych autor przjpisuje pewnym procesom wtor-
nym, ktére zdajg sie polega¢ na wptywie Kierujgcym tadunku elektrycznego
ziaren emulsji na dipole otaczajacej cieczy. Procesy te w emulsjach wazeli-
nowych nie maja miejsca. Wobec tego mamy prawo sadzi¢, ze dla miesza-
nin idealnych, o bardzo matem stezeniu objetoSciowem fazj. zamknietej
(6((1), a— «2jest funkcjg linjowa <, wiec
s = £o+(fo, (13)
gdzie (f nie zalezy od d1). Zgodnie z (9) y jest funkcjag tylko is2 Oznacz-
my = wtedy
€2
f= e[l + (EL cd. d]. (14)

Teraz do wzoru (14) zastosujmy postulaty I, Il illl. Przedewszystkiem
zauwazmy, ze skoro dla — e2 i dowolnego 6 ma by¢ s— = t2 to
musi byé¢ ip(fx,eX) = 0, a wiec wzorowi (14) nada¢ mozemy nowag postacé

(15)

Na mocy postulatu | < (tlt «2) jest funkcja okreslong i ciagta obu zmien-
nych dla G 1™ i f, 1n1. Dla zadnej pary i €2 nie moze byé¢ < (fx,e2 = 0.
Zatem jest wszedzie jednego znaku. Poniewaz dla > f2 £ musi
by¢ funkcja rosngcg 0, a dla < s2malejgca, pizeto dla wszystkich
«i i «2 jest

W (fj, et) > 0. (16)
Z nieréwnos$ci: s2< s < sl lub < s < e2 dochodzimy w obu wypadkach
do nieréwnosci
(«i, 12 >Jfs,
stad
lim W (et, €2 = -)- co.
+ Cco
Podobny zwigzek
lim 3% («t,ed = -f- co
fi ~~t co
1) W emulsjach tych wystepowata wprawdzie zalezno$¢ od wielkos$ci ziaren, gdyz

nie byty one ,nieskoriczenie male" w poréwnaniu z odlegtosciag ptyt kondensatora, nie-
mniej jednak przy statej wielkoSci ziaren, linjowa zalezno$¢ £ od 6 zostata ustalona.
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musi zachodzi¢ na podstawie postulatu Ilia). Nawet wiecej, musi by¢
lim __ A fl7\

fx ili (ex, €2 a’
gdzie a > 0 na podstawie postulatu | i jest liczbg statg (niezalezng od f2

na podstawie postulatu II.
W mysl postulatu | -*1 »*2 = fp (e” s jest funkcjg rosnacag zmien-
3ib * (fl>e2>

nej fj, wiec -— > 0. Wykazemy teraz, ze < jest funkcjg malejagca zmien-
ni

nej £o. Z postulatu Il wynika, ze ip nie zmienia sie, gdy ¢, i «2 zwiekszymy

n razy. Czyli ip pozostaje stalg wzdtuz kazdej linji prostej o réownaniu

3ijj

I — — xe2= 0. Zatem pochodna ipwzdtuz tej linji =1 -0 Z rownosci
tej otrzymujemy
dip dip
Se2 * Shi
stad wynika, ze 0, wiec (t jest funkcjag malejgca zmiennej b2
2 ‘1 (fi>

Niech fj < e2 wtedy < e < f2. Stad wynika
F(FI_ i) < <o
d\e2 [
Jesli £ pozostaje skoriczone, za$ f2>+ o0, to z powyzszego otrzymu-
je sie:
___lim <o
0*  fi2™ + co «/J(f1(F2
N cC
poniewaz - m- jest funkcjg malejgca?,. Tutaj d* oznacza jakiekolwiek
stezenie objetosciowe fazy zamknietej, dla ktérego wzér (13) jeszcze sie
stosuje (oczywiscie, ze znak = jest tu nieistotny). Poniewaz fl f2

nie zalezy od 6*, przeto powyzsza nieréwnos¢ stuszna jest zawisze, nieza-
leznie od wielkosci <* Zatem

lim f2 ,Tm
+ co f2 b’ (T
gdzie b > (f* i nie moze by¢ ani réwne 0, ani nieskonczenie wielkie.
Streszczajac to powiemy, ze dla ¥« 1 wz6r przyblizonym nastata dielek-

tryczng mieszaniny idealnej posiada postac (15), w ktorej (f,,«? oznacza
funkcje statych dielektrycznych i e2 faz zamknietej i zamykajacej,
posiadajaca dla wszystkich ex™ | i «2”~ 1 nastepujgce wiasnosci:

1. Jest stale W (f1 f2 > 0,

2. ~ jest funkcja rosnaca zmiennej ™ i malejaca /-2,
vV (G, ) J 1a acg ] jaca
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3- t3?7 ~ djfe'd) = i’ gdzie @>0 jest liczbg statg ttzyn ii;(«i>£)
dazy do + co wraz z pierwszg potega «X,

4- NN eg) = gdzie h >d* 7%est Uczbg Stalg [czyli iP™ "’
dazy do + co wraz z pierwszg potega «,].
5. *P (sl e? powieksza sie n razy, gdy n razy powiekszyé £j i e
czyli
Pcex« Q= w«P(ev 2. (19)
Wszystkie te warunki speinia np. funkcja a -f- bt2 W tym wy-
padku wz6r (15) na statg dielektryczng przybratby nader prostg postac:

O .+ tV ] (i5'>
Nie jest to oczywiscie posta¢ jedynie mozliwa, lecz wystarczajgca na to,
aby dla 6 « 1 i wszystkich dowolnie dobranych i t2 spetni¢ wszystkie
warunki, narzucone jej przez postulaty I, Il i I1l. By¢ moze, ze funkcja ib>

ma wiecej skomplikowang posta¢, anizeli ael-f- bs2, lecz by¢ moze, ze
i ta funkcja z odpowiednio dobranemi spétczynnikami wystarczytaby do
zdania sprawy z przebiega doswiadczenia. Wyznaczenie spoiczynnikéw
aib (czy wogole postaci funkcji 9) bytoby z jednej strony zadaniem Scistej
teorji matematycznejl), co jest rzeczg niezwykle trudng i skomplikowana,
z drugiej za$ strony — zadaniem doswiadczenia nad mieszaninami ideal-
nemi, a wiec w pierwszym rzedzie pozbawionemi proceséw wtérnych.

J) Dla mieszanin niejednorodnych, w Kktérych kuleczki sg utozone prawidtowo,
mianowicie wweztach sieci kubicznej, wyprowadzit J. W. Rayleigh (Phil. Mag. 34, p. 481,
1892), opierajac sie na teorji potencjatu, nastepujacy wzor
= | + 3m > («,-1)_

1+ 2—m)(',— 1) — 1,65 — — )
*1+3-
(Stata dielektryczna otaczajgcego osrodka = 1). Do$¢ dobrag zgodno$¢ tego wzoru z do-

$wiadczeniem znalazt W. John (Ann. d. Phys. 55 p. 299, 1918). Aby wzér Ray -
leigh a napisa¢ dla statej dielektrycznej t2, nalezy t2 uwazaé¢ za jednostke statej dielek-

< 6 fl
trycznej, a wiec zamiast fi 1 potozy¢ — 1 = . Otrzymamy
f2 2

- 3¢1— 28

h + 2f2—i (fl— ) — 1,65 6 '» [fx— 12
*1 + 3f2
Jesli ograniczymy sie do mieszanin o bardzo matem d w poréwnaniu z 1, to bedziemy mogli
we wzorze tym wobec wyrazu fj -)- 2t2 zaniedba¢ dalsze wyrazy. Otrzymamy tedy wzér

E==fo1+i/ ,£ <
3 1+ 83 2~
ktéry ma nietylko posta¢ wzoru (15), lecz nawet (15') ze statemi: a — 1/3i b = 2/3.
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Wazna okolicznoscig jest to, ze we wzorze (15) wartosé — —
a al (15 f~+ coqt(el,fi

(réwna — ) jest liczbg statg, niezalezng od f2- Wobec tego dla g = -j- ©

wzOr (15) przybierze postac

lub
(21)

gdzie J e= e — €2 oznacza roéznice statych dielektrycznych mieszaniny
i czystego osrodka. WzdOr (21) wyraza, ze Zle jest wielkoscig proporcjo-
nalng do stalej dielektrycznej fazy rozpraszajacej. Statg a wyznaczyc¢
mozna doswiadczalnie dla mieszanin idealnych, a wiec najlepiej dla emulsyj
w osrodkach statych o matej statej dielektrycznej (dla unikniecia proceséw
wtornych). Wzér (21), z wyznaczong w ten sposob statg a, mozna stosowac
do mieszanin, ktére nie sg wolne od proceséw wtornych, np. do zawiesin,
lub roztwordéw koloidalnych metali w cieczach dipolowych, nawet o duzej
statej dielektrycznej «2. Obliczona stad wartos¢ J e (oznaczmy ja przez
Je,,) jest ta wartoscia, jakabys$my otrzymali, gdyby nie byto proceséw
wtérnych. Natomiast warto$¢ /]se, otrzymana na drodze eksperymen-
talnej dla tej mieszaniny, jest naogdl inna, niz J «m RoOznica ich
dfm /IB= A#&w (22)

jest ta zmiang statej dielektrycznej, jaka pochodzi od proceséw wtérnych.
Jest to zazwyczaj zmniejszenie sie statej dielektrycznej pod wplywem
tadunku elektrycznego ziaren, ktore skierowywujg ku sobie i unierucha-
miajg dipole otaczajgcej cieczy (,,efekt dipolowy"). Zresztg moga byc¢ to
inne procesy natury elektrycznej, lub innej.

Doswiadczenia, jakie przeprowadzitem nad statg dielektryczng emulsyj
rteci w wazelinie, pozwalajg wyznaczy¢ wartos¢ spotczynnika a. Emulsje
te bowiem spetniajg nastepujace warunki:

1. faze zamykajgcg stanowa wazelina, osrodek niedipolow'y, zresztg

niemal staty,

2. wartosci 6 byty bardzo mate w poréwmaniu z i,

3. ziarenka tych emulsyj sg kulkami, ktérych Srednica jest przecietnie

okoto 1000 razy mniejsza, niz odlegto$¢ ptyt kondensatora.

Oto sa liczby, otrzymane dla emulsji o najdrobniejszych ziarnach:
*2= 2,25,
6 = 0,00976,
di = 0,087.
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Stad -= 3,96, lub okragto

Zatem wzor (21) przechodzi w nastepujacy
de — 4f2d. (23)

Wz6r ten mozna stosowa¢ do mieszanin niejednorodnych o dowolnie wiel-
kiej statej dielektrycznej f, oSrodka rozpraszajacego. Otrzymuje sie wtedy

a z wartosci doswiadczalnej Ai-e i réwnania (22) mozna obliczyé
zmiane statej dielektrycznej dew ktéra zachodzi pod wplywem samych
proceséw wtérnych. Tego rodzaju postepowanie zastosowatem do
emulsyj rteci w oleju parafinowym (L c.) i stwierdzitem obecnos$¢ procesow
wtérnych (prawdopodobnie efektu dipolowego) oraz ocenitem ich wielkos¢
(dfw rzedu 10-3) 1).

§ 4-

W celu otrzymania pewnego zwigzku z reguta logarytmiczng (5) Lich-
teneckera, zlogarytmujmy wzor (15). Otrzymamy

InN£= Ina24-Inl 1+ Jji-— d
L Si>(fv fg) |

lub w przyblizeniu, ze wzgledu na 6« 1,

In,=1Ke'+ VE fiik (24)
Wzér ten podobny jest postacig do wzoru Lichteneckera, napisanego
w nastepujacy sposob
Ine = Ine2+ (In«i— Infy)
Postawmy teraz warunek, aby wzor (24) speiniat (tak, jak reguta logaryt-
miczna) réwnanie

/(«) = [ («a)+ U(h)— 7(2)] (6a)
wyrazajace wilasno$¢ addytywnosci. Niech i s2 posiadajg wartosci
state. Z (24) mamy

3k_c¢ .
s6™ (tvey

natomiast z (6a) wynika

) Do obliczania Zif-,,, nie stosowatem jednak wzoru (23), gdyz praca cytowana
byta daleko wczesniejsza od niniejszej. Wielko$¢ te obliczytem na podstawie odstepstw
od wzoru Lorenza-Lorentza, skorzystawszy z tego, ze state dielektryczne oleju
i wazeliny nie wiele si¢ réznig od 2.
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df(i) = df (¢)3f _ df (e fj— f2
30 de 3 dt 1 (f; f2
Stad:

/(O 1/@)—/(g Consl
df. 4 fj—=2 £

a po scatkowaniu
f@@= alne+ 1?

gdzie « i jSsa statemi. Takg samg posta¢ muszg posiadaé¢ funkcje /fej
i f(f2] zatem réwnanie (6a) przybiera posta¢ wzoru

Ins = Inf2+ (Inel— In12 J,
czyli regulty logarytmicznej Lichteneckera. Widzimy wiec, ze
jesli wzor (24) ma spetnia¢ warunek addytywnosci, to przechodzi w regute
logarytmiczng (5). Reguta ta, nie spetniajac pierwszej czesci postulatu 111,
nie stosuje sie naogdt do mieszanin idealnych (natomiast dos$¢ dobrze sto-
suje sie do jednorodnych mieszanin o rozproszeniu molekularnem dwuch
cieczy)'). Jesli zastosujemy te same rozwazania do wzoru (15) nieuproszczc-
nego i postawimy warunek, aby spetniat rownanie addytywnosci, to doj-
dziemy w podobny sposéb do wzoru (2) Silbersteina, ktéory tak dla
mieszanin idealnych, jak jednorodnych, daje wielkie odstepstwa od do-
Swiadczenia 2.

W7y nik i.

1. Zostatly ustalone 2 postulaty (I i Il1l), ktére wraz z postulatem
Wienera (II) muszg by¢ speinione przez wzdér na statg dielektryczng
mieszaniny idealnej (p. str. 255).

2. Na podstawie powyzszych 3 postulatéw autor wykazat, ze wzér
na stalg dielektryczng mieszaniny idealnej nie moze posiada¢ charakteru
addytywnego [wyrazonego réwnaniem (6)].

3. Opierajac sie w dalszym ciggu na tych postulatach, oraz na fakcie
linjowej zaleznosci s od d (ustalonej dawniej przez autora na drodze do-
Swiadczalnej dla 6 « 1), zostal wyprowadzony nastepujacy wzor na stalg
dielektryczng mieszaniny idealnej

gdzie *PCtx, e2) posiada wihasnosci wyszczegdélnione na str. 261 i 262. Jest
on stuszny tylko dla bardzo matltych d w poréwnaniu z 1, lecz stosuje sie
dla dowolnie réznigcych sie od siebie ™ i

X) K. Lichtenecker, Phys. ZS. 26, 297, 1925; 27, 115 i 833, 1926.
22M. Griitzmacher, ZS. f. Phys. 28, 342, 1924.
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4. Po przeksztatceniu tego wzoru i dodaniu warunku addytywnosci (6)
(skutkiem czego przestaje on by¢ stusznym dla mieszanin niejednorodnych),
otrzymuje sie regute logarytmiczng Lichteneckera.

5. Dla mieszaniny idealnej, ktorej faza zamknieta ma statg dielek-
tryczng nieskonczenie wielka, wz6r powyzszy przechodzi w nastepujacy:

Ae—f—f2= —
a

Jak wynika z dawniejszych doswiadczen autora, = okoto 4.

6. Wzor
Je = 4egj
stosuje sie dla oSrodkéw o dowolnie wielkiej statej dielektrycznej t2i wskutek
tego dostarcza nam metody [w potaczeniu z réwnaniem (22)] badania wptywu
proceséw wtornych, jakie moga mie¢ miejsce w mieszaninach niejedno-
rodnych.

Rydzyna, Gimnazjum im. Sulkowskich.
Rekopis otrzymany d. 30 lipca 1929.



A. Piekara.

Stata dielektryczna
roztworéw koloidalnych ztota i rteci.

Die Dielektrizitdtskonstante der Gold- und Quecksilbersole.
Zusammenfassung.

§i. Einleitung.

Die Dielektrizitatskonstante (DK) des /Aw-hydrosols wurde durch
R. Keller 1 mit Hilfe der Il. Drudeschen Methode untersucht. Fiir die
DK eines ,.dunkelroten, sehr konzentrierten" Goldlésung bekam er den
Wert 60,0+i, fiir die DK eines anderen ,hellroten, schwacher konzentrierten"
Goldlésung — den Wert 72. Ahnliche Resultate fiir die DK des V205 - hy-
drosols (frisch hergestellt) erhielten R. Fiirth und O. B liih 2. Dieser
kleine Wert fiir die DK kolloider Lésungen im Verhaltnis zu der des Was-
sers erklart sich durch die Annahme, dass die geladenen Kolloidpartikeln
einen richtenden Einfluss auf die umgebenden Fliissigkeitsdipole ausiiben
und auf solche Weise die DK der Lésung vermindern (,,Dipoleffekt®).

In meinen Untersuchungen iiber die DK der Ouecksilber/Olemul-
sionend) habe ich eine Venninderung, doch eine sehr kleine, erhalten, was
nach meiner Ansicht eine ahnliche Erscheinung zu dem in Kolloidlosungen
auftretenden Dipoleffekt ist. Die gemessene Veranderung A« der DK st

Ae= Aem— Jfj. (i)
wo Jfm den reinen ,Mischungseffekt' 4 und 4 £ den Dipoleffekt te-

deuten. Aus einer von dem Verfasser hergeleiteten Fonnel fiir die DK
sog. ,,idealer* Mischungen6) folgt, dass

Asm— 4 f2 ¥

') Koll.-ZS. 29, 193, 1921.

2) Koll.-ZS. 34, 259, 1924.

3) Koll.-ZS. 49, 97, 1929.

4) D. h. die Veranderung der DK, welche durch das Vermischen von zwei Medien
oline sekundaren Erscheinungen entsteht (vergl. § 3 der oben zitierten Arbeit).

5 S. ,t)ber den allgemeinen Charakter und die Gestalt der Formel for die DK
unhomogener Mischungen”, Spr. i Pr. P. T. F. IV, 251, 1929.
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wo «2 die DK des reinen Dispersionsmittel bedeutet. Durch st die Volu-
menkonzentration der dispersen Phase bezeichnet. Es erwies sich, dass
fiir die Olemulsionen der Dipoleffekt df-d sehr klein ist, namlich der Grés-
senordnung nach io0-3. Dagegen fiir ~w-hydrosol ist er (nach Keller)
betrachtlich grosser, namlich der Grossenordnung nach io.

In vorliegender Arbeit untersuchte ich mit Hilfe einer sehr empfindli-
chen Resonanzmethode eine Reihe von Gold- und Quecksilbersolen und
ich bin zu den Ergebnissen gelangt, die mit den oben angefiihrten nicht
im Einklang stehen: die DK der von mir untersuchten .4?<-hydrosole
ist von der des reinen Dispersionsmittels weniger als um o,i verschieden.

§ 2. Die Methode der Messungen.

Die Methode der Messungen ist in einer von meinen vorigen Arbeiten ')
ausfiihrlich beschrieben. Der Messkondensator ist durch die Fig. i wieder-
gegeben. 1m Gefass A befindet sich die untersuchte Kolloidlosung und im
Gefass B das reine Dispersionsmedium. Indem hier die Flussigkeit
durch die Kolloidlosung vertauscht wurde, konnte man de messen. W ist
eine Wasserhulle, die dan Messkondensator vor Temperaturveranderungen
schiitzt.

§3.Herstellung kolloider Losu ngen.

a) Kolloides Gold.

Die 4 w-liydrosole wurden durch Zerstaubung in elektrischen Licht-
bogen hergestellt (Bred ig). Der Lichtbogen wurde innerhalb des Was-
sers zwischen zwei chemisch reinen goldenen Drahten erzeugt. Zur Her-
stellung aller Hydrosole wurde dreimal destilliertes Wasser benutzt. Das
Wasser, wie auch Kolloidlosungen, wurden inKolben aus Pyiex aufbewahrt.
Die in diesem Wasser hergestellten Goldliydrosole wurdenblauundziemlich
ungleichteilig. Sie flocken nach einigen Tagen. Sehr stabile und feinteilige
Hydrosole erhalt man bei Benutzung der 0,0003°/0gen Losung von NacCl
im reinsten (3 mal destillierten) Wasser. Frisch hergestellt, waren sie violett,
nach einigen Stundenrot. Sofort hochrote Losungen entstehen ino,0005°/0-ger
ArfIC/-Losung. Die Leitfahigkeit dieser Hydrosole verringerte zwar
die Genauigkeit der Messungen, aber dank der guten Verstarkung im Re
sonanzkreis waren sie doch moglich.

b) Kolloides Quecksilber.

Zur Herstellung kolloides Quecksilbers wurde eine von Nordlund 2
stammende und vom Verfasser modifiziert-? thermische Methode ange-

J) Bull, de I'Acad. Pol. des Sc., Serie A, p. 201, 1928; Spr. i Pr P. T. F. I1lI,
313, 1928.
2 Koll.-ZS. 26, 128, 1920.
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wandt. Fig. 2 gibt den entsprechenden Apparat wieder. Die Bestand-
teite A und B sind aus Pyrex verfertigt. In A erhitzt man mit Hilfe des
elektrischen Ofens das Ouecksilber bis zum Sieden. Im B befindet sicli
die reine Dispersionsfliissigkeit. C ist eine grosse, bauchige Flasche, aus
der man die Luft entfernt. Indem man den Hahn umdreht, strornt der
iiberhitzte Ouecksilberdampf in das Innere der Fliissigkeit und bildet
auf solche Weise die Kolloidlosung.

Es wurden Kolloidlosungen ijn 3 mal destillierten mit Eis gekiihlten
Wasser, Paraffindl und im mit Eis und Steinsalz gekiihlten Glyzerin her-
gestellt. Sie waren undurchsichtig und grau. In Glyzerinlosungen waren
die Brownschen Bewegungen wegen ihrer grossen Zahigkeit unwahrnelimbar;
sie zeigen sich, wenn man das Praparat mit Wasser, oder Alkohol verdiinnt.
Die Glyzerinlosungen enthalten auch die mikroskopischen Teilchen (0,2 <

— 2i() und deshalb werden sie weiterhin Emulsionen genannt. Sie sind
sehr konzentriert (s. u.) und stabil.

§ 4. Ergebnisse.
a) Kolloides Gold.

Die Messergebnisse fur Goldhydrosole gibt folgende Tabelle wieder.
Der reine ,,Mischungseffekt® dtmist, wegen sehr kleiner Konzentration

der Goldlosungen, belanglos [s. Fomiel (2)] und deshalb if = - 4 td.
Jw-hyd | i -
w-hydroso Dispersionsmittel Farbe GeW|chts_ 4 £
Nr. konzentration
1 3 mal destilliertes
Wasser blau 0,002 % —0,05+0,05
2 0,0005 % Se Nd CI-
Losung rot ca. 0,005% —0,03%0,05
3 (frisches) 0,0003 %-ge Na CI-
Losung violett 0,0044% — 0,09+0,03
4 (nach 17 Tag.) 0,0003 %'ge "Tg
Losung rot 0,0044% —0,09+0,03

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, ist insgesamt < 0 (in zwei ersten
Fallen ist der Dipoleffekt nicht mit Sicherheit festgestellt). Die DK des
kolloiden Goldes ist zwar kleiner als die des reinen Dispersionsmittels, aber
die Verminderung ist sehr klein, namlich der Gréssenordnung nach 10—L
Das deckt sich nicht mit den Kellerschen Ergebnissen und deshalb fiihre

ich hier die wichtigste Differenzen zwischen den Kellerschen und meinen
Versuchen an:

2*



270 A. PIEKARA

1. Die Goldhydrosole, durch Keller verwendet, wurden bei Ver-
wendung der , Keimmethode* von Zsigmondy hergestellt. Sie ent-
halten also gewisse Menge von Elektrolyten. Um die Bedingungen meiner
Versuche mehr ahnlich zu den Kellerschen zu machen, wandte ich als Dis-
persionsmittel NaCl-Losung, aber in so schwacher Konzentration, dass
die Resonanzmethode noch anwendbar sein wiirde.

2. Die lvellerschen Messungen wurden mit Hilfe der Il Drudeschen
Methode durchgefiihrt (kurze Wellen), meine dagegen — mit Hilfe einer
Resonanzmethode bei Wcllenlange ca. 250'm. Ich glaube aber nicht, dass
in diesem Wellenlangegebiet so grosse Differenzen der DK auftreten konnen.

3. Es ist schwierig aus den Kellerschen Messungen auf den genauen
Wert von A e hinzuweisen, weil es unbekannt ist, wie grossen Wert fiir
die DK des Dispersionsmittels dieselbe Methode liefern wiirde.

b) Kolloides Ouecksilber.
Fiir das T/g-hydrosol von der Konzentration 0,07% (Volumenkon-
zentration 8 — 0,000049) w'urde Asm aus Formel (2) als
Arm= 0,016
berechnet. Dagegen betrug der gemessene Wert
As — 0,01 + 0,01,

also er enthalt sich in den Messfehlergrenzen. Daraus ergibt sich, dass der
Dipoleffekt, wenn er existiert, kleiner ist als 0,016. Dieser kleineWert er-
klart sich dadurch, dass, obgleich die Konzentration dieser Losung grosser
ist, als die des kolloiden Goldes, dennoch der Dispersionsgrad hier klei-
ner ist.

Die Ergebnisse fiir die //g/Glyzerinemulsionen, deren Konzentration
bedeutend grosser war, als in i/g-hydrosol, gibt folgende Tabelle wieder.

Tem- Die oo ichts- Volumen-

. pera- DK
Er.nul tﬁrder der Konzen- gonzentra- A fms= . d ed — Afm
SION - “Mes-  Gly tration tion AE A
7 der 411$ - 6
Nr
sung /crlnl)EmuISion 8

t° ft

1 19,6 4583 0,455% 0,000427 0,078 0,06310,017 unnachweis-
bar

2 18,9 46,00 355 9o, 0,00340 0,63 0,5010,05 0,1310,05

Es ist eisichtlich, dass die Venninderung der DK, welche wir als ,,Dipol-
cffekt" bezeichnet haben, in solcher Zerteilungen deutlicher hervortritt,
wo entweder der Dispersionsgrad hoher (/lw-hydrosole mit Spuren von

) S Anm. 1, S. 276
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NaCl), oder die Konzentration grosser ist (/g/Glyzerinemulsion Nr. 2).
Diese Verminderung ist nicht so gross, wie bei anderen Autoren (s. § 1);
im allgemeinen ist sie der Grossenordnung nacli 10'L

Eingegangen am 3. September 1929.

§ 1. W Step.

Stalg dielektryczng ztota koloidalnego mierzyt R. Keller') metoda
Il Drudego. Poddat on pomiarom 2 roztwory: dla jednego z nich ,,ciemno-
czerwonego, o duzej koncentracji" otrzymat na stalg dielektryczng war-
tos¢ 60,0+1, dla drugiego ,,jasnoczerwonego, 0 mniejszej koncentracji" —
wartos¢ 72. Wartosci te sa znacznie mniejsze od statej dielektrycznej wo-
dy: w pierwszym przypadku o okoto 20, w drugim o 9. Podobne wyniki
dla swiezego hydrosolu VA 5 (réwniez 1l metodg Drudego) otrzymali R.
Fiirth i O. Bliih2. Okazato sie, ze zalezno$¢ statej dielektrycznej
tego roztworu od koncentracji jest tego rodzaju, ze w miare wzrastania
koncentracji spadek statej dielektrycznej jest poczatkowo znaczny, potem
coraz stabszy, areszcie przy stezeniu i°/@ stata dielektryczna wynosi okoto
7593). Zjawisko to tlumaczy sie dziataniem tadunku elektrycznego ziaren
koloidalnych na dipole otaczajgcej cieczy. Mianowicie, natadowane czg-
steczki koloidalne skierowywuja ku sobie dipole z najblizszego otoczenia,
skutkiem czego dipole te sg mniej, lub wiecej unieruchomione, a nie mogac
ustawia¢ sie w takt zmian zewnetrznego pola elektrycznego, powoduja
zmniejszenie statej dielektrycznej (,efekt dipolowy").

Z drugiej strony Er rerad, badajac stata dielektryczng rdéznych
roztworow koloidalnych ulepszong metoda Nernsta, znalazt, ze stata
dielektryczna wiekszosci zbadanych przez niego roztworéw (z wyjatkiem
hydrosolu V2 5 nie rézni sie od stalej dielektrycznej czystego osrodka
dyspersyjnego.

W doswiadczeniach moich nad stalg dielektryczng emulsyj rteci w olejub
otrzymatem pewne zmniejszenie sie statej dielektrycznej, ktoére, sadze,
jest zjawiskiem analogicznem do efektu dipolowego w roztworach koloi-

Koll.-ZS. 29, 193, 1921.

2) Koll.-ZS. 34, 259, 1924-

3) Inaczej dla starego hydrosolu F20.: stata dielektryczna takiego roztworu jest
znacznie wigksza od 81. Fakt ten ttumaczy sie tworzeniem sie precikéw FO0O5. ktore od-
grywaja role olbrzymich dipoli.

4) Journ. de Phys. et le Rad. 3, 401, 1922.

5) Koll.-ZS. 49, 97, 1929. \%
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dalnych. Stata dielektryczna oleju zwieksza sie pod wpltywem wprowa-
dzenia ziarenek rteci o A sm (wynik zmieszania 2 faz, z ktérych jedna,
wprowadzona do drugiej, ma statg dielektryczng wiekszg, niz ta ostatnia),
jednoczesnie za$ zmniejsza sie o Asd (efekt dipolowy). R6éznica tych
dwu wielkosci

Af = Atm— Au (i)
jest ta zmiang statej dielektrycznej, jakg uzyskujemy z pomiaru. Wiel-
kos¢ A sm oblicza sie wedtug wzoru

A tm= 4fa<P), @

gdzie £2 jest to stata dielektryczna fazy zamykajgcej, 6 stezenie obje-
tosciowe fazy zamknietej, t. zn. stosunek #gcznej objetosci wszystkich
ziarenek do objetosci catej mieszaniny. Stad i z rownania (i) oblicza sie
A sd. Dla emulsyj rteci w olej\i okazato sie, ze efekt dipolowy A td jest
rzedu wielkosci i0'3, natomiast dlahydrosolu ztota jest on, wedtugK ellera,
rzedu io.

Wystepowanie tak wielkiego efektu dipolowego w wodnych roztwo-
rach koloidalnych, mozna byto potozy¢ na karb silnie dipolowego charak-
teru wody. W innych cieczach nalezatlo spodziewaé sie mniejszych zmian
statej dielektrycznej. Dla przeprowadzenia tych pomiaréw opracowatem
czulag metode rezonansowqg. Zanim jednak przystgpitem do zbadania orga-
nosolow niektérych metali, zbadatem caly szereg hydrosoléw ztota i otrzy-
matem wyniki, nie pokrywajace sie ? wyzej przytoczonemi: stata dielektrycz-
na tych hydrosoléw réznita sie od statej dielektrycznej czystego osrodka
dyspersyjnego naog6t mniej niz o o,i.

§ 2. Metoda pomiarow.

Opis metody rezonansowej.stosowanej przeze mnie, znajduje sie w jed-
nej z prac poprzednich?. Zmiany, jakie teraz zostaty wprowadzone,
dotyczg kondensatoréw obrotowego i mierniczego.

Zastosowatem kondensator obrotowy firmy Spindler i Hoyer,
0 pojemnosci, zmieniajacej sie od ioo do 325 fifiF. O$ tego kondensatora
zostata przedituzona dla umocowania na niej zwierciadetka. Odczytywania
dokonywane byty przy pomocy lunety i skali o promieniu 1,5 m i dtugosci
3 m. Kondensator obracany byt przy pomocy kotowrotka z odlegtosci
okoto 1,5 m od aparatury. Doktadnos$¢ odczytan wynosita 0,5 mm, czyli okoto
0,0i j. e. s. (1 cm na skali tego kondensatora odpowiadat 0,27 j. e. s.). W dal-

J) Jest to szczegdlny przypadek wzoru, jaki wyprowadzitem na stalg dielektryczng
mieszanin t. zW. ,idealnych" (,O charakterze ogélnym i postaci wzoru na stalg dielek-
tryczng mieszanin niejednorodnych”, Spr. i Pr. P. T. F. IV, 251, 1929).

2 Buli. de TAcad. Pol. des Sciences, Serie A, 201, 1928; Spr. 4. Pr. P. T. F.
313, 1928.
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szym ciggu wszystkie wielkosci pojemnosci podawane bedg nie w j. e. s.,
lecz w cm na skali kondensatora obrotowego. Do mierzenia pojemnosci
wiekszych, anizeli na to pozwalata dtugos$¢ skali, stuzy nonjusz, znajdujacy
sie na tarczy kondensatora obrotowego. Do mierzenia bardzo matych
zmian pojemnosci, zostat zastosowany inny, bardzo maly kondensator
obrotowy, ktdérego zwierciadetko znajdowato sie tuz nad zwierciadetkiem
kondensatora poprzedniego. Odczytywania dokonywane byty przy pomo-

cy tej samej skali i lunety. Kondensator ten zostal wycechowany przy
pomocy kondensatora Spindlera i Hoyera.
Kondensator mierniczy przedstawia rys. i. Stuzy on do mierzenia

réznicy pomiedzy stalg dielektryczng roztworu koloidalnego i czystego
o$rodka dyspersyjnego. Roztwoér ko-
loidalny znajduje sie w bance szklanej
At osrodek dyspersyjny —w szklanem
naczyniu walcowatem B, w ktérym
znajduje sie kondensator. Naczynie
to posiada dwa otwory, przez ktdre
przechodza mosiezne doktadnie do-
szlifowane preciki z elektrodami Et
i E2 Elektrody i preciki sg poztacane;
do doswiadczen z emulsjami rteci
zostaty poniklowane. Zmiane cieczy
w tym kondensatorze uskutecznia sie
przez otwarcie kranu Kt przy pomocy
drewnianej dzwigni D. Wowczas
ciecz z naczynia A przechodzi do kon-
densatora, wypierajac zen poprzedniag
ciecz do naczynia C. Przy takim
sposobie przelewania ciecze sie nieco
mieszaty i dlatego do wyznaczenia
koncentracjiuzywatem roztworu koloi-
dalnego, odlanego po wykonaniu pomiaru z naczynia B. Sposo6b ten jednak
ma te zalete, ze usuwa mozliwos$¢ zatrzymywania sie pecherzykéw powietrza
na powierzchni ptytek kondensatora.

Poniewaz juz pierwsze préby okazaly, ze réznica pomiedzy wartosciami
statej dielektrycznej roztworu koloidalnego i osrodka dyspersyjnego jest
bardzo niewielka, przeto nalezato zapewni¢ kondensatorowi niezmiennos$é
temperatury, ktora, jak wiadomo, ma silny wptyw na statg dielektryczna,
szczegOblnie cieczy dipolowych. W tym celu caly przyrzad zostal otoczony
grubym ,ptaszczem™ wodnym W i powietrznym P 1). Do sprawdzenia, czy

Rys. 1.

') Poczatkowo przyrzad byl zanurzony w kapieli olejnej, jednak okazato sie to
niepraktycznem.
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obie badane ciecze doszty do jednakowych temperatur, stuzyto termoogniwo,
ktorego jedno spojenie byto przylepione na zewnetrznej Sciance naczynia
A, drugie na s$ciance naczynia B. Od zewnatrz spojenia te zalepione
bylty wata i cynfolja.

Pomiary zmian pojemnosci odbywaja sie na obu galeziach krzywej
rezonansu, w celu unikniecia wptywu przewodnictwa cieczy ¥. Jedli AC
jest tg zmiang pojemnosci kondensatora mierniczego, gdy czysty osrodek,
znajdujacy sie w nim, zastgpimy roztworem koloidalnym, to zmiana statej
dielektrycznej

gdzie COjest t. zw. pojemnoscig ,uzyteczna"? kondensatora mierniczego.

8§3. Sporzgdzanie roztworéow' koloidalnych.

a) Roztwory koloidalne ztota.

Poniewaz do pomiaréw statej dielektrycznej stosowatem czutg metode
rezonansowa, nalezato przygotowac¢ roztwory koloidalne o mozliwie matem
przewodnictwie. Zastosowatem metode rozpylania w luku elektrycznym
(B redig) pomiedzy elektrodami z chemicznie czystego ztota. Do wytwa-
rzania wszystkich hydrosoléw uzywatem wody 3 razy destylowanej (w py-
rexowej kolbie ze szklang chtodnicg). Woda i roztwory przechowywaty" sie
zupetnie dobrze w naczyniach pyrexowych (w szklanych nabieraty prze-
wodnictwa). Hydrosole ziota tak przygotowane mialy barwe biekitna,
w ultr@mikroskopie wykazywaty niejednorodnos¢, zywe ruchy Browna
i tadunek ujemny. Koaguluja po paru dniach.

Trwalsze i o wiekszem rozdrobnieniu roztwory koloidalne otrzymywa-
tem, rozpylajac ztoto w .0,0003 %-owym roztworze NaCl w 3 razy desty-
lowanej wodzie. Hydrosole te byty cimnofioletowe, po Kilkunastu godzi-
nach — ciemnoczerwone. Bardzo trwale, nie koaguluja. Jesli rozpylaé
ztoto w 0,0005 %-owym roztworze NaCl, powstajg odrazu ciemnoczerwone
roztwory. Przewodnictwo ich zmniejszatlo wprawdzie doktadnos$¢ pomia-
row, jednak, dzieki dobrej amplifikacji i dos¢ dtugiej skali kondensatora
obrotowego, pomiary byty mozliwe.

b) Roztwory koloidalne rteci.

Metode termiczna otrzymywania hydrosoldw rteci opracowali |I. N o r d-

1) w wypadkach, kiedy krzywa rezonansu podczas pomiaru obnizata swoje poto-
zenie, nalezatlo, wyznaczajac szybko$¢ przesuwania si¢ krzywej, wprowadzi¢ poprawke
dla unikniecia btedéw.

2) Blizej o tern w § 2 artykutéw, cytowanych w przyp. 2 na str. 272 i w § 4b) pracy
niniejszej.
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lundh i A. Gutbier?2. Polegata ona na nastepujgcem: rte¢ ogrzewa
sie do wrzenia w retorcie kwarcowej; para rteci przechodzi do poziomej
rury kwarcowej, diugiej na 95 cm, ogrzewanej palnikami Teclu i tu sie
przegrzewa; wylot tej rury, zagiety i zwezony, zanurza sie do wody, chto-
dzonej lodem. Strumien pary rteci skrapla sie w wodzie, tworzac roztwor
koloidalny.

Metoda ta posiada te niedogodnos$é¢, ze, naskutek wahan cisnienia
W retorcie, w rurce wylotowej podnosi sie woda i, zetkngwszy sie z goraca
Scianka rurki, powoduje wybuchowe wrzenie. Zmiany, jakie zastosowatem
w aparacie nizej opisanym, usunety te wade. Dzieki temu aparat mozna
byto w»ykona¢ z pyrexu.

Aparat ten w przekroju przedstawia rys. 2. Skiada sie on z kolby
pyrexowej A, na ktdérej nawiniety jest piecyk elektryczny (druty nikieli-
nowe tego piecyka oznaczone sg na rysunku kropkami). Para rteci prze-
grzewa sie w rurce odprowadzajgcej ab (o dtugosci 25 cm), ktéra konczy
sie zwezeniem c. Cata kolba destylacyjna obtozona jest gruba warstwa
azbestu, e jest to okienko, stuzace do obserwacji. Wylot rurki odprowa-
dzajacej wchodzi do pyrexowego naczynka B, do ktérego jest szczelnie
doszlifowany. W naczynku tem znajduje sie ciecz dyspersyjna. Wylot
rurki ¢ nie zanurza sie do cieczy, lecz znajduje sie nad jej poziomem w od-
legtosci okoto 1 mm. Naczynko zanurzone jest w mieszaninie mrozacej. Boczna

* Koll.-ZS. 26, 128, 1920.
2) ZS. f. Anorg. u. Allg. Chemie, 158, 99, 1926.
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jego rurka d potgczona jest z naczyniem C o duzej pojemnosci, w ktérem
rozrzedzone jest powietrze. Gdy rte¢ zacznie wrzeé, wtedy zostaje otwarty
na pare sekund kran kit skutkiem czego silny strumien pary rteci wschodzi
w glgb cieczy dyspersyjnej, wytwarzajac roztwor koloidalny. Czynnos$¢ ta
zostaje powtorzona kilkakrotnie.

Wytwarzatem w ten sposéb roztwory koloidalne w wodzie 3 razy
destylowanej, oleju parafinowym (chtodzone lodem) i gliceryniel) ( Wo-
dzone mieszaning lodu i soli). Wszystkie te roztwory byty nieprzezroczyste,
barwy ciemnoszarej. Pierwsze dwa wykazywimaty ruch} Browna, w trzecim
— z powodu wielkiej lepkosci gliceryny—ruchy Browna widocznemi nie
byty. Pojawiaja sie, gdy preparat rozcienczy¢ woda, lub alkoholem. Rozkiad
pierwszych dwu koloidéw trwat Kkilka dni. Niezwyklg trwatosé¢ wykazaty
glicerynosole rteci, w ktérych opadanie ziaren trwa tygodniami. Mozna je
byto otrzymacé¢ w bardzo duzej koncentracji (p. niz. § 4), jednak zawieraty
one znaczng ilo$¢ ziaren widzialnych pod mikroskopem o $Srednicy wrgrani-
cach 0,2/t— 2 Z tego powodu nazywac je raczej nalezy emulsjami.

84. Wyniki pomiaroéw.

a) Roztwory koloidalne zitota.

Jak juz zaznaczatem, mierzytem réznice A t pomiedzy statlg dielektrycz-
na roztworu koloidalnego (t) i stala dielektrycznag czystego osrodka dysper-
syjnego (e22)

Ja=t — f2

Wielko$¢ mierzona A £ jest ré6znicg pomiedzy ,,czystym" efektem A fm—
oczywiscie zwiekszeniem statej dielektrycznej — jaki miatby miejsce, gdyby
nie byto proceséw wtérnych i wielkoscig Asd, t. j. efektem dipolowym
[wzér (1)]. Poniewaz zbadane przezemnie hydrosole ztota miaty stezenie
(ciezarowe) nie wieksze, niz 0,005%, przeto zwiekszenie statej dielektrycz-
nej Aem [(wzor (2)] moze by¢ zupelnie zaniedbane. Zatem w tym przy-

padku wielko$¢ mierzona daje nam bezposrednio efekt dipolowy At =
— Aed

Ponizej podaje wyniki pomiaréw dla kilku hydrosolow ztota. Naog6t
otrzymuje sie As < o (druga liczba, zaopatrzona znakami *, oznacza btad

pomiarowy). W dwu pierwszych wypadkach istnienia efektu dipolowego
nie udato sie z calg pewnoscig ustalic.

> ,,Glycerine i 300 pure pour analyse", Poulenc Freres, Paris.
2) Oznaczenia takie, jak w pracach poprzednich.
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Hydrosol .
. . Stezenie
ztota Ciecz dyspersyjna Barwa ..
ciezarowe
Nr.
| woda 3 razy destylowana biekitna 0,002% —0.05+ 0,05
2 0,0005 %-owy roztw. NaCl czerwona ok.0,005% —o0,03+ 0,05

3 (Swiezy) 0,0003 %-owy roztw. NaCl fioletowa 0,0044% ---0,09+ OCH
4 (po 17-tu

dniach) 0,0003 %-owy roztw. NaCl czerwona 0,0044% —0,09+ 0,03

Z tablicy tej widaé, ze stala dielektryczna roztworéw koloidalnych ztota
jest bardzo nieznacznie niniejsza od statej dielektrycznej czystego osrodka
dyspersyjnego. Wynik tych pomiarow nie zgadza sie z wynikami pomia-
row Kellera (L c.), dlatego przytocze wazniejsze réznice pomiedzy do-
Swiadczeniami Kellera, a mojemi:

1. Hydrosole zitota, uzywane przez Kellera, sporzadzane bytly
metoda ,,zarodzi" Zsigmondiego, zawieraly wiec elektrolit. Zeby
warunki moich doswiadczen uczyni¢ podobniejszemi, uzywatem roztworu

NaCl, jednak o tak stabej koncentracji, aby méc wykonywaé pomiary
metoda rezonansowa.

2. Pomiary Kellera wykonane byty Il metodg Drudego (fale bar-
dzo krotkie)*), moje zas metoda rezonansowa przy dtugosci fali okoto 250 m.
Nie sadze jednak, aby w tej dziedzinie dtugosci fal mogty wystgpic¢ tak znacz-
ne roéznice statej dielektrycznej.

3. Trudno z pomiaréw Kellera sadzi¢ doktadniej o wielkosci Js,
gdyz niewiadomo, jakg wartos¢ databy ta sama metoda na stalg dielektrycz-
na czystego osrodka dyspersyjnego.

b) Rtec¢ koloidalna.

Pomiarom poddatem hydrosol rteci o stezeniu 0,07 % (stezenie obje-
tosciowe S = 0,000049). Barwa ciemnoszara, nieprzezroczysty. Zwieksze-
nie statej dielektrycznej [wzér (2)] wynosi

d Sm = ©ce e -
Natomiast warto$¢ zmierzona

Js = 0,01+ 0,01
zawiera sie w granicach bledu doswiadczalnego. Zatem efekt dipolowy,
jesli istnieje, jest mniejszy od 0,016. Ta mata wartos¢ pochodzi prawdo-
podobnie stad, ze, cho¢ stezenie tego hydrosolu jest wieksze, jednak sto-
pien rozproszenia jest mniejszy, niz w hydrosolach ztota. Zaznaczy¢ nalezy,

ze przewodnictwo hydrosoléw rteci nie rézni sie dostrzegalnie od prze-
wodnictwa czystej wody.

*) Jak sgdze z pracy R. Fiirtha i O. B1luh (1 c.), dlugos¢ fali wynosita 70 cm.
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Dla przeprowadzenia pomiaréw z emulsjami rteci w glicerynie, poczy-
nitem pewne zmiany w kondensatorze mierniczym, oraz wyznaczytem
stalg dielektryczng gliceryny (w celu obliczenia A £n).

Elektrody kondensatora mierniczego zostaty poniklowane. Dawna ich
odlegtosé, wynoszaca 2,5 mm, zostata, dla tatwiejszego przeptywat cieczy,
zwiekszona do 5 mm. Okazato sie lepszem umieszczanie emulsji w naczynia
C zamiast w A (rys. 1) i wtlaczanie jej do naczynia B.

Oznaczmy pojemnos¢ pustego kondensatora mierniczego przez Cx

a napetnionego cieczg o statej dielektrycznej f — przez C2. Wéwczas uktad
réwnan Q = Co0+ k .
C2= sCO+ k [A>

okresla nam pojemno$¢ ,uzyteczng" CO kondensatora mierniczego i jego
pojemnos$¢ ,nieuzyteczng" k (pochodzacg od uronionych linij pola, pojem-
nosci doprowadzen i t. p.). Pomiary dajg: pojemnos$¢ kondensatora pu-
stego Cl — 13,37!), napetnionego alkoholem 99,5%-owym (« = 25,8)"-)
C2= 155,82. Stad CO0— 5,74. Dla sprawdzenia, czy k nie zalezy od e,
przeprowadzitem pomiar 7 wioda (t = 8+t,i) 2. Otrzymuje sie C2= 469,63
(zmierzone przy pomocy nonjusza i przeliczone na cm skali). Stad CO=
5,70. Zatem zalezno$¢ od e jest nieznaczna. Dla obliczenia statej dielek-
trycznej gliceryny najodpowiedniejsza bedzie wartos$¢ Srednia
-~ 5n-
Pomiar z gliceryng daje C2= 271,58. Stad i z (4) otrzymuje sie
£ = 46,14.
Jest to stata dielektryczna gliceryny3d) w temperaturze 18,3°C.
Poniewaz pomiary At wykonywane byly w innej temperaturze, na-
lezato do obliczania wartosci e zastosowaé wzér
e=V1~ ~VI

gdzie @« jest t. zw. spoOtczynnikiem termicznym dla temperatury poczat-

kowej i>. Na podstawie danych, zaczerpnietych zpracy M. Jezewskiego4),
obliczytem: «183= 0,0051. Wyniki pomiardéw przedstawia nastepujaca tablica:

T Stata

emp. die- o _

Emul- 7 jokp, Stezenie  Stezenie A
sja miaru glice- ciezarowe objetosciowe ) At
Nr. P ryny emulsji 6 =410 = Ae, - Af

fl
- 19,6 4583 0,455% 0,000427 0,078 0,0637.0,017 niemierzalny
0 H 0

2 189 46,00 355 U 000340 063 (050—0.05 0,i3+0»5

* Jednostkami sg centymetry na skali kondensatora obrotowego.

2) Liczby zaczerpniete z pracy W. Ostwalda, Koll.-ZS. 45, 56, 1928.
3) P. przyp. 1 na str. 276.

4) Joum. d. Phys. et le Rad. 3, 293, 1922.
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Stata dielektryczna emulsji Nr. i jest wieksza od statej dielektrycznej

gliceryny o 0,063 + 0,017. Pordéwnanie z wartoscig (jakg otrzymaitby
sie powinno, gdyby proceséow wtérnych nie byto) wskazuje, ze efekt dipo-
lowy dsd jest watpliwy, w kazdym razie 0,032. Wyraznie efekt

ten wystepuje w emulsji Nr. 2 o bardzo duzem stezeniu. Stata dielektryczna
tej emulsji jest wieksza od stalej dielektrycznej czystej gliceryny o 0,50 £
0,05. Stad Jed = 0,13 + 0,05.

Doswiadczenia te wskazujg na to, ze zmniejszenie statej dielektrycznej,
ktore nazywamy ,efektem dipolowym", wystepuje wyrazniej tam, gdzie
jest albo wieksza dyspersja (hydrosole ztota ze sladami NaCl), albo wieksze
stezenie (emulsja rteci w glicerynie Nr. 2). Zmniejszenie to nie jest tak
wielkie, jak to ma miejsce w pracach innych autoréw (p. § i), naogot jest
rzedu wielkosci 10"1.

Streszczenie wynikow.

1. Zmodyfikowano metode termicznej syntezy roztworéw koloidalnych
rteci (§8 3, rys. 2).

2. Przy pomocy metody rezonansowej mierzono roéznice pomiedzy
statg dielektryczng roztworéw koloidalnych, a statg dielektryczng czystego
osrodka dyspersyjnego. Rezultaty pomiardow nie pokrywaja sie z wynikami
Kellera (p. § 1): efekty dipolowe naogét nie przekraczajg 0,1.

Pragne tutaj ztozy¢ serdeczne podziekowanie Panu Tadeuszowi t o-
puszanskiemu, Dyrektorowi Gimnazjum im. Sutkowskich,
ktéry umozliwit mi i niezmiernie pomoégt w urzadzeniu i wyposazeniu pra-
cowni fizycznej do badan naukowych.

Pracownia Fizyczna Gimnazjum im. Sulkoivskich w Rydzynie.

Rekopis otrzymany d. 3 wrze$nia 1929-






5. szczeniowski.

Ruch elektronu w jednorodnem polu
elektrostatycznem.

The motion of an electron in a constant electric field.

Summary.

This problem was treated by Kennard, Darwin and Breit.
B reit wrote down explicitly the solution of the corresponding Schro-
dinger equation. An error, however, in his computation modifies some-
what bis conclusions. The author has therefore repeated his calculations,
getting the corrected result.

W e shall assume that the electric field is directed along the y axis and
has the absolute value F. The corresponding Schrodinger equa-
tion is:

24 W 1J 8/r2m /17 r \,
W +¥ +1?2+TT (E-Fey) * =0
or
32w  32tp 3249
1* + + *la - *y) rb = o
where k = = (Ais the de Broglie wavelength of the electron) and

Fe
a = -g. This equation shall be valid only for y > o; for y < o we shall put

We shall write the solution of this last equation in the following form

f = a,ei <* + W + W +

it represents the sum of two plane waves: the first is the incident one,
whereas the second one represents the wave reflected at the plane y = o.
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We have
%— ku, ) = k £= ky,
mwhere «, p, y are the direction cosines of the incident beam of electrons.
We can write the solution of the equation for y > o in the form

o = ei (Sx + tz)f.(,y),:

for f (y) we obtain the equation

jyi + & (p - ay) f = 0O

By the introduction of the new variable

<u- m)" i T-»«
we get

The solution of this equation is

where Cj_ is a general cylinder function of the order 1. In our case we
3

must use that particular function which tends to o w'hen = ----- Ny >+ )m
As the argument of the function becomes imaginary, we have to use the

1
Macdonald function iv, T 2j, where i is the absolute value of t.
r 0

In the region t > o to this function corresponds

cs10 = 110 rso

This result differs from that of Breit, who uses the function /j_—J i.
3 -

On the basis of the above expression the reflexion coefficient has been
calculated by repeating the calculations of Breit. The absolute value

ur
of this coefficient ti>= — is i, the phase varies with the velocity and di-

rection of the incident beam. The values of phase are given in the table
A Tr

on page 290 as function of the argument * = é"(I"-,&‘US; they differ from

those, given by Breit, as can be clearly seen from the accompanying

graph.
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The next step was the normalization of the wave functions obtained
above. The problem presents certain interest, because the solution found
is of the type of "continuous spectrum” solutions. The question of nor-
malization of continuous eigenfunctions of the differential equations of
the Sturm-Liouville type was solved by W ey 1 and later on
discussed in papers of Fues and Oppenheimer.

The author has followed here the method given by Fues in his
above cited paper. The calculations are given in the polish text of the paper.
The eigenfunctions are written in separated form

= (x) u2(y) n8(2)

and the normalizing factors are found for each of the functions u separa-
tely. We find the following normalizing factors

A
27Y 2 ka
R I
¢ 2nY2»
B3 -9 _ 11
2*1217

It is to be remembered that the appropriate counterparts of discrete
eigenfunctions are the integrals

[*Ew “f* m
dmF = lip(Em dE
&Em

and the normalization condition is

* [/] F A* F dc = ’\gn—m'
J,Fj 77 ) O(n *m

According to classical electrodynamics no electrons should penetrate

NY 52
into the regiont < oory > ! , because for y — — they are already stopped

and turned back by the field.

In the quantum theory we have however a definite probability for
an electron finding itself in a volume At in this region. For electrons with
direction cosines a, jS /, whose energies lie between E and E + JE, or whose
wave numbers lie between k and k + dk, this probability is given by

P — ipip*. 8k3(apy)2(Ak)3Ac.

By using our expressions for ip we find that this probability falls off
very rapidly, according to the law.
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8n ay - (¥

fay —£2

Similarly we can calculate the probabilities corresponding to the
components of electric current in the directions of the axis. Essentially
in our case the current density is given by

S = grad grad
We find readily, that
Sxo00 - e iprp*v a,
S, co —exp ip* vy,

where V is the velocity of electron. This agrees with the classical definition
of current density.

However, we find

= 0.
52

Consequently above the plane y — — we have only a current pa-
rallel to the plane whose intensity falls off very rapidly with the increase
of the distance from this plane. These circumstances are analogous to those
accompanying the total reflection of the electromagnetic waves.

The author wishes to express thanks to Dr. C. E ck art for kindly
going through his calculations and to the Rockefeller Fundation
which enabled to carry out this work.

Ryerson Physical Laboratory, University of Chicago.

The manuscript received September 5-th, 1929.

§ 1. Pole ograniczone jednostronnie.

Zagadnienie ruchu elektronu w hamujacem polu elektrycznem jedno-
rodnem byto rozpatrywaneprzez Kennardal, Darwina2 i Brei-
ta3; ten ostatni podal rozwigzanie odpowiedniego réwnania Schro-
dingera.

Jednakze rozwazania B reita dotyczyty tylko obszaru, obejmowa-
nego przez klasyczna elektrodynamike; interesujacq wiec rzecza byto zbada-
nie rozwigzania dla obszaru, do ktérego, wedtug elektrodynamiki klasycznej,
elektrony nie powinnyby dochodzi¢ wskutek zawracania ich przez pole.



RUCH ELEKTRONU W JEDNORODNEM POLU ELEKTROSTATYCZNEM 285

Dla przeprowadzenia tego badania znajdziemy przedewszystkiem
odpowiednie rozwigzanie réwnania Schrdédingera. Wezmy pod
uwage wigzke rownolegla elektronéw o energji E, poruszajaca sie w polu
elektrostatycznym, ktérego natezenie ma kierunek osi y i wartos¢ absolutng
F; jezeli nabdj elektronu oznaczymy przez e, to jego energja potencjalna
w polu dana jest przez Fey.

Rownanie Schroédingera ma wowczas postac

Rip Rip S2ip 8n2m

(r) + 32+ ao (E —Fey) P= 0
lub, o ile wprowadzimy nastepujgce oznaczenia
; 8nan E _ 4/i2
= h2a ~ 12
dtugos¢ fali de Broglie’a, odpowiadajagcej naszej wiazce)
Fe
a~ E’
3%\h W d~ib
*) 3M+ 3j*+-3£ +va-*y)V = 0.

Przypusémy teraz, ze pole elektrostatyczne istnieje tylko dla war-
toéci y > 0, zas dla y < o mamy F — o oraz a — o. Z formy réwnania
(i) wynika, ze mozemy w niem odrazu rozdzieli¢ zmienne, piszac

3) v>(*.y.*) = *Pi(x)- Vt(y)-% (2>

przyczem jest jasne, ze ipt (x) = e1”x oraz ip3(z) = el *z, gdzie £ oraz
£ sg to wielkosci proporcjonalne do skiladowych pedu elektronu w kie-
runku osi X i z

Niech
H>t(y)= t (y)>

wowczas dla y > o

(4) i~ + (k2~ ? ~ - kay>t=0-
zas dla y < o

®) N+ (k2-¥~7?2)f = 0-

Stad dla y < o

(6) fssate *yi i2+ a,e-iyif*-2~2
gdzie ai oraz ar sg to stale.

Niech k2—i2— '@= r>skad 22+ }j2+ @= k2 wobwczas réwnanie (6)
przybiera postaé
f=die i"f{/ -j- are_tr'y.
3
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Rozwigzanie réwnania (2) dla y <. o przybiera zatem posta¢

Mamy tu, jak widzimy, sume dwodch ptaskich fal, przyczem druga z tych
fal odpowiada odbiciu pierwszej od ptaszczyzny y — o.
Oznaczmy cosinusy kierunkowe pierwszej fali przez a, fi, y, wéwczas,
jak tatwo spostrzec,
%= ktt, f] = kfi, £= Kky.

Przystapimy teraz do rozwigzania réwnania (4), ktére napiszemy
w postaci

4" AN+ kx(fi*-ay)f = o.

W tym celu wprowadzimy nowa zmienng niezaleznag

t— (ak-)zk2 (fi2— ay);

réwnanie nasze przybiera woéwczas postacé

Q) y + =*

2 1 i
WprowadZmy teraz s = - 22 oraz f = t2v, wéwczas otrzymujemy
LV 1 dv f ()2l
(8) W + ~sds + w = o
Jest to réwnanie Bessla dlan= 4~ a zatem
9) v~rCJs),

3

gdzie C oznacza dowolng funkcje cylindryczna.
Powracajac do naszych pierwotnych oznaczen, znajdujemy

0) oz (|3l —we (b-apl.

W celu okreslenia, jaka funkcje cylindryczng powinnismy wybrac,
aby otrzymac rozwigzanie naszego zagadnienia, musimy wzigé pod uwage,
ze funkcja ta powinna mie¢ warto$¢ skoriczong dla y © co, poza tem zas,
ze sktadowa gestosci pradu w kierunku osi y jest rowna zeru, gdyz wszyst-
kie elektrony zostajg zawrocone przez pole. Wynika stad (p. Sommer-
feld, ,Wellenmechanisches Erganzungsband'‘, str. 107), ze C 1 powinno
by¢ rzeczywistg funkcja vy.

Przy rozstrzygnieciu sprawy wyboru funkcji napotykamy trudnosé,
zwigzang z przeksztatceniami, jakie zastosowalismy dla rozwigzania na-
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szego réwnania. WprowadziliSmy woéwczas zmienng s = ; t-, pozatem za$

3__
mieliSmy réwnanie / = s v; otéz punkt t = o lub s = o jest punktem
3 3
rozgatezienia dla wyrazen 3—tz i s, jest on wobec tego rowniez punktem

rozgatezienia dla naszej funkcji Ci .
3
Aby unikngé trudnosci, zwigzanych z wyznaczeniem odpowiednich
A2 L
gatezi funkcyj, wezmiemy pod uwage, ze dla y > t staje sie ujemne,

a zatem s staje sie urojone. Oznaczmy zatem —t przez t; roéwnania {7)
i (8) przybierajg woéwczas postac
da2f

oraz

d" + £ % -\j + % vV = o
ao aaoa f_ 00*]\]

Réwnanie to posiada dwie cakki I:r3 (@ oraz Ki_ (ff). Pierwsza z nich,

wprowadzona przez Bassetad4, dazy do nieskoniczonosci, gdy a dazy
do nieskonczonosci, a zatem nie nadaje sie dla nas. Druga, wprowadzona
przez Macdonaldaé6), dazy do zera, gdy a > a zatem stanowi
fi2 2
rozwigzanie naszego zagadnienia dlay > a- Dla o < y < — napiszemy

funkcje C +(s) w postaciogélnej Cx(s) = aji_(s) + bj.x(s) i wyznaczymy

wartosci a i b z warunku ciagtosci funkcji / i jej pochodnej wzgledem vy

62
w punkcie y — —. Poniewaz zalezno$é pomiedzy y it jest linjowa, mozemy

zastgpi¢ bez zadnych komplikacyj pochodng wzgledem y przez pochodng
wzgledem t.

). 'ASY +Hyidnb>=H 144 *»
2 ﬁﬂ\/\fb)llﬁl 1W} .0=- {Styt 1 -0

ale

a

ds I} 3 J 3
(I13)'"Is St /-4~ ] = ~ siJ¥s)’

SAtVKE(CN = — 13Ki(t)



288 S. SZCZENIOWSKI

oraz
1's TS 7 1 1 Av(T) AW
(14) K'w ~ 2" s i n e
précz tego

is ?/3 io ?/3~
dt~ r2Ss' i f~ 12ff

Stad nasze warunki przybierajg postaé

I as3J+ (s) + bs3J £(s) | = —_ a3l x(a)—a3l+ .
I— -3 J$@ M -3 (a) V::

oraz

«s"*?é’\-ﬁsv an.

| = —
3 50 Zsing

Zastepujac funkcje przez ich rozwiniecia na szeregi, znajdujemy ostatecznie

03 _jlK>—<s*ix(0) | -
3 3 IO

s r<DID A" (2) id(sero

oraz
[“‘(Q -4 L tA -(3 SiJd»=o0"
skad
1 cm CTT 1
6= ,0= e o~= b-
2sin® 2sin-"N

A zatem ostatecznie dla y<*PUZ-

1) f(yL e (3y ~y }JiLI ~(in y)3l+/.i [ (277\)3

giR-~

J2
zas$ dla v > —
a

(15) f(y) = C ()4 iy -~ Kz [f | (Vay-ys23 .

Biorac rozwiniecia na szeregi w punkcie y= ~, latwo sie przekonad,
a

ze jedna z tych funkcyj stanowi przedtuzenie drugiej.
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Znajac juz posta¢ catki, mozemy teraz przystgpi¢ do wyznaczenia
wartosci stosunku ar do at. Powtarzajac rachunki B rei ta, znajdujemy

] ai 1—iK
(6) - ur = 14-iK
gdzie
(16) K=

+/-iw J'=0T-
Poniewaz K jest liczbg rzeczywista, wiec i —i.

Dla wartosci argumentu *, dazgcych do zera, K, jak tatwo spostrzec,
dazy do nieskonczonosci, a zatem -—-—-1. Dla x~co mozemy uzycC
wzorow asymptotycznych. Mamy woéwczas

o w oo W T[]0 F) sl S
o4 (], ¥oot (o £ )

stad

(18 K ~ —tan ~1~j>

(19) <$= cos 2 i sin 2

Z drugiej strony 0 = eli — cose+ i sine, stad

t=2x — 2 nrr,

gdzie n jest liczba catkowita.

Poniewaz « oznacza roéznice faz fali padajgcej i odbitej, widzimy, ze
dla duzych wartosci X réznica ta rosnie linjowo wraz z x.

Z pomocg tablic D innika6 mozemy wyliczy¢ wartosci roznicy faz
dla réznych wartosci x bliskich zeru. Jezeli mianowicie oznaczymy wartos¢ K

przez — tang wowczas
u

(20) += ei(f,
. is 3
a zatem, jezeli <= e, wowczas « = <

Tablica | podaje wartosci e dla réznych wartosci <5 odnosny wykres
przedstawiony jest na rys. 1.
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Tablica LI

X £ X £
0,0 18P 00 4.2 753° 40°
0,2 290 17 4.4 775 58
0,4 324 1 4-6 797 42
0,6 349 58 4.8 818 44
0,8 362 48 5,0 842 TO
1,0 304 3 52 864 48
1.2 414 34 5.4 887 30
i.4 434 5i 5,6 910 20
i,6 455 14 5,8 933 28
i,8 475 45 6,0 956 52
2,0 497 18 6,2 980 20
2,2 519 14 6,4 1003 32
2,4 541 54 6,6 1027 18
2,6 565 10 6,8 1052 42
2,8 588 56 7.0 1073 40
3,0 612 58 7,2 1096 32
3.2 637 © 74 1119 14
3.4 661 8 7.6 1141 46
3,6 684 50 7.8 1164 10
3,8 708 8 8,0 1186 38
4.0 731
Rys. i.

Jak widzimy, wyniki sg bardzo zblizone do wynikéw Breita.
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8§2. Normalizacja funkcyj falowych =elektronu
w polu elektrostatycznem.

Catka réwnania Schrédingera, znaleziona powyzej, jest typu
catek, odpowiadajgcych widmu ciggtemu, poniewaz wartos¢ energji elek-
tronu moze tu ulega¢ zmianom w sposéb ciggty. Postaramy sie teraz nor-
malizowa¢ nasza catke.

Zagadnienie normalizacji ciggtych funkcyj wiasciwych réownan roz-
niczckowych typu Sturma-Liouvillea zostatlo rozwigzane przez
H. Weyla’); zagadnienie to rozpatruja réwniez Fues8 i Oppen-
heimer9. Zastosujemy tu metode, podang przez Fuesa, przyta-
czajac rachunki dos¢ szczegotowo.

Normalizacja funkcyj wiasciwych w przypadku, gdy wartosci wiasciwe
rownania stanowia zbior przeliczalny, jest prosta. O ile oznaczymy m-tg
funkcje wiasciwag, odpowiadajaca wartosci wihasciwej Emr przez ipn,
wowczas normalizujemy przez zatozenie

Ji/m<s»dr=1,

gdzie catka jest rozciggnieta na caly obszar zmiennosci. Poza tem funkcje
whasciwe stanowia, jak mozna tatwo dowie$¢, uktad ortogonalny, to zna-
czy, ze

"<, t,di= 0

dla m + n.

W przypadku, gdy wartosci wiasciwe moga sie zmienia¢ w sposéb
ciagty, W ey 1 wykazatl, ze oddzielnym funkcjom wiasciwym odpowiadaja
catki

Em+ziE,
(2i) /ImF —Jtp (En) dE,
Em

przyczem warunki ortogonalnosci i normalizacji przybierajg postac¢

Warunek powyzszy, po przeksztatceniu, przybiera dla zagadnien o jednym
stopniu swobody posta¢ nastepujaca

(23) JU(S?/)Ju* (E%) dE dx = A

gdzie u (Ex) oznacza funkcje wiasciwa, odpowiadajaca wartosci wiasci-
wej E; przedziat catkowania wzgledem E, zf, jest dowolny. Wyrazenie
powyzsze jest rowne jednosci o ile e lezy w przedziale catkowania, w prze-
ciwnym razie jest ono réwne zeru.
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Postaramy sie teraz przeksztatci¢ dalej wyrazenie powyzsze. Na-
piszmy nasze rownanie (4) w postaci

0;

niech u (aly) oznacza catke tego réwnania, odpowiadajaca wartosci a, para-
metru A, podobnie u* (Ay) oznacza catke sprzezona, odpowiadajaca
wartosci A parametru.

Mamy zatem

d2ud)(/f;Q/) + aau (aly) — Byu (aly) = 0, u* (Ay)
(24) *
e+ AU (Ay) —Byu (Ay) =0, —u(a®)

Pomnézmy powyzsze réwnania odpowiednio przez wyrazenia, zaznaczone
po prawej ich stronie, i dodajmy je; otrzymamy wowczas

(25) u* (Ay)-- — u(aly)d ﬂﬂ;i ~ +(a0— A) u (ay) u* (Ay) = 0,

skad
(26) u* (Ay) u (a,y) =

Oznaczmy czynniki normalizujace dla naszych funkcyj przez q(a,)
oraz <I* (A); wobwczas warunek normalizacji przybiera postac
+ ~
d2u* (Ay)
«©s" A dy2
(aOlezy w przedziale d).

Mozemy teraz zmieni¢ porzadek catkowania, ale musimy zachowac
przytem pewne ostroznosci. Zwykle w zagadnieniach tego rodzaju asym-
ptotyczne wyrazenie na u (dla duzych wartosci zmiennej) moze by¢ napi-
sane w postaci

dA = 1,

mcc T cos + SsinS,
gdzie T i 5 sa to powoli zmienne funkcje parametru A, ale S= { (A)y
i, wobec tego, dla duzych wartosci y cos” i sintf oscylujg nadzwyczaj szybko
przy zmianie A, za$ dla y > co ich wartosci stajg sie nieoznaczone. Wobec
tego rozciggniemy w naszem wyrazeniu catkowanie tylko od —Y do -f-Y,
nastepnie zmienimy porzadek catkowania i wreszcie przejdziemy do granicy
dla Y > co, omijajagc w ten spos6b powyzszg trudnosc.
Bedziemy zatem w dalszym ciagu rozpatrywaé¢ wyrazenie

ty

- 1J 1dy.
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W wyrazeniu powyzszem mozemy wykonaé catkowanie wzgledem y, co
nam daje ostatecznie

VAN <
s WLJUGESAI AN T by

W zagadnieniu, rozpatrywanem przez nas, funkcja wlasciwa moze byc¢
napisana w postaci
u(x,y,z) =ux(x)u2(y) ud(z).

Wynika stad, ze mozemy normalizowaé¢ oddzislnie kazdg z trzech funkcyj
ult u2, u3. Przedewszystkiem przeprowadzimy normalizacje funkcji u2(y).

Zgodnie z tem, cosmy znalezli poprzednio, mamy
(157 w2(Ay) =C |lIT Ke[l1l)(ay —/73al
dlay> —,

y a

(15) u2(Ay)
2sWgVv A

dla 0 < y < — i wreszcie

6-) +

dla y < o.

Oznaczmy teraz £Xf2 przez #%; jest to wielko$¢ proporcjonalna do
energji elektronu, a zatem odpowiadajgca parametrowi A w réwnaniu (29).
Niech pozatem kZa = 5; jest to wielko$¢ stata niezalezna od /1. Mamy
wowczas nastepujace wyrazenia dla naszych funkcyj

(15" (Ay) = CB-*iBy~A Ki By-A)* ]
i2 .
dlay>" 1
6") -f- (P (A)e
Y
dla y < 0. Wyrazenie dla o0 < y < — me interesuje na~ tutaj, poniewaz

rozpatrywaé¢ bedziemy tylko funkcje u2(Ay) dla duzych bezwzglednych
wartosci .

Z tego samego powodu mozemy zastosowa¢ w dalszych rachunkach
asymptotyczne wyrazenia dla K%.

Zaleznos$¢ pomiedzy C i N otrzymujemy z wzoru, wyrazajacego ciagtosc
u2 dla y — o,
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(30) [‘“w]-cE M A b oho

skad
[T I H(A)]2sin~
B —C(A);

a{ jest to czynnik normalizujacy; oznaczaé¢ go bedziemy przez <f2(A).

t Ze wzgledu na to, ze rozpatrujemy jedynie wartosci u2(Ay) dla duzych
wartosci y, mozemy zastosowa¢ asymptotyczne wyrazenie dla K%(z).
Mamy

(32) K+
skad
— 2
3_B_(By A)
33) u,(Ay) = C(A)~rin
By— A

skad

du2 (A £6 -\By-A
@4) iy 2 107

y yBy-A

—~"(By—A)—% 3B(By A)~“]J

Dla duzych wartosci y mozemy opusci¢ drugi wyraz powyzszego wyrazenia*
a zatem ostatecznie

,35) »*, (Ay) «, (a»y) - C*(A)C (a)
4 4

A WBByaaA e-"§[0N=2)*+ (\By-aJ*\.
d@;—y—aﬁ)o \)BEyAA J

Odpowie cza$¢ catki z wyrazenia (29) ma zatem postaé
1
lim CC (@a0C* (A) 3B3f, r 1/BY—A 1/ By—a
(36) Jj A — au dA 4 [ ] BY—a0 \ BY—Af]

~~Tb [(Yby- a)*+ (\aV ™ 03]

Jasnem jest, ze, ze wzgledu na funkcje wyktadnicza pod znakiem
catki, ktéra dazy do zera, gdy Y 5 co, catka powyzsza dazy do zera dla
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wszystkich A. Aby usuna¢ ewentualng watpliwos¢ co do przypadku, gdy a0
lezy w przedziale catkowania tak, ze dla A = a0czynnik A —aow mia-
nowniku staje sie zerem, zauwazymy, ze dla matych wartosci réznicy A — a0
mozemy rozwingé
4 4
BY—A _ 3 BY—a0
BY— a0 I BY—A

na szereg poteg A — «0; szereg ten zaczyna sie od wyrazu, zawierajacego
A — ac> a zatem widzimy, ze nawet dla A = a wyrazenie pod catkg ma
warto$¢ skorniczona.

Pozostaje nam do rozpatrzenia wyrazenie

Z postaci wyrazenia (38) widzimy odrazu, ze dla u, lezacego poza
przedziatem catkowania, wartos¢ catki (37) dazy do zera przy Y, dazacem
do nieskonczonosci, poniewaz wyrazy wykladnicze oscyluja nadzwyczaj
szybko, gdy Y >«>, podczas gdy inne czynniki zmieniajg sie powoli.
Ula agr lezacego w przedziale catkowania, z tych samych wzgledéw ograni-
czymy sie do rozpatrywania jedynie wartosci A, lezacych w bezposredniem
sgsiedztwie aa Dla tych wartosci, ze wzgledu na czynnik A — auw mia-
nowniku, funkcja podcatkowa moze rosnag¢ nieograniczenie przy A, da-
zacem do a0_

Wezmiemy przedewszystkiem pod uwage wyrazenie
—i *(A) (/a — Ya0

Odpowiadajacy temu skiadnik catki (37) ma postac



2% S. SZCZENIOWSKI

_”m r g* (ao)a' M fa'A— }'aj

(40)
©0JJ (YA —I7aj @A \-} aj

dA.

Czynniki YA —yaOw liczniku i mianowniku znoszg sie nawzajem i, wobec
tego, ze wzgledu na bardzo szybkie oscylacje czynnikéw wyktadniczych,
wartosc catki dgzy do zera przy Y w . Pozostalg czesc¢ catki (37) mozemy
teraz napisa¢, opuszczajagc wyrazy rzedu wielkosci A = ua, w postaci

r W+ 7.
iY ('A—\aO
41 —limai (aQ a* (aj2i]/a0 dA
A—al
a0— g
a+V-iY (Y A -
e
— d> +* (aj
(a0 (aj A — 20 dA
a—1
lub
al4- i
o lim ci (aj a*i (aj Ja®t f— AN omeee dA,
@i (aj (aj 1 ] A _ a0
do
poniewaz
$H(aj S (a) =1.
Wprowadzimy teraz nowa zmienng g= Y (\A — aj. Wobwczas
wyrazenie (41') przyjmuje postacé
-f- @D
(41" a. (a0 a*, (ajn~ao0O do= « (aj «* (a0 4Ir]k,,.
-— Co

Warunek normalizacji piszemy zatem w postaci

(42) ai (aj a*i (aj 4t\aQ= 1,
skad
@3) 13" (QON = ryao  2/nkp 2t F 23
A zatem dla y < o mamy
) Uy " 11 /ir N | 2rz3 .
2tF 2/?7L e * 'Yy+*(ve~ xiy

Z wzoru (31) znajdujemy
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v . 3, 4sin~[l+<i> (a)d
(€1)) C(X) = (2n) s(*U Y/ J— 3
§
Musimy jeszcze przeprowadzi¢ normalizacje funkcyj ux(x) i ujz)m

la funkcji ux) musimy zbadac¢ wyrazenie

lim f <h(ajf*(A) T . (ax)
H]-I’

(45) x~Jd A~ro— [
Mj() 1+7
— ux(ax) - X | ~dA;

analogiczne wyrazenie znajdziemy dla funkcji u3(z). Pozatem wiemy, ze

ik ax i 0\A
ux(Ax) = e = e

gdzie A — k2a2, stad
46)V (Ax) a - Ui(akx) — =i (J'A +]\) « - ** - iao0)-

Catka (45) przyjmuje zatem postac

lim f fri(<*o)<fi* (A) ., — r—. ,x =-**(O)#+i*J 1
«© — 3T=""— W(,A+3 -«
= lim 4f/1 (aj (/I* («§ r — — N
+ 00
2  sin

— ~A\'fi(ao\ 1lao J i do= ~n\(pl (a0 \ Jan

Warunek normalizacji jest
4TI (fi (a0) |m] a0= 1.
skad

/11 1 _ 11 e
@7) fl(@a0) ~ ~\a0 2/ j 2«

Analogicznie znajdziemy, ze czynnik normalizacyjny dla funkcji u3(z) jest

(48) \N*"W\X~hMrr-
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(024
Zatem dla y > ~ normalizowana catka naszego zagadnienia ma, wediug

wzorow (15" i (31), postac

49) *(x,y, ) _ji, 1/T E e - M)
vi (fef) +'-1&r

ik (a

§ 3- Gesto$é naboju elektrycznego i gestos$é pradu
02

dla obszaru ¥>§'

Wedtug klasycznej elektrodynamiki w przestrzeni, odpowiadajacej

y > -, gesto$¢ naboju elektrycznego i gestos¢ pradu powinny by¢ réwne
02

zeru. Juz dla y = — elektron zostaje zupeitnie zahamowany przez pole,

a nastepnie odrzucony. Jednakze wedtug mechaniki falowej, o ile wezmiemy
elektron, ktérego liczba falowa jest zawarta miedzy k i k -f dk, to istnieje
skonczone prawdopodobienstwo, ze elektron ten znajduje sie w elemencie
objetosci Ac w rozpatrywanym przez nas obszarzel).
Opieiajac sie na znalezionem poprzednio wyrazeniu (49), mozemy

wyliczy¢ to prawdopodobienstwo. Jest ono dane przez wyrazenie

©0) > (p* u202y2dc [d (k3]3,
jak tatwo sie przekona¢ odwotujgc sie do definicyj, podanych na poczatku
§ 2, biorac pod uwage, iz energjom elektronu odpowiadajg dla funkcyj
Ui(x), u2(x)\i u3(x) odpowiednio wyrazenia k222 /e-i2 i k2 Prawdopo-
dobienstwo to mozemy inaczej napisa¢ w postaci

(509 JP=ipip* 8k3 (a(iy)2 (Jk)3dr,

co, wedtug wzoréw (49) i (16), jest réwne

. 1«,Sin!i 4<‘*-*) Ki Im d '~ v]
H) - eftwt/.wl'+Lw-"iWI’

4*/J* *
«dz,e» = jjj-

(Ah>'d,*

‘) W obszarze tym energja kinetyczna elektronu jest ujemna, jednakze, jak zwrécit
uwage prof. Heisenberg, o ile zechcemy w jakikolwiek spos6b stwierdzi¢ przez
pomiar obecnos$¢ elektronu w tym obszarze, to, jak mozna wykaza¢, musimy zawsze, dzieki
zaktéceniu pomiarowemu, udzieli¢ elektronowi tyle energji, ze jego energja kinetyczna
staje sie dodatnia. W ten spos6b paradoks elektronu o energji kinetycznej ujemnej znika
z punktu widzenia fizyka do$wiadczalnego.
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Ze wzgledu na to, ze A jest zwykle rzedu wielkosci io'7—io0"8 cm,
argument K * posiada wartos¢ bardzo duzg tak, ze mozemy zastosowac
T

wyrazenie asymptotyczne (32). Mamy wowczas

1ni 1 (\'ay—P2\3
B2 Jp=~ 4~ -=L= Q () e - 3jr~ (Ak)*d r,
P n 4 \ay—p2

gdzie znaczenie Q(A) jest widoczne z (51).

Jak widzimy, prawdopodobienstwo znalezione spada bardzo szybko
w miare oddalania sie od ptaszczyzny granicznej ze wzgledu na duzg war-

. 8 TT
tosc czynnika wm ",

(e} szybkosci spadku decyduje czynnik al, czyli iloczyn natezenia pola
przez diugos¢ fali elektronowej. Dostrzegalng gesto$¢ tadunku mamy tylko
w warstewce o grubosci a/l; przy bardzo silnych polach grubos$é¢ ta, o ile
stosujemy elektrony powolne, moze siega¢ jednego mikrona. Prawdopo-

AP
dobna gestos¢ naboju jest rowna e —r~. Zupeilnie podobnie mozemy
obliczy¢ prawdopodobng gestos¢ pradu dla y > .to znaczy prawdopodo-

bienstwo, ze elektron w ciggu jednostki czasu przejdzie przez jednostkowg
powierzchnie, prostopadita do kierunku, wzietego pod uwage.

Zgodnie z definicja, gestos¢ pradu jest

(63) n A  (ip grad ip*— ip* rad ip) 8k3 (aft)* (Ak)3
stad
&) =S4 1 ) m I3
. 2ni
ale z wyrazenia (49) mamy a(—) = e D1, a zatem
(55) S, = £ A =1™ 8k* (afr)* (Ak)3
eh u AP eh mv AP /1P
m X Al m h Jr. Al

co jest w zgodzie ze zwyklta definicja gestosci pradu (znak minus jest w zwigz-

AP
ku z ujemnym nabojem elektronu). Podobnie znajdziemy Sz = — e wy.

Jednakze przy obliczaniu Sy musimy zauwazyé, ze w tym przypadku
3W*
ip gy mma warto$¢ rzeczywista, poniewaz zalezno$¢ ip od y jest dana
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przez rzeczywistg funkcje y. Wobec tego

ip dw . dip*
* = = i -L—
dy d
1Sy —=aO. g0}
Widzimy zatem, ze nad ptaszczyzng y = — mamy tylko prad réwno-

legty do tej ptaszczyzny, ktérego natezenie spada wedilug tego samego
prawa, co i gestos¢ naboju.

Stosunki, znalezione tutaj, przypominajg catkowite odbicie fal elek-
tromagnetycznych, gdzie spotykamy po stronie osrodka mniej tamliwego
strumien energji rownolegty do powierzchni granicznej, ktérego natezenie
spada w miare oddalania sie od tej powierzchni. Prawo spadku jest typu

e X ( a wiec szybko$¢ spadku zalezy od diugosci fali.

Streszczenie wynikow.

1. Znaleziono funkcje falowa V> odpowiadajacg elektronowi, porusza-
jacemu sie w polu elektrycznem jednorodnem, skierowanem wzdiuz osi y.
Elektron porusza sie w kierunku, tworzacym katy mniejsze od 900 z do-
datniemi kierunkami osi X, y i z. Pole rozcigga sie¢ od y = o do y = tn.
Funkcja ta rozni sie od podanej przez B reita, ktéry popetnit biad
rachunkowy.

2. Obliczono roéznice faz fali padajacej i odbitej dla réznych predkosci
elektrondw padajacych.

3. Znaleziono, stosujgc metode E. Fuesa, spo6tczynniki normali-
zacyjne dla funkcji ipw zaleznosci od energji elektronu.

4. Obliczono gestos¢ naboju elektrycznego i gesto$s¢ pradu w obszarze,
w ktérym predkosé¢ elektronu w kierunku osi y staje sie urojona.

Na zakoriczenie pragne podziekowa¢ Dr.C. Eckartowi zataskawe
przejrzenie tej pracy i cenne uwagi.

Literatura.

'y Kennard, ZS. f. Phys. 44, 326, 1927.

2 Darwin, Proc. Roy. Soc. A ny, 258, 1927.

3) Breit, Phys. Rev. 32, 273, 1928.

4) Watson, Theory of Bessel functions, str. 77.

6) Watson, Theory of Bessel functions, str. 78.

e) Dinnik, Archiv f. Math. u. Phys. 18, 337, 1911.
7 We yl, Math. Ann. 68, 220, 1910.

8 Fues, Ann. der Phys. 81, 422, 1926.

9 Oppenheimer, ZS. f. Phys. 41, 268, 1927.

Ryerson Physical Laboratory, University of Chicago.

Rekopis otrzymany d. 5 wrze$nia 1929.



A. Sottan.

Nowy model lampy rteciowe).

Nouvelle lampe & arc de mercure.

So mmaire.

L’ auteur decrit un nouveau modele de lampe a arc de mercure de con-
struction tres simple et brulant dans un tube capillaire (I, fig. i et 2). L’arc
fonctionne sous une tension de 110 volts ou plus et avec un courant de
0,15 a 0,25 amperes. On l'allume en chauffant le tube capillaire.

L’arc forme une source de lumiere presque lineaire d’'un bon ren-
dement energetique et de tres grande brillance. De plus, grace aux etran-
glements A et B (diamktres de Tordre de 0,1 mm), il brule d'une faeon
tout a fait continue, ce qui n'est pas le cas d’autres arcs da meme
type employes jusqu’a present qui fonctionnent d’'une maniere intermittente,
s’eteignant et s’allumant plusieurs fois pai seconde.

Institut de Phyrique Experimentale de I'University de Varsovie.

Manuscrit reeu le 18 septembre 1929.

Czesto uzywanym typem lamp rteciowych sg t. zw. lampy kapilarne
w ktorych luk rteciowy wytwarzamy wewnatrz kapilary kwarcowej. Lampy
tego typu posiadajg jednak spora wade, dziataja mianowicie w sposob
pizerywany: rtec¢ jest w staltym ruchu, przyczem tuk zapala sie i gasnie
kilka razy na sekunde.

Liczne zastosowania, ktére takie lampy mie¢ moga, skitonity nas do
zbudowania lampy kapilarnej, dziatajacej bez drgan, i o konstrukcji mozli-
wie prostej.

Dwa warjanty takiej lampy przedstawione sg na rys. 1i 2. Wspomniane
drgania zostaty catkowicie usuniete przez wykorzystanie tarcia wewnetrz-
nego rteci w przewezeniach A i B (Srednica okoto 0,1 mm).

4%
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Napetnienie lampy rtecig odbywa sie w nastepujacy sposob. Przygo-
towujemy rurke z kwarcu, jak wskazujg rysunki (z zalutowanemi koncami
rurek C\D), odwracamy ja i wlewamy rte¢ przez korice rurek E i F, ktore
oba sa poczgtkowo otwarte. Wygrzewamy nastepnie calg rurke do tempe-
ratury paruset stopni podobnie, jak sie to czyni z manometrami rteciowemi.
Wprowadzamy elektrody zelazne G i H i zalewamy piceing lub innym
kitem. Odwracamy lampe i odcinamy zalutowane konce rurek C i D.
Ogrzewamy wreszcie palnikiem cze$¢ | tak silnie, by pare centymetrow’
szesciennych rteci wyptyneto przez otwory C i D.

Rys. 1 Rys-

Lampa jest wowczas gotowa do uzytku; wilgczamy stale napiecie
no voltdw (lub wiecej) wraz z oporem nie mniejszym od 170 ohmow.
tuk wytwarza sie w kapilarze przy podgrzaniu jej palnikiem.

Tego typu lampa pali sie nadzwyczaj réwno, zuzywajgc od 0,15 do 0,23
amperow zaleznie od grubosci kapilary L Dzieki rozszerzeniom, otacza-
jacym te kapilare, tuk nie przesuwa sie wzdtuz rurki. Wydajnos$¢ energe-
tyczna lampy takiej jest wyzsza od wydajnosci zwyktych lamp rteciowych,
gdyz catly niemal spadek napiecia przypada na lampe. Ze wzgledu na
duzg gestos¢ pradu, blask jej jest bardzo silny.
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Lampa, przedstawiona na rys. i, daje linjowe zZrodto Swiatta poziome,
za$ lampa na rys. 2 takiez zrodito pionowe. R6znica Srednic rurek K i L,
ktorg wida¢ na rys. 2, ma na celu wywotanie réznicy poziomow rteci w tychze
rurkach juz w chwili zapalania tuku; ta réznica poziomoéw jest konieczna
ze wzgledu na réznice poziomoéw rteci w przewezeniu I.

Spetnie mity obowigzek, dziekujac p. Profesorowi S. Pienkow -

skiemu za pozwolenie wykonania tych prob oraz za udzielone mi
cenne rady.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 18 wrze$nia 1929.






W. Kapuscinski i A. Jabtonski.

O nosnikach pasm absorbcji i fluorescencji
pary kadmul)

Uber die Trdgey der im Cadmiumdampf beobachteten Absorptions- und Fluores-
zenzbanden 2.

Zusammenfassung.

Die Arbeiten von Franek und Grotrian3), Koernicked
und Lord Rayleighb fiihrten ubereinstimmend zu dem Resultat,
dass die Dissoziationsarbeit der Quecksilbermolekiile Hg2 den Wert von
etwa i kcal/Molhat. ImFalledcsCadmiumdampfes kédnnte man einen Wert
von der gleichen Grossenordnung erwarten. Die Anwendung der spektralen
Methoden (Bestimmung der Ivonvergenzstelle der ultravioletten Absorptions-
und Fluoreszenzbanden, sowie des Anregungsgebietes der Resonanzlinie
3261 A (i-Sg— ergab hier jedoch den Wert von 23 kcal/Moi6). Zu
derselben Grossenordnung (etwa 17 kcal/Moi) gelangte spater Mrozow -
ski? auch fiir den Fali der Quecksilbermolekiile.

Die Zuordnung der erwahnten Cadmiumbanden dem Crf2Molekul
wurde neuerdings durch einige Experimente von Walter und Bar-
rall8 in Zweifel gestellt. Diese Forscher haben namlich beobachtet,

B Praca niniejsza zostata ogtoszona réwniez w ZS. f. Phys. 57, 692, 1929.

2) Die vorliegencle Mitteilung erscliien auch in der ZS. f. Phys. 57, 692, 1929.

3) ZS. f. techn. Phys. 3, 194, 1922.

4) ZS. f. Phys. 33, 219, 1925.

6) Proc. Roy. Soc. (A), 116, 702, 1927.

6) A. Jabtonski, Bull. Acad. Pol.,, 163, 1928 und C. R. Soc. Pol. de Phys.
111, 357. 1928.

7) ZS. f. Phys. 50, 657, 1928; ebenda, 55, 338, 1929; C. R. Soc. Pol. de Phys.
v, 221, 1929.

8 Proc. Roy. Soc. (A), 122, 201, 1929.
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dass die genannten Absorptionsbanden 2820 bis 2590 A starker auftre-
ten, wenn das Cadmium durch CcZ-Oxyd verunreinigt war, als in reinem
Cadmiumdampf. Dies lasst sie die Vermatung aussprechen, die erwahnten
Banden konnten dem Cadmiumoxyd zuzuschreiben sein.

Gegen diese Vermutung sprechen aber manche Griinde, u. a. der
Umstand, dass diese Banden praktisch eine Umkehr der v. d. Lingen-
schen Fluoreszenzbanden sind, die in den sorgfaltigst vorbereiteten
Fluoreszenzgefassen, wo die Anwesenheit des Oxyds beinahe ausgeschlossen
erscheint, kraftig auftreten.

Wegen der Wichtigkeit der Frage nach dem Trager der erwahnten
Banden, haben wir unternommen, die Absorption des Cadmiumoxyds
diiekt zu untersuchen.

Das Cadmiumoxyd, durch Verbrennung des Metalls im Sauerstoff-
strom erhalten, wurde in ein vorher sorgfaltig evakuiertes und ausgegliihtes
60 cm langes Absorptionsrohr aus Quarz gebracht. Als Lichtquelle fiir
die Aufnahmen des Absorptionspektrums diente ein brennendes Magne-
siumband; die Dispersion des benutzten Spektrographen betrug in der
untersuchten Gegend ca 9 A/mm. — Es ergab sich nun eindeutig, dass
auf einer Reihe von Aufnahmen bei den Temperaturen von etwa 500° C
bis 800° C jede Spur einer Bandenabsorption in dem Gebiete 2820 bis
2590 A fehlte ’). (Die Versuchsbedingungen waren vollkommen diesel-
ben, wie bei den CaJ-Dampf-Absorptionsversuchen 2.

Ware die Vermutung von Walter und Barrall richtig, so
miisste man doch bei unseren Versuchen eine Verstarkung der in reinem
Crf-Dampf beobachteten Banden erwarten. Da das aber nicht der Fall
ist, kann man die untersuchten Banden nicht den CiO-Molekiilen zu-
schreiben. Dies beseitigt ein wichtiges Bedenken gegen den aus den spek-
tralen Daten erhaltenen Wert der Dissoziationsarbeit der Crf2Molekule.

Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat.

Eingegangen am 19. September 1929.

X Im Absorptionsspektrum erschien nur dis im Vergleich mit der Absorption des
reinen Cadmiumdampfes sehr geschw&chte C~-Resonanzlinie 3261 A, sowie eine Gruppe
von vier schwaclien, schmalen Absorptionsbanden (von Mohler und Moore, Journ.
Opt. Soc. Amer. 15, 74, 1927, als ,Gruppe V1" bezeicbnet) und eine Spur der Linie bei
2778,5 A (Tballiumabsorptionslinie 2768 A ?).

2 A. Jabtonski, 1c
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Dzieki badaniom Francka i Grotrianal, Koernic-
kego2 oraz lorda Rayleigha3d, wydawato sie rzecza ustalona, iz
wartos¢ pracy dysocjacji czasteczki rteci Hg2 wynosi okoto i kcal/mol.

Przez analogje mozna byto oczekiwaéd, iz w przypadku pary kadmu wartos¢
pracy dysocjacji czasteczek Cd2bedzie tegoz samego rzedu wielkosci. Jednak-
ze z danych widmowych uzyskano liczbe znacznie wieksza, a mianowicie
okoto 23 kcal/mol4; zblizong warto$¢ (ok. 17 kcal/mol) otrzymat rowniez
Mrozowski6 w przypadku rteci.

W notatce niniejszej zajmiemy sie rozpatizeniem niektérych nowszych
publikacyj, dotyczgcych zagadnienia pracy dysocjacji pary kadmu i natury
nosnikéw jej pasm absorbcy jnych oraz opisem zwigzanych z ta ostatnig
kwestjg nowych doswiadczen. Przypomnijmy przedewszystkiem pokrotce,
jakie dane przemawiajg za podanag wyzej wartoscig pracy dysocjacji czg-
steczek kadmu.

Granica dtugofalowa obszaru wzbudzenia optycznego prazka rezonan-
sowego Cd 3261 A (i]SO0O— 23P 1) przypada (w temperaturze 600° C) pomiedzy
2410 i 2573 A, jak to wykazaty doswiadczenia z monochromatycznem
wzbudzaniem fluorescencji pary kadmu. W tym samym przedziale lezy
rowniez ekstrapolowana granica serji pasm absorbcji i fluorescencji6)
(uktad Cd Fakt ten wyttumaczy¢ mozna w prosty sposéb, podobnie
jak w innych analogicznych przypadkach®, zaktadajac, ze dzieki pochio-
nieciu fotonu o | < 2560 A przez czasteczke Cd2 w normalnym stanie
elektronowym, nastepuje jej dysocjacja na atom niewzbudzony oraz na
wzbudzony do stanu 28P1( przyczem ewentualna nadwyzka energji zamienia
sie w energje Kinetyczng obu atoméw. ROznica energij, odpowiadajgcych
granicy zbieznosci ukitadu pasm i prazkowi rezonansowemu 3261 A, daje
wprost energje dysocjacji normalnej czasteczki Cd2 (okoto 23 kcal/mol).

W ostatnich jednak czasach ukazaty sie prace J. G. Winansa?9
w ktérych prébuje on zwigza¢ energje dysocjacji czasteczki Cd2 z rdéznica
energij, odpowiadajgcych pasmu absorbcyjnemu 2212 A oraz prazkowi
rezonansowemu 2289 A (i’SO— 2XP); przy tem przypuszczeniu otrzymuje

1) zZS. f. techn. Phys. 3, 194, 1922.

2) ZS. f. Phys. 33, 2ig, 1925.

3) Proc. Roy. Soc. {A), 116, 702, 1927.

4 A. Jabtonski, Bull. Acad. Pol., 163, 1928i Spr.i Pr.P. T. F. 111, 357, 1928.

5 zs. f. Phys. 50, 657, i928; tamze, 55, 338, 1929; Spr. i Pr. P. T. F. 1V,
22i, 1929.

° A. Jabtonski, 1ec

7) Uktad pasm fluorescencji Cd Il (Kapus$cinski, Buli. Acad. Pol. 10 A,
1, 1927; Spr. i Pr. P. T. F. zesz. VIII, 5, 1927) jest prostem odwréceniem ukiadu pasm
absorbcji; mozna to wytlumaczyé wptywem zderzen (por. przypisek 4).

8 1. Sponer, Ergebn. der exakt. Naturwiss. 6, 75, 1927.

9) Nature, 123, 279. 1929 i Phil. Mag. 7, 555, 1929.
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01 na prace dysocjacji Cd2wartos$¢ 4,7 kcal/mol, a wiec liczbe tego samego
rzedu wielkosci, co wyznaczona przez Koernickego dla Hg2 (1,4 kcal/mol).
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze podane przez W inansa przyporzadko-
wanie poziomoéw energetycznych czasteczki Cd2 ma charakter bardzo hypo-
tetyczny; ponadto nie uwzglednia on zupeinie w swych rozwazaniach
wspomnianego wyzej faktu schodzenia sie granicy wzbudzenia prazka
3261 A z granicg zbieznosci pasm van der Lin gen a: faktu, ktéry, na-
szem zdaniem, posiada znaczenie zasadnicze dla interpretacji zjawisk
absorbcji 1 fluorescencji pary kadmu. Pasmom v. d. Lin gen a przy-
pisuje W inans nature guasi-ogsteczkowga; moinaby raczej przypuscic,
iz sg to zwykle, rotacyjnie nie skwantowane pasma, emitowane przez cza-
steczki w stanie predysocjacji (por. V. Henri i F. Wolff, Journ.de
Phys. 10, 8r, 1929). Wydaje sie zresztg rzeczag mozliwag, iz w parze kadmu
istnieja dwa rodzaje czasteczek Cd2 o bardzo réznych energjach dysocjaciji,
réznigce sie wzajemnem ustawieniem momentéw magnetycznych elektro-
néw, — podobnie, jak to podaja Henri i Wolff dla przypadku cza-
steczek N2

Z pogladem na pasma absorbcjil) i fluorescencji pary kadmu, potozone
w obszarze 2820—-2590 A, jako nalezace do czasteczek Cd2 zdawaty sie by¢
w sprzecznosci wyniki niedawno ogtoszonycli doswiadczen Waltera
i Barratta?2. Badacze ci stwierdzili mianowicie, iz wspomniane pasma
absorbcji wystepuja z wiekszem natezeniem, gdy kadm uzyty byt zanie-
czyszczony tlenkiem CdO, niz w czystej parze kadmu; wobec tego wyrazajg
oni przypuszczenie, ze pasma te mogltyby naleze¢ do czasteczek tlenku
kadmu.

Istnieja jednak wazkie dane, przemawiajace przeciw temu przypu-
szczeniu. Wspomniane pasma absorbcyjne sg, praktycznie biorgc, prostem
odwréceniem pasm fluorescencji v. d. Lingena, ktére wystepuja z wiel-
kiem natezeniem przy uzyciu najstaranniej przygotowanych naczyniek
fluorescencyjnych, gdzie obecnos$¢ tlenku kadmu jest niemal catkowicie
wykluczona. Jedna z fotografij widma absorbcji wykonano przy uzyciu
rury, jak poézniej stwierdzono, peknietej, wskutek czego metal ulegt byt
utlenieniu; okazato sie, iz pasma absorbcji zniklty woéwczas w zupetnosci. —
Zreszta i W inans uwaza poglad Waltera i Barratta za nie-
dostatecznie przekonywajacy i przepisuje rozwazane pasma czasteczkom Cd2.

Zagadnienie, jaka jest natura nosnikow t/ch pasm, posiada oczywiscie
znaczenie zasadnicze dla opartych na ich analizie wnioskéw, dotyczgcych
pracy dysocjacji czasteczek kadmu. Dlatego tez wydawato sie rzeczg poza-

'Y F. L. Mohler i H R. Moore, Journ. Opt. Soc. Amer. 15, 74, 1927; A.
Jablonski, 1 c.
2 Proc. Roy. Soc. (A), 122, 201 1929.
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danag zbadanie tej kwestji na drodze mozliwie bezposredniej. W tym celu
podjeto prébe zbadania absorbcji czystego tlenku kadmu.

Tlenek kadmu otrzymano przez spalenie metalicznego kadmu w stru-
mieniu tlenu w rurze kwarcowej; tlenek osiadat w postaci subtelnego
proszku w kolbie, natozonej na koniec rury. Do kwarcowej rury absorb-
cyjnej diugosci okoto 60 cm, uprzednio bardzo silnie wyzarzonej w prozni,
wprowadzono | do 2 graméw tlenku, poczem przytgczono jg ponownie
do aparatury proézniowej. Przy ogrzewaniu rury absorbcyjnej do tempera-
tury 600°—-650° C, mozna byto spostrzec w czeSciach zimniejszych apara-
tury silny nalot kadmu metalicznego, co wskazuje na wyrazng dysocjacje
CdO) w tych warunkach nie mozna bylo jednak stwierdzi¢ Sladéw desty-
lacji tlenku. Po odlutowaniu rury absorbcyjnej od pomp, umieszczono
ja w odpowiednim piecu elektrycznym i przepuszczono przez nig wigzke
Swiatta ptonacej wstegi magnezowej. Kilkuminutowe naswietlenie wy-
starczalo do otrzymania dostatecznego zaczernienia kliszy przy uzyciu
spektrografu kwarcowego o dyspersji okoto 9 A/mm.

Z calego szeregu spektrograméw wynika w sposéb stanowczy brak,
w zakresie temperatur od 500° do 800° C, w dziedzinie widmowej 2820—
2600 A nawet Sladéw absorbcji pasmowejl). [Warunki doswiadczen byty
tu identyczne ze stosowanemi poprzednio przy badaniu absorbcji pary
kadmu (A. Jabtonski, 1 c)].

Gdyby przypuszczenie Waltera i Barratta bylo stuszne,
nalezatoby oczywiscie spodziewac sie w naszych doswiadczeniach, wzmoc-
nienia pasm, obserwowanych w czystej parze kadmu. Poniewaz tak nie
jest, niepodobna pizypisywaé¢ omawianych pasm czasteczkom CdO.

Wynik ten usuwa powazny zarzut, ktéry moznaby wysunaé przeciw'
wartosci pracy dysocjacji czasteczki Cd.,, wyznaczonej z danych widmowych.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu skladamy na tem
miejscu serdeczne podziekowania za zainteresowanie sie tg pracag i za oka-
zywang nam zawsze zyczliwosc¢.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymamy d. 19 wrzesSnia 1920.

. ® W widmie absorbcyjnem" zaobserwowano w temp. 580 °C jedynie staby prazek
rezonansowy kadmu 3261 A; prazek ten pozostawat bardzo waski nawet w temperaturze
780° C, gdy w nasyconej czystej parze osigga on w tej temperaturze szerokos¢
do 100 A (por. A. Jabtonski, 1c). Oprocz tego, pomiedzy 3250 a 3222 A wystapity,
przy 780° C, 4 stabe, waskie pasemka absorbcyjne (oznaczone przez Mohlera i Moo -
re'a, 1 c, jako ,Grupa VI"), oraz staby prazek przy 2768,5 A (prawdopodobnie jest to
prazek absorbcyjny talu 2768 A).






Mieczystaw Wolfke.

Rola przypadku w zjawiskach
promieniotworczych’).

Sur le role du hasard dans les phenomenes radioactifs.

Sommaire,

Dans la note ci-dessous, lauteur donne une nouvelle interpretation
des lois de transformation des atomes radioactifs. On admet actuellement
que la transformation d’'un atome est un phenomene de hasard, que la
probability d'une telle transformation est constante pendant toute la vie
de I'atome et qu’elle ne depend pas de son passe. L’auteur demontre qu’on
peut arriver aux memes lois de transformation des atomes en supposant
que le role du hasard ne se borne qu’a l'etat initial de chaque atome, aprfes
quoi cet atome suit rigoureusement les lois de causalite.

Manuscrit reeu le 26 octobre 1929.

W ostatnich latach z teorji kwantéw wytonito sie zasadnicze zagadnie-
nie teorjopoznawcze przyczynowosci i determinizmu w zjawiskach fizycz-
nych. W dyskusji nad rolg przypadku w tych zjawiskach czesto wysuwana
jest, jako typowy przyktad, przypadkowos¢ rozpadu promieniotwdrczego.
Wedtug ogélnie uznanej dzi$ interpretacji przyjmuje sie, ze rozpad pro-
mieniotworczy jest katastrofa, zachodzacg wewnatrz jadra atomu bez
zadnych wplywéw zewnetrznych, ktérej prawdopodobienstwo zajscia jest
w kazdej chwili egzystencji danego atomu state, niezalezne od poprzednich
jego loséw. Takie ujecie zjawiska promieniotwoérczego wychodzi poniekad
poza granice klasycznych teoryj statystycznych. Z punktu widzenia tych

) Referowane d. 16. IX. 1929 na V Zjezdz.e Niemieckiego Towarzystwa
Fizycznego.
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teoryj, opartych na scistem zachowaniu prawa przyczynowosci, rola przy-
padku w uktadzie zamknietym, jakim jest wedtug dzisiejszego stanu wiedzy
jadro atomu, sprowadza sie jedynie do przypadkowego normowania wa-
runkéw poczatkowych danego uktadu, poczem juz przechodzi on dalsze
swe stadja w sposdb Scisle okres$lony przez prawa nim rzadzace.

W niniejszej rozprawie wykaze, ze i w zjawiskach rozpadu promienio-
twoérczego jest mozliwa tego rodzaju klasyczna interpretacja, w ktorej
przypadek nie dziata przez caly okres egzystencji jadra danego atomu
promieniotwdrczego, a jedynie w chwili jego powstawania.

Prawo rozpadu promieniotwdorczego substancji jednolitej daje sie
wyrazi¢ nastepujacem rownaniem:

dan
w

gdzie n oznacza liczbe atomoéw, w danej chwili, a / jest stalg rozpadu danej
substancji promieniotwadrczej.

Odpowiednio do wyzej wyrazonego stanowiska zaktadamy, ze kazdy
z atomow posiada pewien okres trwania T, zalezny cd poczatkowych wa-
runkéw jego powstania. Wptyw przypadku na te warunki uwzgledniamy
w ten sposéb, ze zakltadamy pewna, na razie blizej niewyznaczong, iunkcje
<(T) rozktadu okreséw trwania na poszczegélne indywidua atomoéw.
Funkcje te okreslamy, zakiadajac, ze z liczby

& (to) =di0 @
atomoéw, ktére powstaty w czasie dtO pomiedzy 10i tO-\-dtg
<+ (tQ mit0e (T)- dT @A)

poszczegdblnych atoméw rozpadnie sie w okresie pézniejszym dT pomiedzy
tO\-T i tOA-T-\-dT. Funkcja (>(tQ jest przytem zupeinie dowolna i okresla
ona niejako te mieszanine atomow danej substancji promieniotwadrczej,
ktorag rozwazamy.

Zadanie nasze polega na znalezieniu takiej funkcji rozktadu okreséw
trwania <f>(T), aby niezaleznie od wyboru funkcji & (tQ, czyli dla kazdej
dowolnej mieszaniny atoméw pewnej jednolitej substancji promieniotwor-
czej, rownanie podstawowre rozpadu (i) byto spetnione.

Dla rozwigzania tego zagadnienia obliczymy przedewszystkiem ilos¢ n
atomow egzystujgcych jeszcze w danej mieszaninie w chwili t.

Stosownie do naszego zatozenia (2) do chwali t powstato wr mieszaninie
ogotem

C))
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atomow. Z tej liczby rozpadty sie juz wszystkie te atomy, ktérych okres

trwania T byt mniejszy od czasu, jaki dzieli chwile ich powstania t0 od

chwili obecnej t; dla ktorych zatem jest spetniony warunek:
T~ t— 10

Wobec tego catkowita liczba atomow, ktére sie w rozwazanej mieszaninie
do chwili obecnej rozpadty, wyrazi sie catka:

iw=< r=<—10

j ((t0 wdtO- j<f(T)-dT. ®)
Stad otrzymamy catkowitg ilos¢ atoméw egzystujgcych w chwili t, odej-
mujac od wyrazenia (4) wielkos¢ (5). Po prostem przeksztatceniu bedzie:

=1
n=J<P(t0-dto{i—j f(T)-dT}. (6)
0 0

Nastepnie musimy obliczy¢ wielkos¢ — _ 7 t. j. iloS¢ atomoéw roz-

padajacych sie na jednostke czasu, czyli szybko$¢ rozpadu, w chwili t
W okresie czasu dt pomiedzy t i t+dt rozpadng sie wszystkie te atomy,
dla ktorych bedzie:
T=t—10

Wedtug naszego zatozenia (3) z liczby atoméw

-dtO ulegna rozpadowi
w chwili t

(P(t0-dt0-<j(t—t0

atomow na jednostke czasu. Catkowitg szybkos$¢ rozpadu w chwili t otrzy-
mamy zatem z powyzszego przez nastepujgace catkowanie:

t,=<

3;‘ [® (t0)-dtO-y (t-t0. @)

Wyrazenia (6) i (7) podstawiamy do réwnania zasadniczego (1) i po
prostem przeksztatceniu otrzymujemy:
= T—+-0
I"<p(to) mdtA <(t— t) — Z.+A I'<r(T)dt} = o.
b 0
Roéownanie powyzsze musi by¢ spetnione niezaleznie od wyboru dowolnej

funkcji @Xt0 , jak to byto na poczatku zaznaczone. Ten warunek prowadzi
do nastepujgcego rownania:
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JUt—t9—1+ 1 1 (F(T) =mT = o. @)
0

Aby z réwnania tego znalez¢ funkcje 9 (T), rézniczkujemy je wzgledem
argumentu T=t—1, co doprowadza do nastepujacego réwnania réznicz-
kowego:

<L (T) + Xeg (T) = o. C)

Catkujac rownanie (9) z uwzglednieniem réwnania (9), otrzymamy szukang
funkcje rozktadu okreséw trwania atomoéw promieniotwdrczych:

V(T) = A.e'lT. (10)

Sam fakt, ze jest mozliwa taka funkcja rozkitadu okreséw trwania
atomoéw, ktéra niezaleznie od wyboru funkcji €>(tQ, czyli niezaleznie od
dowolnie obranej mieszaniny atomoéw danej substancji promieniotwaorczej
spetnia podstawowe réwnanie rozpadu promieniotwoérczego (1), dowodzi,
ze ta nowa interpretacja statystyki tego rozpadu jest dopuszczalna.

Wyprowadzona w tej rozprawie funkcja rozkiadu okreséw trwania
atoméw promieniotworczych (10) jest formalnie identyczna z wyrazeniem
znanem w teorji prawdopodobienstwa zjawisk promieniotwdérczych, rézni
sie jednak zasadniczo swoja trescig fizykalng. W teorji dzi$s powszechnie
przyjetej funkcja (10) jest miarg prawdopodobienstwa, ze dany atom
promieniotwdérczy rozpadnie sie bezposrednio po uptywie czasu T cd chwili
obecnej, niezaleznie od jego przesztosci. W nowem za$ ujeciu, tutaj roz-
winietem, funkcja (10) jest miarg prawdopodobienstwa, ze dany atom
rozpadnie sie bezposrednio po uptywie czasu T liczonego od chwili jego
powstania. Ta zasadnicza rdéznica w ujeciu zjawisk rozpadu promienio-
twoérczego uwidoczni sie jeszcze wyrazniej, gdy zwrdcimy uwage na prawdo-
podobienstwo rozpadu danego atomu promieniotwdrczego w dowolnej
chwili jego egzystencji. Wedtug dotychczas przyjetej teorji, prawdopodo-
bienstwo to jest state i od przesztosci atomu niezalezne; w podstawie no-
wego ujecia zas$ lezy zalozenie, ze to prawdopodobienstwo jest przez caty
okres trwania atomu réwne zeru i dopiero bezposrednio po uptywie okreslo-
nego czasu T, uwarunkowanego nieznanym nam stanem poczgtkowym
atomu, przyjmuje wartos¢ 1, czyli ze atom wtedy ulega bezwzglednie roz-
padowi.

W zwigzku z temi teoretycznemi wywodami pragne zwrdci¢ uwage
na nastepujgca okolicznos¢. Niejednokrotnie prébowano, zawsze dotychczas
daremnie, wpltywac¢ czynnikami zewnetrznymi na szybkos$¢ rozpadu pro-
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mieniotwdrczego. We wszystkich znanych tego rodzaju doswiadczeniach
dziatano na atomy badanej substancji promieniotworczej juz po ich powsta-
niu. Z przedstawionego w tej rozprawie punktu widzenia wynik dodatni
tego rodzaju doswiadczen bylby prawdopodobniejszy, gdyby starano sie
wpltywaé na atomy ,,in statu nascendi” przez zmiane stanu poczgtkowego
atomu w chwili jego powstawania.

Rekopis otrzymany d. 26 pazdziernika 1929.
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do polskiego stownictwa
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Materjaty do polskiego stownictwa
fizycznego.

Stowo wstepne.

Sprawa ustalenia naszego stownictwa fizycznego wysunieta zostata
jako jedno z waznych zadan Polskiego Towarzystwa Fizycznego juz na
pienvszem konstytuujgcem posiedzeniu Towarzystwa. Istotnie bowiem,
sprawa ta stala sie z biegiem czasu palgca. Poniewaz pojecia fizyczne
uzywane sg w najrozmaitszych dziatach nauk technicznych, w kotach
technikéw ponadawano nazwy nowe wielu pojeciom, dla ktérych nazwy
juz istniaty i oddawna w literaturze fizycznej byty uzywane. Nowotwo-
rzonym i wprowadzanym pojeciom nadawano w réznych osrodkach nau-
kowych czestokro¢ rézne nazwy. Oczywiscie, taki stan rzeczy, pomijajac
juz przykry brak porzadku w terminologji, przedewszystkiem zle sie od-
bija na nauczaniu, przy ktérem niejednokrotnie, w jednej i tej samej uczelni,
rézni profesorowie uzywajag roéznych termindw.

Dazac do usuniecia tych brakéw, na IV Zjezdzie Fizykow Polskich
w Wilnie w r. 1928 Walne Zebranie Polskiego Towarzystwa Fizycznego
obrato komisje, ztozong z trzech cztonkéw' z prawem kooptacji, ktéra miata

sie zaja¢ sprawa stownictwa. Komisja ustalita nastepujacy plan dziatania.

Kazdy z jej cztonkédw wzigt na siebie opracowanie terminéw pew'nego
dziatu, z ktéorym jego dziatalno$s¢ naukowa najwiecej sie styka. Zebrany
w ten sposob materjat, stuzgcy za podstawie do dyskusji, bedzie wydruko-
wany w ,Sprawozdaniach i Pracach Polskiego Towarzystwa Fizycznego"
oraz w oddzielnych odbitkach i rozestany Oddzialom Towarzystwa do
rozpatrzenia i dyskusji. Nadestane uwagi, proponowane uzupeinienia
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i zmiany, drukowane beda (ewentualnie w streszczeniu), w kolejnych ze-
szytach ,Sprawozdan". Na podstawie tak uzyskanego materjatlu komisja
ustali ostatecznie — w porozumieniu z Zarzadem Gtownym Polskiego
Towarzystwa Fizycznego — proponowane przez siebie terminy, poczem
przedstawi wnioski do ostatecznego zatwierdzenia na Walnem Zebraniu.

Cze$¢ pierwszg zebranego materjatu, waz z proponowanemi ozna-
czeniami, komisja przedktada obecnie cztonkom Towarzystwa oraz wszyst-
kim, ktorzy interesujg sie tg sprawa, uznajac jej waznos¢, i prosi jak naj-
gorecej o zabieranie gtosu w dyskusji. Wszelkie inaterjaty, uwagi i t. p.
uprasza sie przesyta¢ na rece przewodniczacego komisji, prof. M. Jeze w-

skiego, Krakéw-Podgoérze, Akademja Gornicza.



Jan Weyssenhoff.

Projekt terminologji mechaniki punktéw materjalnych
i bryt»
(CZESC ).

Objasnienia wstepne.

Projekt niniejszy dopuszcza w niektorych przypadkach uzywanie
dwu réwnorzednych terminéw technicznych na oznaczenie tego samego
pojecia; zaznacza to tgcznik ,,albo“, stojgcy pomiedzy takiemi terminami.
Rozpowszechnione dotychczas terminy techniczne, ktére projekt niniejszy
odrzuca, sg uwidocznione kursywa. Gwiazdka * zwraca uwage na ter-
miny dotychczas ogdlnie nie przyjete. Nowe terminy sa oznaczone dwiema
gwiazdkami **. Tiumaczenia angielskie i niemieckie (czasem i francuskie)
sg podawane tylko przy terminach, nie posiadajgcych brzmienia miedzy-
narodowego (!).

W dalszym ciggu powotuje sie na:

Cz. Biatobrzeskiego ,Wyktady fizyki teor. na Uniw. Warsz.”
(wyd. Il, Warszawa 1924),

H. Czopowskiego ,Mechanike teoretyczng" (tom 1, War-
szawa 1911),

J. N. Frank ego ,Mechanike teoretyczng" (Warszawa 1889),

Wt Natansona ,Wstep do fizyki teoretycznej" (Warszawa 1890),

Niewegtowskiego ,Kurs mechaniki rozumowej" (Paryz 1873),

Wt Natansona i K. Zakrzewskiego ,Nauke fizyki"
(tom 1),

A. Witkowskiego ,Zasady fizyki" (tom I, wyd. 1Il, War-
szawa 1908).

Projekt ten, nawet w zakresie liter od A do P, nie jest zupeilny. Uzupetnienie
i druga cze$¢ podam w razie, gdyby pierwsza wzbudzita czynne zainteresowanie.
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*Akeja (@ (jako catka linjowa pedu); action; Wirkung.

*Akcja (9 (jako sita w zasadzie dziatania i przeciwdziatania), zast.
przez dziatanie.

Amplituda (wedt. Witkowskiego: obszerno$¢ drgania).

*B g k; top; Kreisel (girostat, fryga).

Bezwtadnos$¢; inertia; Tragheit.

*Bryta (3; rigid body; starrer Kérper; (wedt. Czopowskiego).

*Ciato (doskonale) sztywne, zast. przez bryta.

Cigzenie powszechne albo grawitacja.

Ciezar; weight; Gewicht.

Czas drgania, zast. przez po6tokres drgania.

**Czestosé kagtowaf) (t. j.liczba drganh w 2t sek.); Frequenz,
Kreisfrequenz; pulsation; (wedt. Natansona i Zakrzewskie-
go poprostu czestos$¢).

*Czestos$é (zwyki a) (4, (t. . liczba drgan w sekundzie); Schwin-
gungszahl, Frequenz; frequence (termin przyjety przez elektrotechnikéw:
czestotliwosg).

Drgania harmoniczne albo prostef); harmonie vibra-
tions or oscillations; harmonische Schwingungen (drgania harmoniczne
proste, drgania wahadtowe).

Drgania sprzezone; coupled vibrations; gekoppelte Schwin-
gungen.

Drgania swobodne; free v.; freie Schw.

Drgania synchroniczne.

‘Drgania wymuszone,; forcedv.; erzwungene Schw.; (wedtug
Witkowskiego i Biatobrzeskiego: podniecane).

Drgania zanikajgce; dampedv.; gedampfte Schw.; (gasnace,
znikajace, ttumione).

Drgania ztozone; composed v.; zusammengesetzte Schw.

*Droga(6; distance described, traversed, measured along the
path; Weglange.

Dyna.

Dynamika.

*Dziatanie (3; action; Wirkung (dziatanie i przeciw-
dziatanie).

* Dziatanie jako catka linjowa pedu, zast. przez akcja.

* Dzielnos¢ (wedt. Witkowskiego), zast. przez moc.

Elongacja zast. przez odchylenie.

Energja

Energja kinetyczna (dawniej: cynetyczna).

Energja potencjalna (energja potozenia).

Faza.
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Gra m.

Grawitacja albo cigzenie powszechne.

Harmoniczne drgania, zob. drgania harmoniczne.

Hodograf.

1lo$¢ ruchu, zast. przez ped.

Impuls, zast. przez ped iub poped.

Inercja, zast. przez bezwtadnos$¢.

Kilogram.

Kilogramometr (nie kilogrammetr).

Kinetyka.

Kinematyka.

Koh mechaniczny; horse-power; Pferdestarke, Pferdekraft
(kon parowy, kon motorowy).

**Kret(7 albo moment pedu; moment of momentum, an-
gular momentum; Moment der Bewegungsgrosse, Impulsmoment, Dreh-
momcent, Drall.

Masa.

Moment bezwtadnos$ci; moment of inertia; Tragheitsmo-
ment.

* Moment ilosci ruchu, zast. przez kret albo moment pedu.

Moment masy.

Moment pary sit; moment of a couple of forces; Kraftmoment.

*Moment pedu, albo kret.

Moment sity; moment of a force; Moment einer Kraft..

Motor albo silnik.

Nutacja (wedtlug Frankego: Kkotysanie sie).

Odchylenie; elongation; Elongation (wedl. Frankego,
Witkowskiego i Natansona; Natanson i Zakrzew-
ski pisza: wychylenie).

Oddziatywanie bezwtadne albo opér bezwitadny;
kinetic reaction, force of inertia; Tragheitswiderstand, Tragheitskraft
(wedt. Witkowskiego; Bialobrzeski pisze: reakcja Kkine-
tyczna, sita bezwladnosci).

Okres; period; Periode.

* Okresowy, zast. przez perjodyczny.

Para sit; couple of forces; Kraftepaar, (wedl. Niewegtow -
skiego: dwojan (8.

Ped; momentum; Bewegungsgrosse, Impuls.

Poped; impulse; Impuls.

Praca; work; Arbeit.

Precesja.
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¢Predkos¢ albo predkosé¢é wektorowa (6; vector velo-

city, velocity; (Vektor-)Geschw'indigkeit (wedt. Natansona i Za-
krzewskiego: predkos¢ rozumiana jako wektor).
* Predkos$é¢ skalarna (6; scalar velocity, speed; Grosse

Geschwindigkeit (szybko$é, chyzosc).
Przemieszczenie; displacement; Verschiebung.
Przys$pieszenie; acceleration; Beschleunigung.
Przyépieszenie Coriolisa (wedt. Witkowskiego: przy-
$pieszenie odsrodkowe ztozone (9.
PrzysSpieszenie unoszenia; acc. of transportation; Fuh-
rungsbeschleunigung.
Punkt materjalny; material point; Massenpunkt.

Przypisy.

() Trzymatem sie ogdlnej zasady, uznawanej przez wszystkich czton-
kow komisji jezykowej Polskiego Towarzystwa Fizycznego, iz nie nalezy
spolszczac¢ ,,terminéw miedzynarodowych", posiadajgcych podobne brzmie-
nie we wszystkich wazniejszych jezykach zagranicznych, chyba, ze i) juz
istnieje termin czysto polski, dogodny, rozpowszechniony, obrazowy Ilub
2) termin miedzynarodowy razi w swem polskiem brzmieniu i nie nadaje
sie do tworzenia stow pochodnych.

@ Stowo ,,akcja" bywa uzywane w dwu znaczeniach: 1) jako catka
linjowa pedu (catka czasowa podwodjnej energji kinetycznej), grajaca np.
role w zasadzie najmniejszej akcji i w fizyce atomow, oraz 2) jako sita
w Ill zasadzie Newton a. W tych samych znaczeniach bywa réwniez
uzywane stowo ,dziatanie". Oba te znaczenia sg tak zasadniczo odmienne,
ze dla unikniecia zametu proponuje wyrazu ,akcja" uzywac tylko w pierw-
szem znaczeniu (analogicznie do ,energja", ,entropja", ktére roéwniez
mozna okresli¢ jako pewne catki), a wyrazu ,dziatanie" tylko w drugiem.
Gdy moéwimy zatem o dziataniu i przeciwdziataniu, to ,dziatanie" jest tu
pewna sita, podobniez w7 okre$leniu: ,sita nazywamy dziatanie wzajemne
pomiedzy dwoma ciatami..." i t. p. Nic to chyba nie szkodzi, ze w rozpo-
wszechnionych wyrazeniach: ,sita dziata", ,dziatanie sity" i t. p. roz-
rézniamy niejako site od jej dziatania.

@ Proponuje (Czopowski) uzywac stowa ,bryta" (bez blizszych
okreslen) jako terminu technicznego na rigid body, starrer Korper, gdyz
wyrazenie ,ciato doskonale sztywne" jest nietylko dtugie, ale stoi w pewnej
sprzecznosci z wyrazeniami, uzywanemi w teorji sprezystosci. Cialo, kto-
rego sztywnos$¢ jest nieskonczenie wielka, nie jest przez to ciatem ,do-

der
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skonale sztywnem", gdyz na unieruchomienie wszystkich czesci ciata
wzgledem siebie, muszg (w ciatach izotropowych), dwa spoéiczynniki
sprezystosci wzrosna¢ do nieskonczonosci.

(@ Drgania harmoniczne sg proporcjonalne do cos 2nv't= cosvt

(lub e 2'n'1~=e”). v'ma prostsze znaczenie fizyczne (jako liczba drgan
w jednostce czasu), ale oznaczenie 2.tv’ jednag literg utatwia znacznie pi-
sownie wzordw i rozpowszechnia sie coraz bardziej. Nalezy wiec znalezé
odpowiednie nazwy, odroézniajgce v i v'. W Niemczech, po wielu waha-
niach, rozpowszechnit sie obecnie zwyczaj nazywania V' Frequenz, a v Kreis-
frequenz. Wyrazenie ,czesto$¢ kotowa" zwraca uwage na zwigzek pomiedzy
drganiem harmonicznem linjowem, a ruchem kotowym, lecz nie uzasadnia
ukazania sig spdtczynnika 2 n. Zwazywszy, ze v jest to liczba katéw jednost-
kowych (w mierze tukowej, t. j. radjandéw), przypadajacych na jednostke
czasu (t. j. petnych obrotéw na 2 mrjednostek czasu), proponuje nazwac v
.czestoscig katowa". Roéwna sie ona predkosci katowej w odpowiednim
ruchu po kole.

Z francuska moznaby» nazwaé ,,pulsacjg”, ale stowo to, uzywane np.
w astronomji (i medycynie), oznacza tam pewne zjawisko, a nie wielkos¢,
charakteryzujacag zjawisko; przytem pulsacja (pomys$lmy o kuli naprzemian
peczniejgcej i kurczgcej sie) i drganie sg to zjawiska pokrewne, ale nie
identyczne.

(® Drgania harmoniczne, t. j. takie, w ktorych wielko$¢ zmienna jest
proporcjonalna do cos (vt-f-d). Tak np. Lord Rayleigh w ,,Theory
of Sound". Czesto uzywany dodatek ,prosty" (drgania harmoniczne proste)
jest zbyteczny. Drgania harmoniczne = drgania proste.

(® Punkt poruszajacy sie zakresla ,tor". Diugos$¢ mierzona wzdtuz
toru nazywa sie ,droga". Pochodna drogi wzgledem czasu jest ,pred-
koscig skalarng”, pochodna promienia wiedzacego wzgledem czasu —
-predkoscig (wektorowa)".

(» Wyrazenie ,moment pedu", szczeg6lnie w zastosowaniu do calej
bryty, nie uzmystawia tego, o co chodzi. Gdy méwimy: ,moment sity",
mimowoli przychodzi nam na mys$l ramie silty i sposéb, w jaki z wektora
sity tworzymy wektor, zwany momentem sity. Ten obraz jest zbyteczny,
gdy méwimy o momencie pedu bryty, ktéry musimy sobie raczej wyobra-
za¢ jako pewng catos¢, jako ped lub rozmach obrotowy. Dlatego proponuje
wprowadzenie nowego terminu technicznego, podkreslajacego jego zwigzek
z obrotem i poniekad z pedem (linjowym), a mianowicie: ,kret". Jest
to staropolskie stowo, ktére dzisiaj wyszto z uzycia.

W przedmowie do 4-go wydania swego stynnego podrecznika mecha-

niki technicznej pisze A. Fop p L ,Die ausfiihrliche Bezeichnung: ,stati-
sches Moment der Bewegungsgrosse..." ist etwas schwerfallig. Um zu
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einer Kiirzeren Fassung zu gelangen, die sich an manchen Stellen ais sehr
enviinscht herausstetlen wird, habe ich dafiir in friiheren Auflagen das
Wort ,,Drall“ vorgeschlagen, das inzwischen vielfach aufgenommen wurde”.
Stowo ,,Drall“ nie przyjeto sie powszechnie, gdyz ,,Drehimpuls” jeszcze
lepiej taczy w sobie cechy zwieztosSci i obrazowosci.

(8 O wyrazeniu ,,para sit" pisze Niewegtowski: ,Dotad nazy-
wano ten uktad parag sit; nazwisko dziwaczne i niedogodne".

(9 Przyspieszenie Coriolisa nie posiada naog6t kierunku od-
srodkowego.



M. JezewsKi.

Materjaty do stownictwa fizycznego
z dziedziny nauki o elektrycznosci.

Przy ponizej przytoczonych terminach zaznaczono, ktére z nich nie
sg zgodne z terminami, przyjetemi przez ogét elektrotechnikéw polskich.
Oznaczenia, przyjete przez Zwigzek Elektrotechnikdw niemieckich zazna-
czono znakiem (t).

Q (f) ilos¢ elektrycznosci albo tadunek; elektrische
Ladungsmenge, Ladung; quantite d’electricite, charge; quantity of electri-
city, charge.

Pole elektryczne, p. elektrostatyczne; elektrisches,
elektrostatisches Feld; champ elcctrique, ch. elcctrostatique; electric,
electrostatic field.

E (f) natezenie pola; Feldstarke; intensite du champ (w Niem-
czech uzywajg na oznaczenie natezenia pola litery E gotyckiej).

P potencjat elektrostatyczny; elektrostatisches Poten-
tial; potentiel electrostatique; electric potential.

U (f) napiecie; Spannung; tension; tension.

V (t) wolt; Volt; volt.

mV (f) miliwo It; Millivolt; millivolt.
/I<V (j) mikro wolt; Mikrovolt; microvolt.
9 gestos$¢ powierzchniowa elektrycznos$ci; Ober-

flachendichte; densite superficielle; density by surface.

C (t) pojemnos$¢ elektryczna; Kapazitat; capacite; ca-
pacity.

F (f) farad,; Farad; farad.

i«kF (f) mikrof arad; Mikrofarad; microfarad.

s stata dielektryczna; Dielektrizitiitskonstante; constante
dielectrique; dielectric constant.

Pragd staty; Gleichstrom; courant continu; continuous current.
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Prad zmienny; Wechselstrom; courant alternatif; alternative
current.

Prad konwekcyjny; Konvektionsstrom; courant de convec-
tion; convection current.

Prad dielektryczny ( "Nm& , A, Witkowski na-
47tc dt

zywa go pradem dielektrycznym lub prgdem Maxwella), prad prze-
suniecia; Verschiebungsstrom; courant de deplacement; displacement
current.

/ (f) natezenie prgdu; Stromstarke; intensite du courant;
current strength.

A (f) amper; Ampere; ampere.

mA (f) miliamper; Milliampere; milliampere.

JA () mikroamper; Mikroampere; microampere.

N (f) moc pradu; elektrische Leistung; puissance du courant.

Wr (f) wat; Watt; watt; watt.

kw (f) kilowat; Kilowatt; kilowatt.

Wh (f) watogo dzina; Wattstunde; wattheure.

kWh (t) kilowatgodzina; Kilowattstunde; kilowattheure.

Napiecie miedzybiegunowe (termin przyjety przez elek-
trotechnikéw: napiecie miedzykraricowe, miedzyzaciskowe); Klemmenspan-
nung; tension aux bornes; terminal potential difference.

Spad potencjatu; Potentialgefalle; chute de potentiel; fali
of potential.

Spadek napiecia; Spannungsabfall; chute de tension; poten-
tial drop.

E (f) sita elektromotoryczna,; elektromotorische Kraft;
force electromotrice; electromotive force.

R (f) opor elektryczny,; elektrischer Widerstand; resistance
electrique; electric resistance.

s () opor wtasciwy; spezifischer Widerstand; resistivite;
specific resistance.

x (f)y przewodnictwo wtasSciwe, (termin uzywany przez
elektrotechnikoéw: przewodno$é witasciwa); Leitvermogen; conductibilite;
conductibility.

Prad jednofazowy; Einphasenstrom; courant monophase;
single phase current.
Prad trojfazowy; Dreiphasenstrom; courant triphase; tri-

phase current.

Opornica (termin przyjety przez elektrotechnikéw: opornik);
Rheostat; rheostat; rheostat.

Opo6r omowy; Ohmscher Widerstand.
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Ogniwo galwaniczne; galvanisches Element; pile; celi.

Kondensator; Kondensator; condensateur; condenser.

Paramagnetyczny,; paramagnetisch; paramagnetique; para-
magnetic.

Diamagnetyczny; diamagnetisch; diamagnetique; diama-
gnetic.

Ferromagnetyczny; ferromagnetisch; ferromagnetique; ferro-
maghnetic.

H [f) natezenie pola magnetycznego; magnetische
Feldstarke; intensite du champ magnetique; intensity of magnetic field.

B (f) indukcja magnetyczna; magnetische Induktion; in-
duction magnetique; magnetic induction.

(f) strumien magnetyczny albo strumien induk-
cji magnetycznej; magnetischer Induktionsfluss; flux magnetique;
magnetic flux density.

i (f) (B/H) przenikliwo$¢ magnetyczna; Permeabili-
tat; permeabilite magnetique; magnetic permeability.

k (f) (J/H) podatnos$¢ magnetyczna albo spétczyn-
nik magnetyczny,; Suszeptibilitat; susceptibilite magnetique; ma-
gnetic susceptibility.

J (f) natezenie namagnesowania; Magnetisierungsstar-
ke; intensite d'aimantation; intensity of magnetisation.

Nasycenie magnetyczne; magnetische Sattigung; satura-
tion magnetique; magnetic saturation.

Rozproszenie magnetyczne; magnetische Streuung; fui-
tes (?); dispersion.

Histereza; Hysteresis; hysteresis; hysteresis.

Galwanometr; Galvanometer; galvanometre; galvanometer.

Si (f) om; Ohm; ohm; ohm.

Lgczenie szeregowe; Hintereinanderschaltung, Reihenschal-
tung; montage en serie; series-connection.

taczenie rownolegte; Parallelschaltung; montage en paral-
lele; multiple connection, connection in parallel.

Prad indukcyjny; Induktionsstrom; courant induit; induced
current.
Samoindukcja (wedtug Natansona: indukcja witasna);

Selbstinduktion; self-induction; self.

Indukcja wzajemna,; gegenseitige Induktion; induction mutu-
elle, mutuel induction.

L {f) spétczynnik samoindukcji; Selbstinduktionskoef-
fizient; coefficient de self-induction; coefficient of self-induction, self
inductance.
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M (f) spoétczynnik indukcji wzajemnej; Koeffizient
der gegenseitigen Induktion; coefficient d’induction mutuelle; coefficient
of mutual induction, mutual inductance.

H (f) henr; Henry; henry; henry.

mH (f) milihenr; Millihenry; millihenry.

juH (f) mikrohenr; Mikrohenry; microhenry.

Induktor Ruhmkorffa; Ruhmkorffscher Induktor; bobine
d’induction; Ruhmkorff’'s induction coil.

Uzwojenie pierwotne; primare Wicklung; primaire; pri-
mary coil.

Uzwojenie wtérne; sekundare Wicklung; secondaire; secon-
dary coil.

Prgdnica albo dynamomaszyna; Dynamomaschine; dy-
namo; dynamo, current generator.

Transformator; Transformator; transformateur; transformer.

Faza; Phase; phase.

() przesuniecie fazy; Phasenverschiebung; difference de
phase; phase difference.

T (J) okres; Periode; periode; period.

Magnetyzm szczatkowy; remanenter Magnetismus; aiman-
tation remanente; remanent magnetisation.

D (I) indukcja elektrostatyczna; elektrische Induktion,
(Verschiebung); induction electrostatique.

n (f) czestos¢ (termin przyjety przez elektrotechnikéw: czesto-
tliwosé); Frequenz; frequence; frequency.

Obwod pradu; Stromkreis; circuit du courant.

Obwdéd zamkniety; geschlossener Kreis; circuit ferm¢.

Obwod otwarty; offener Kreis, circuit ouvert; open circuit.

Strata napiecia; Spannungsverlust; perte de tension; vol-
tage drop.

Prad watowy (wedtug elektrotechnikéw: mocny); Wattstrom;
courant watte.

Prad bezwatowy (wedtug elektrotechnikéw: bezmocny); Watt-
loser Strom; courant dewatte.

Prady wirowe albo masowe; Wirbelstrome; courants de
Foucault; eddy current.

Bocznik (wedtug Witkowskiego: upust, termin odrzucony
przez elektrotechnikéw); Nebenschluss; shunt; shunt.

Zwarcie elektryczne (dawniej: krétkie spiecie, termin od-
rzucony przez elektrotechnikéw); Kurzschluss; court-circuit; short circuit.

Uziemienie; Erdung; prise de terre; grond.

Stator; Stator; stator.
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Twornik; Anker; rotor.

Prostownik; Gleichrichter; redresseur; rectifier.

Dtawik; Drosselspule; bobine de choc; choking-coil.

Wytgcznik; Ausschalter; nterrupteur (disjoncteur); circuit
breaker.

Bezpiecznik; Sicherung; fusible plomb; fusible wire, fuse.

Drgania elektryczne; elektrische Schwingungen; vibrations
electriques; electric oscillations.

Rezonanc ja albo rezonans; Resonanz; resonance.

Fale elektromagnetyczne; elektromagnetische Wellen;
ondes electromagnetiques; electromagnetic waves.

Lampa ter moelektro nowa albo elektronowa; Elek-
tronenréhre; valve thermoionique; valve.

Charakterystyka; Charakteristik; caracteristique; charac-
teristic.

Prady wysokiej (wielkiej) czestosci; Hochfrequenz-
strome; courants a haute frequence; high-frequency currents.

Prady niskiej (malej) czestos$ci; Niederfrequenzstrome;
courants a basse frequence; low-frequency currents.

e (f) tadunek elementar ny; Elementarladung.

Lin je natezenia pola magnetycznego; magnetische
Kraftlinien; lignes de force magnetique; magnetic lines of force.

Czestos$¢ katowa; Kreisfrequenz; pulsation.

Odgatezienie pragdu; Stromabzweigung.

Rozgatezienie pradu; Stromverzweigung; — ; branched
circuit.

Kontakt albo styk; Kontakt; contact; contact.

Silnik elektryczny; Elektromotor; moteur electrique; elec-
tric motor.

Cewka; Spule; bobineg; coil

Zacisk (spinka)] Klemme; borne; binding screw.

Przetwornica; Umformer; commutatrice; motor-converter.

Sprzezenie; Kopplung; couplage; coupling.






W. Kapuscinski.
Materjaty do sfownictwa fizycznego z dziedziny optyki.

Projekt niniejszy podaje wybor terminéw z zakresu optyki geometrycz-
nej oraz najczesciej spotykane terminy z optyki atomowej. Terminy,
potaczone stowem ,,atbo“ mogtyby by¢ uzywane réwnorzednie; ujete
w nawias [] wydajg sie mniej odpowiednie od podanych obok bez na-
wiasu; wreszcie terminy wydrukowane kursywag projekt niniejszy odrzuca.

Przezroczyste ciato; durchsichtiger Kérper; corps trans-
parent.

Przeswiecajagce, [przejrzyste] ciato; durchscheinender Korper;
corps translucide.

Promien $Swietlny [Swiatia]; Lichtstrahl; rayon lumineux.

Zrodto Swiatta [$wietlne]; Lichtquelle; source lumineuse.
Punkt Swiecacy [$wietlny]; Lichtpunkt; point lumineux.

Zr6odto punktowe albo punktowe Zrodto Swiatta;
punktférmige Lichtquelle.

Cien albo cien rdzenny; Kernschatten; ombre.
Pétcien; Halbschatten; penombre.

Rozmyty albo zatarty brzeg; verwaschener, verschwomme-
ner Rand; bord flou.

Ekran (w znaczeniu tablicy, na ktérg rzuca sie obrazy) albo
tablica; Schirm; ecran; screen.

Zastona (w znaczeniu przeszkody dla rozchodzenia sie Swiatta) i
Wand, Schirm; ecran opaque.

Przestona albo niekiedy: przesto nk a, diafragma; Blende;
diaphragme.
Przestaniac¢; diafragmowa¢; ausblenden; diaphragmer.

Wigzka $Swietlna albo w. s§wiatta; Lichtbiindel; faisceau
lumineux.

o*



334 W. KAPUSCINSKI

Wigzka promieni; Strahlenbiindel; faisceau de rayons.

Szczelina, szpara; Spalt; fente; slit.

Aberacja $wiatta; Aberration des Lichtes; aberration.

OsSrodek, [$rodowisko]; Mittel, Medium; milieu.

Odbicie. —Zatamanie; Reflexion des Lichtes.—Lichtbrechung.

Rozszczepienie albo dyspersja (ostatni termin zwiaszcza
w potaczeniu z innemi terminami obcemi, np. ,teorja dyspersji anomalnej");
Dispersion.

Krzywa dyspersji; Dispersionskurve; courbe de dispersion.
Dyspersja normalna. — Dyspersja anomalna;
normale Dispersion. — Anomale Dispersion.

_Z'.‘.\.’f’.cﬁj; relative Dispersion.

Rozszczepienie wtasciwe YnH—nc); spezifische Disper-
sion; pouvoir dispersif.

Rozszczepienie $Srednie pomiedzy..., mittlere Dispersion
zwischen...; disp. moyenne entre....

Pochtanianie albo absorbcja; Absorption.

Pochtaniac¢, [absorbowac]; absorbieren.

Absorbcyjne widmo, [w. pochtaniania]; Absorptionsspek-
trum; spectre d’absorption.

Rozpraszanie ($Swiatta); Diffusion, Zerstreuung des Lichtes;
diffusion de la lumiere; scattering.

Zdolnosé¢ absorbcyjna; Absorptionsvermogen; pouvoir ab-
sorbant.

Zdolnos$s¢ emisyjna; Emissionsvermogen; pouvoir ¢émfssif.

Zdolnos¢ odbijajagca; Reflexionsvermogen; pouvoir
reflecteur.

Emisja, wysytanie; Emission.

Emitowacé¢ albo wysyta¢; emittieren, (Licht) aussenden;
emettre.

Emisyjny, ..wysylania; Emissions-...; ...d’emission.

Promieniowaé¢, wypromieniow a¢; strahlen, ausstrahlen;
rayonner.

Promieniowanie; Strahlung; rayonnement.

Doskonale, idealnie (czarne ciato i t. p.); vollkommen (schwarzer
Korper u. dergl.).

Selektywny, wyborczy, selektiv; selectif.

Zwierciadto, #tustro; Spiegel; miroir.

Kuliste, sferyczne zw.; spharischer Spiegel; miroir spherique.

Promienie pozostate albo promieniowanie pozo-
state [promienie resztkowej; Reststrahlen; rayons restants.
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Rzeczywisty obraz; reelles Bild; image reelle.
Pozorny, urojony obraz; virtuelles Bild; image virtuelle.

Powiekszony obraz. — Zmniejszony obraz; ver-
gréossertes Bild. — Verkleinertes Bild.

Zbieznosé¢ i rozbieznos$¢ wigzek; Kon- und Divergenz
der Lichtbiindel.

Zbieznos$¢ i rozbieznos$é optyczna (iloczyn zbieznosci

przez spolcz. zatamania); optische Kon- und Divergenz.

O$ albo 0§ optyczna; Achse, optische Achse; axe optique.

Os$ gtéwna. — O$ boczna; Hauptachse. — Nebenachse;
axe principal. = Axe secondaire.

Wierzchotek zwierciadta; Scheitelpunkt des Spiegels;
sommet.

Rozwartosé¢ kagtowa, otwdr] Offnungswinkel, Apertur; angle
d’ouverture.

Rozwartosé¢, otwor, Swietlnos¢ (stosunek srednicy do ogniskowej);
Offnungsverhaltnis; clarte.

Ognisko. — Ogniskowa; Brennpunkt. — Brennweite; foyer.
— Distance focale.

Ostros$¢, [wyrazistos¢] obrazu; Bildscharfe; nettete de limage.

Obraz wognisku wzgl. w ptaszczyzZznie ogniskowej,
[obraz ogniskowy]; fokales Bild; image focale.

Obraz poza ogniskiem wzgl. poza ptaszczyzng
ogniskowa, (obraz pozaogniskowy); extrafokales Bild; image extra-

focale.

Powiekszenie linjowe. — Pow.powierzchniowe.—
Pow katowe; Linearvergrosserung. — Flachenvergrosserung. —
Angularvergr., Winkelvergr., Konvergenzverhaltnis.

Powiekszenie poprzeczne. — Pow. podtuzne; La-
teral-, Seitenvergrosserung. — Tiefenvergrosserung.

Odlegtos$¢ przedmiotu. — Odl. obrazu; Gegenstands-,

Objektweite. m— Bildweite.

Strefa; Zone; zone.

Aberacja sferyczna, kulista, poprzeczna; sphari che
Seitenabweichung.

Aberacja sferyczna podtuzna; spharische Langsab-
weichung.
Srodkowe, [bliskie osi] promienie; achsennahe Strahlen,

Nullstrahlen; rayons centraux.
Brzegowe promienie; Randstrahlen; rayons marginaux.
Zdolnos$¢ zbierajgca. — Z. rozpraszajaca,; Starke,
Brechkraft; puissance.
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Krgzek aberacyjny, [kolo rozproszenia]; Zerstreuungskreis-

Katakaustyk a.— Diakaustyka; Katakaustik.—Diakaustik.

Przestona aperturowa; Aperturbiende.

Przestona ograniczajgca pole widzenia; Gesichts-
feldblende.

Zrenica pierwsza. — Z druga; Eintrittspupille. —
Austrittspupille.

Prostopadta, normalna padania; Einfallslot.

Droga optyczna albo dtugos$sé¢ drogi optycznej;
optische Weglange; chemin optique.

Spétczynnik zatamania (wzgledny i bezwzgled-
ny); (relatives, absolutes) Brechungsverhaltnis; indice de refraction.

Odchylenie [wychylenie]; Ablenkung; deviation.

Ptasko-rownolegta ptytka; planparallele Platte; lame
a faces planes et paralleles.

Kat tamigcy, rozwartos¢ pryzmatu; brechender Winkel;
angle du prisme.

Krawedz tamiagca; brechende Kante; arete.

Odbicie catkowite; Totalreflexion; reflexion totale.

Kat graniczny; Grenzwinkel, angle limite.

Przeciecie albo przekrdéj gtowny; Hauptschnitt; section
principale.

Wzér na zwierciadta [w'zorzwierciadtowy]; Spiegelgleichung;
formule des miroirs.

Wzér na soczewki [wzor soczewkowy]; Linsengleichung;
formule des lentilles.

Dioptrja; Dioptrie.

Znieksztatcenie albo z. obrazu; Verzeichnung, Bildver-
zeichnung; distorsion de 1image.

Zakrzywienie powierzchni obrazu; Bildwolbung.

Odwzorowanie; Abbildung.

Ptaszczyzna przedmiotu. — Pt obrazu; Gegen-
standsebene. — Bildebene.

Dziedzina prze.dmiotéw. — Dz obrazoéow; Objekt-
raum. — Bildraum.

Punkty sprzezone; konjugierte Punkte; points conjugues.

Ognisko przednie. — O. tylne; vorderer, objektseitiger
Brennpunkt. — Hinterer, bildseitiger Brennpunkt.

Punkty kardynalne; Kardinalpunkte.

Punkty gtéwne; Hauptpunkte; points principaux.
Punkty weztowe; Knotenpunkte; points nodaux.
Srodek optyczny: optischer Mittelpunkt; centre optique.
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Uktad osiowy; zentriertes System.

Zbierajgca i rozpraszajgca soczewka; Sammel-und
Zerstreuungslinse; lentille convergente et divergente.

Dwuwypukla soczewka. ®»= Dwu wklesta s.; bikon-
vexe Linse. — Bikonkave Linse.

Wielko$¢ pozorna; scheinbare Grosse; grandeur (diametre)
apparente.

Kat widzenia; Sehwinkel.

Odlegtos¢é wyraznego widzenia; deutliche Sehweite;
distance de la vision distincte.

Punkt najblizszy (p. bliski?) oka; Nahpunkt des Auges;
distance minima de la vision distincte.

Punkt najdalszy (p. daleki?) oka; Fernpunkt des Auges;
distance maxima de la vision distincte.

Stygmatyczny uktad; stigmatisches System; systeme stig-
matique.

Astygmatyzm; Astigmatismus; astigmatisme.

Aplanatyczny uktad; aplanatisches System; systeme apla-
netique.

Skosne wiazki; schiefe Biindel; faisceaux obliques.

Czoto fali; Wellenfront; front de lTonde.

Komat; Koma.

Jednobarwne, monochromatyczne $wiatto; monochromati-
sches Licht.

Widmowe barwy, spektralne barwy, Spektralfarbsn.

Zdolnos$é¢ zatamujgaca wtasciwa; spezifische Refraktion.

Zdolnos¢ zatamujgca czgsteczkowa; molekulare Re-
fraktion.

Widmo wtérne. — W. trzeciorzedne; sekundares Spek-
trum. — Tertiares Spektrum.

a vision directe; geradsichtig; a vision directe.

Anastygmat; Anastigmat.

Achromat; Achromat.

Warunek sinusoéw; Sinusbedingung.

Kondensor; Kondensor; condenseur.

Objektyw, objektywa. — Okular; Objektiv. —m Okular.
Rura, tubus; Tubus, Rohr; tube.
Imersja; Immersion.

Apertura albo rozwartos$sé¢ optyczna (n.sinu); Apertur,
numerische Apertur.
Apertometr; Apertometer.
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Czestos$¢; Frequenz.

Liczba falowa; Wellenzahl.

Prazek widmowy albo linja widmowa, (nalezatoby
obra¢ ostatecznie jeden z tych termindéw); Spektrallinie.

Widmo prgzkowe albo w. linjowe; Linienspektrum.

Widmo pasmowe, smugowe, prazkowane; Bandenspektrum.

Wielopragzkowe albo wielolinjowe widmo; Viellinien-
spektrum.

Rezonans albo rezonancja (optyczny, -a); (optische)
Resonanz.

Rezonansowe albo rezonancyjne widmo; Resonanz-
spektrum.

Pasmo, smuga\ Bande.

Pasmo rotacyjne; Rotationsbande.

Pasmo oscylacyjne, [drganiowe]; Kernschwingungsbande.

Pasmo elektronowe; Elektronenbande.

Pasmo czgstkowe; Teilbande.

Krawedz albo gtowica pasma; Bandenkante, Bandenkopf.

Rozmyte [zatarte] pasma; verwaschene Banden.

Grupa pasm. — Uktad pasm; Bandengruppe. — Banden-
system.

Ciag pasm; Bandenfolge.

Serja; Serie.

Granica serji; Seriengrenze.
Jedynka. — Dwo6jka. — Tréjka. — ..; Singulett.
Dublett. — Triplett. —

Multiplet; Multiplett.

Wielokrotnos$¢; Multiplizitat.

Szerokos$¢ potowkowa; Halbwertsbreite.

Dopplerowskie rozszerzenie; Dopplerverbreiterung.

Zderzeniowe rozszerzenie; Stossverbreiterung.

Rozszerzenie wskutek zanikania; Strahlungsdam-
pfungsverbreiterung.

Naturalna szerokos$¢ prazka; natiirliche Linienbreite.

Wyrazy. — Wyrazy widmowe; Terme. — Spektralterme.

Budowa subtelna; Feinstruktur.

Budowa nadsubtelna; Hyperfeinstruktur.

Wptyw izotopji (na subtelng budowe prazkéw); Isotopenef-
fekt (in der Linienfeinstruktur).

Przejscie; Ubergang.
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Prawdopodobienstwo przejs$cia; Uebergangswahrschein-
lichkeit.

Waga statystyczna; statistisches Gewicht.

Skok, [przeskok]; Sprung.

Kwantowad¢, quantowac; quanteln.

Poziomy energetyczne; Energieniveaus.

Stan normalny; Normalzustand.

Stan podstawowy; Grundzustand.

Stan trwaty; stabiler Zustand.

Stan metatrwaty; metastabiler Zustand.

Stan nietrwaty; instabiler Zustand.

Stan wzbudzony; angeregter Zustand.

Wzbudzenie optyczne,; optische Anregung, Anregung durch
Einstrahlung.

Atom wzbudzony do stanu...; zum ..Zustand angeregtes
Atom.
Czas trwania w..., [czas zycia w...]; Vervveilzeit in...

Fluor escencja wtérna; sekundare Fluoreszenz.

Fluorescencja pochodna; sensibilisierte Fluoreszenz.

Wyswiecanie; Ausleuchtung.

Gaszenie [wygaszanie]; Ausléschung. — Tilgung.

Fosfory; Phosphore.

Osrodki (Lenarda); (Lenards) Zentren.

Suma Swiatta, [ilos¢ swiatta]; Lichtsumme.

Drgania jadrowe; Kernschwingungen.

Prazek zerowy albo linja zerowa; Nullinie.

Gatagz dodatnia, ujemna, zerowa; positiver, negativer,
Nullzweig.

Liczba kolejna; Laufzahl.

Czes¢ stokesowska. — Czes$¢ antistokesowska;
Stokesscher Teil. — Antistokesscher Teil.

Pasmo cieniowane Kku..., [pasmo zatarte od strony...];
nach ... abschattierte Bande.

Widmo rozdzielone na prazki; in Linien aufgeléstes
Spektrum.

Wydajnos$c¢; Ausbeute.
Wielokrotne wzbudzenie; mehrfache Anregung, stufen-
weise Anregung.






S. Ziemecki i K. Narkiewicz-Jodko.

Zjawisko Ramana wpoblizu punktu krytycznego.

On the Raman effect in the proximity of the critical pointl.

Summary.

A. The aim of this work.

Experimenting with liquids we find that some of them give easily
strong, sharp Rama n lines, whilst others require long exposures to
obtain R am an spectra consisting of faint, badly defined, bands. We
give below some figures concerning the relative scattering powers of liquids?.

Relative scattering powers of liquids.

Ethyl-ether i.00
W ater ..ol 0.21
Acetic acid 1.19
BenNzene. 3.15

ParaxXylenNe e
Carbondisulphide

Certainly, it is remarkable that water, which has the smallest scat-
tering power, is also one of the liquids giving the faintest Raman bands,
while benzene and its derivatives, carbon disulphide, having great scatte-
ring powder, give strong Rama 1l spectra. This suggestion has a purely
qualitative character, but shows that it woidd not be quite unreasonable
to look for a certain connection between R am an effect and classical
scattering of light.

If we admit that such a connection exists, we would expect a consi-
derable increase in the intensity of the Rama 1l effect in the proximity of

1) Read at the meeting of the Polish Physical Society, October 21-st, 1929.
2 See J. Cabannes ,La diffusion moleculaire de la lumifcre", Paris 1929, p. 188.

1
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the critical point, where the intensity of classical scattering is increasing
hundreds or even thousands times, causing the phenomenon of critical
opalescence. This question was recognised by R amanl himself to be
of fundamental importance. Raman experimented with CO, and further
with a mixture of carbon disulphide and methyl-alcohol. In both those
cases he found an increase of the new radiation in the proximity
of the critical point. L. A. Ramdas2? repeated the experiment with
CO2 and also observed an increased intensity of the effect. The question
was taken up by A. Bogros and Y. Rocard3 and also by W. H.
Martin4. These authors working with a critical mixture of phenol
and water (64% of water) obtained absolutely negative re-
sults; they observed no Raman spectra even after an exposure of
three hours.

So far the problem remained unsolved. Raman himself considered
his results as preliminary; he admitted that deeper research would be
necessary, because he limited himself to the method of complementary
light-filters and did not obtain photographs of the spectra. On the other
hand the experiments of Martin and Bogros -Rocard seemed
indecisive: phenol mixtures become quickly coloured and one could
think the negative results were due to the absorption of the new radiation.
Whatever it may have been, the above authors should have obtained in
their photographs at least the diffused Raman bands of water, because
the Raman effect is strictly additive, and with pure water one easily
obtains the Raman spectrum in an exposure of \W2hour. To elucidate
the problem, the authors of this work undertook a new line of investiga-
tion. The results obtained seem to give a decisive answer to the question
and explain also why the former scientists obtained contradictory results.

B. Experimental arrangement.

We used in our experiments isobutyric acid, which gives with water
a mixture having the critical temperature at about 24°C; the mixture
contains at the critical point 36.3 per cent (weight) parts of acid. — The
isobutyric acid was obtained from Kahlbaum. The preparation,
having been in continual use for many months, remained absolutely colour-
less and possessed the same optical properties, as a new sample manufac-
tured by Kahlbaum -Schering.

J) Ind. Journ. of Physics, vol. Il, part 3, 1928, p. 387.
2) Ind. Journ. of Physics, vol. IlI, .part 1, 1928, p. 131.
3) Comptes Rendus, 1928, vol. 186, p. 1712.

4) Nature, October 6-th, 1928, p. 506.
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As a source of light we used a mercury vapour lamp of a special type 1).
The arc was formed in quartz tube of 2 cm diameter, its length was 20 cm.
The anode was cooled by a quick water stream. Thus heavy currents could
be used, amounting 10 A in our experiments. The lamp was continuously
connected with a mercury diffusion pump.

The light of the lamp was concentrated at the axis of a cylindrical vessel
R(see fig. 1,2,3, page 349 and350) by means of a condenser of 16 cm in diameter.
The vessel had flat ends; the end turning to the collimator of the spectro-
graph was made from a plane parallel plate fused in a glass tube. Sibor
glass was used. The cylindrical part of the vessel R was half-silvered,
this silver mirror increased the intensity of the light. To keep a steady
temperature the vessel R was immersed in ametal tank, filled fullwith water,
of 14 litres capacity. The water was made to circidate by means of the
stirrers S, moved by a motor. The heating of the water bath was effected
by means of the chromium-nickel spiral P. The temperature was easily
kept constant to 0,i°C. A Leiss glass spectrograph, model A, was used.
In the green blue part of the spectrum we had 50 A for 1 mm. The error
of the wave-length determinations shotdd not exceed 2—3 A. We used
Ilford Iso-Zenith plates (H and D 700). For the photographs taken
during the opalescence it was found advantageous to apply anti-halo plates,
the principal mercury lines being then strongly overexposed. We choose
G evaert's SSS (Super Sensima Special) plates which gave very satis-
factory photographs of the spectra.

C. Results.

Our experiments were conducted in the following way. We photo-
graphed the R am an spectrum some degrees over the critical point,
when no distinct opalescence was yet seen. Then, allowing the liquid to
cool down, we repeated the experiment applying the same time of exposure,
while the opalescence was increasing in strength. We aimed not to reach
the point, at which the liquid would look like diluted milk, because then
the absorption of the radiation would have been too strong. The first
photographs taken soon showed that the opalescence was accompanied
by the appearance of many new lines, which were not visible at higher tem-
peratures. Relatively faint characteristic Raman lines of isobutyric
acid also appeared, but these were more diffused, than the same lines ob-
tained in pure acid. The attempts to obtain more intense phenomena by
lengthening the time of exposure did not bring expected results. The lines

* The model of this lamp was constructed by Prof. S. Pienkowski at the
Institute for Experimental Physics at the Warsaw University. We are glad to express
here our best thanks to Prof. Pienkowski for his kind permission to adapt his model.

1*
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disappeared altogether and a reason for their'disappearance was easily
found. The spectrum of the mercury arc lamp has a weak continuous
background. In ordinary conditions this continuous spectrum does not
appear on photographs, because the scattered light amounts only to small
fraction of the light incident. At the critical opalescence that fraction
grows considerably and the background becomes relatively important.
In cases of long exposure the continuous spectrum totally covers the weak
Raman lines. In view of the above the following method of observation
was adopted. We shortened the length of exposure to the time necessary
to obtain on the plate the strongest broad Raman lines of isobutyric
acid only: 4605 and 4661 A. Fifteen minutes’ exposure was found suffi-
cient for this purpose. Under these conditions the continuous background
was relatively harmless. Lowering the temperature and approaching the
critical point, the time of the exposure remaining unchanged, we took
a series of spectrum photographs. These photographs showed very clearly
that the intensity of the R aman lines changed but very little,
whereas the intensity of the classical scattering increased manyfold. It is
true that at intense opalescence the Raman lines appeared somewhat
stronger than whithout opalescence, but at the same time the continuous
background w'as darker. For an approximate appreciation of the streng-
thening of the lines, we shortened the time of exposure; the tempera-
ture and the degree of opalescence remained the same. It was thus
found that the strengthening of the Raman lines at maximum opales-
cence in our experiments did not exceed 30—40%. However we do not
think that it was a real increase in the intensity of the lines, but consider
it rather to be the effect of the simultaneous action on the plate of both
the R am an light and also the continuous spectrum of increased inten-
sity. At the same time the intensity of the scattered light increased appro-
ximately about 500%. This effect could not be appreciated with the prin-
cipal mercury lines, because they appeared on the plates much overexposed,
but with the weak ones like 4916 A. It was said that there appeared at
the opalescence many new lines, which we thought at the beginning to be
new Raman lines. A more exhaustive study showed however, that
these new lines were but very feeble mercury lines, like: 4826, 4882, 4960,
5121, 5365 A. They do not appear in the spectra of scattered light, when
the temperature is kept some degrees above the critical point, their inten-
sity beeing to weak to impress the photographic plate. The opalescence
increases their intensity in the scattered light. It was possible for us to
obtain the same ,,new lines", using instead of the critical mixture a plate
of milky glass put in the vessel R (see fig. 1), which was filled with distilled
water. A three minutes’ exposure was then sufficient to obtain at the plate
the lines mentioned.
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D. Conclusion.

From these experiments we infer that the Raman spectrum exists
at the critical point and that its intensity remains unchanged by the critical
opalescence.

The results of the investigations of Bogros-Rocard1 and
Martin 2 are easily explained. The fact that these scientists did not
obtain Rama n spectra in their photographs, resulted from the con-
tinuous background of the mercury spectrum, which becoming predominant
at the opalescence, covers totally the weak Raman lines. Apart from
this in the case of phenol the liquid becomes red coloured and the absorption
has a harmfull effect upon the intensity of the Raman light.

The positive effect of Raman and R amdas is accounted for,
if we consider that it is impossible to obtain ideal light-filters. Their blue
filter transmitted also a certain percentage of green and yellow light; the
amount of light transmitted was too small to be observed in ordinary con-
ditions of light scattering. At the critical opalescence the scattering in-
creased considerably and the light transmitted appeared suddenly, thus
giving the impression of strengthtened Rama n radiation.

It follows from our work, that there exists a fundamental difference
between Raman effect and scattered radiation and that on an ex -
perimental basis, we may call the new radiation incoherent,
whereas the classical scattering is a coherent one.

A great part of the expense for this study was covered by the Mia -
nowski Foundation.

Warsaw, Physical Laboratory of the State High Technical School founded
by H. Wawelberg and S. Rotwand.

The manuscript received November 8-th, 1929.

A. Istota zagadnienia.

Przy badaniu zjawiska R am ana w cieczach przekonywamy sie,
ze, gdy jedne z nich, jak benzol, ksylol, siarczek wegla, daja widma o praz-
kach silnie zaznaczonych, ostrych, inne znéw, jak zwigzki tluszczowe,
woda, wytwarzaja prazki stabe i rozmyte, wymagajace diugotrwatych
ekspozycyj. Rozpatrujgc tabelke, zawierajaca wzgledne w'artosci klasycz-
nego rozpraszania Swiatla, zauwazymy, ze wr pierwszem przyblizeniu, jest

N 1ec
* 1 c.
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pewien paralelizm pomiedzy obydwoma zjawiskami. Oto tabelkal),
w ktoérej za jednostke wzieta zostata zdolnos$¢ rozpraszania Swiatta przez
eter etylowy.

Wzgledna zdolno$¢ rozpraszania sSwiatta.

Eter €ty lOW Y e i.00-
W 0 @ 8 i 0.21
KWas OCTOWY oot 1.19
BenNzol. e 3.15
Paraksylol. .. 4.61
Siarczek W egla ..o, 13.0

Uwaga nasza ma charakter jakosciowy, a nie ilosciowy, gdyz Sciste
pomiary natezenia promieniowania ramanowskiego nie byty wykonywane
i niewiadomo nawet, czy mogtyby by¢ dokonane. W kazdym razie wydaje
sie rozsadnem przypuszczenie, ze mogiby istnie¢ Scislejszy zwigzek po-
miedzy promieniowaniem ramanowskiem, a rozpraszaniem klasycznem,
tembardziej, ze obydwa zjawiska wystepuja zawsze jednoczes$nie i majg
tez wspoOlng ceche — wydatng polaryzacje Swiatta.

Gdyby miedzy obydwoma zjawiskami istniat zwigzek gtebszy, musiatby
sie on ujawni¢ w okolicy punktu krytycznego, gdyz rozpraszanie klasyczne
Swiatta w zjawisku opalescencji ulega spotegowaniu ogromnemu, i nate-
zenie Swiatla rozproszonego moze przewyzszac¢ setki, a nawet tysiace razy
wartosci normalnie obserwowane. Tak wiec ustalenie przebiegu zjawiska
Ramana podczas opalescencji krytycznej musiatoby rzuci¢ zasadnicze
Swiatto na jego mechanizm. Badania w tym kierunku byly juz podjete
przez samego Ramana i to w jego pierwszej pracy?d. Obserwowat on
promieniowanie o zmienionej dtugosci fali w dwu przypadkach: 1. wprzy-
padku ciata pojedynczego, jak CO., 2. w mieszaninie podwodjnej siarczku
wegla i alkoholu metylowego. W obu razach stwierdzit spotegowanie no-
wego promieniowania. Obserwacje Ramana, dotyczgce opalescenciji
C0 2 podjat potem L. A. Ramdas?3 i potwierdzit wynik poprzednich
spostrzezen. Tak Rama n, jak i Ramdas, postugiwali sie metodag
filtrow swietlnych dopetniajgcych, nie podejmujac badan spektralnych nad
Swiatlem rozpraszanem.

Sprawdzeniem wynikéw uczonych hinduskich zajeli sie badacze, znani
ze swych prac w dziedzinie dyfrakcji molekularnej: A. Bogros i Y.
Rocard4 we Francji i W. H. Marti n5 w Kanadzie. W pracach

1) Ob. monografje J Cabannes’a ,La diffusion moleculaire de la lumifere", 1929,

Paryz, s.188.
2) Ind. Journ. of Physics tom II, cz. 3, s. 387, 1928.
3) Ind. Journ. of Physics, t. Il1l, cz. 1, sti. 131, 1928.

4) Comptes Rendus, t. 186, s. 1712, 1928.
5 Nature, 6 pazdziernika 1928, s. 506.



ZJAWISKO RAMANA WPOBLIZU PUNKTU KRYTYCZNEGO 347

tych uczonych przedmiotem badan byla mieszanina, zawierajaca 64%
wody i 36% fenolu. Wynik doswiadczen byt bezwzglednie ujemny. Nawet
przy trzygodzinnych ekspozycjach nie otrzymywano na
zdjeciach, dokonywanych podczas opalescencji, zadnych absolutnie pragz-
kéw ramanowskich.

Widzimy wiec, ze wyniki obu grup badaczy byty zupelnie sprzeczne
i nie dawatly rozstrzygniecia sprawy. Z jednej strony nie ulegato watpli-
wosci, ze obserwacje Ramana nie mogty byé bledne, gdyz uczony
ten znany jest ze skrupulatnosci w badaniach eksperymentalnych; z drugiej
strony nie byto wytlumaczenia ujemnych wynikéw' w okolicy punktu
krytycznego fenolu i wody. Sam Raman uwazal swoje obserwacje
za prowizoryczne i mniemal, ze zagadnienie wymaga badan gruntowmiej-
szych. Wobec tego, ze wyniki, otrzymane przy fotografowaniu widma,
majg wiekszg wage, niz wyniki subjektywnych obserwacyj okularowych,
mozna byto mniema¢d, ze badania nad fenolem ostatecznie rozstrzygnety7
sprawe w sensie ujemnym.

Jednak, przy giebszem zastanowieniu sig¢, wyniki te budzity powazne
watpliwosci. Zanikanie zjawiska Ramana w poblizu punktu krytycz-
nego wydawato sie rzecza niemozliwg. Efekt Ramana jest zjawiskiem
powszechnem, wynikajacem z oddzialtywania molekut na S$wiatlo. Dla-
czeg6zby mial zanika¢ podczas opalescencji ?

Mieszanina krytyczna wody z fenolem zawiera 64% wcdy; przy nale-
zytem wyzyskaniu $rodkoéw optycznych otrzymuje sie rozmyte prazki
ramanowskie wody juz przy ekspozycjach iY2godzinnych. Dlaczeg6z
klisze nie wykazywaty prazkéw wody nawret po trzech godzinach? Do-
mieszka fenolu nie mogta grac¢ roli istotnej, gdyz wiadomo z licznych prac,
ze zjawisko Ramana przebiega Scisle addytywnie.

Wybdr substancji, uzytej do badan, wydawat sie dos$¢ niefortunny.
Fenol zabarwia sie zrazu na rézowo, a potem na czerwono. Wydaje sie
wysoce prawdopodobnem, ze brak prazkéw ramanowskich w widmie
wynikat, miedzy innemi, z absorbcji Swiatta. Przekonamy sie jednak, ze
i inny czynnik wchodzit tu w gre.

W tych okolicznosciach podjecie now'ych badan nad przebiegiem zja-
wiska R amana w'poblizu punktu krytycznego wydawato sie rzeczg
konieczng. Ponizej zdajemy sprawk z naszych eksperymentow?7 ktore, jak
mniemamy, dajg odpowiedz kompletng na postawione pytanie, a zarazem
wyjasniajag catkowicie zaréwmo wyniki Ramana, jak Bogros-
Rocarda i Martina.

B. Strona eksperymentalna.

Do doswiadczen uzyliSmy kwasu izomastowego, cieczy absolutnie bez-
barwnej i niezabarwiajgcej sie nawet po wielu miesigcach oddziatywania
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Swiatlta. Kwas izomastowy daje z woda mieszanine, ktorej temperatura
krytyczna wynosi okoto 24°C, a stezenie krytyczne odpowiada 36,3 % kwasu
na 100 czesci wagowych mieszaniny.

Zrédiem $wiatta byta lampa tukowa rteciowa, wytrzymujgca duze
obcigzenia. Model tej lampy zostat opracowany przez P. Prof. S. Pien-
kowskiego w Zakladzie Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu War-
szawskiego. Lampa jest zaopatrzona w anode, chitodzong strumieniem
w'ody. Biegun ujemny baterji akumulatoréw w naszych doswiadczeniach
byt potaczony za pomoca preta zelaznego ze zbiornikiem rteci. Zmiana
cisnienia w zbiorniku pozwalata regulowa¢ poziom rteci w rurce kwarcowej
0 srednicy okoto 2 cm. Lampa byta potaczona na state z pompa dyfuzyjna.
Dogodnos¢ lampy polega na moznosci dostosowania jej do danego celu
1 na tatwosci uskuteczniania niezbednych reparacyj, dalej — na moznosci
poddawania jej wysokim obcigzeniom, o ile chodzi o natezenie pradu. Nie-
pomysing z punktu widzenia blasku jest niska preznos¢ pary rteciowej
w lampie. W zwigzku z tem spadek napiecia pomiedzy biegunami wynosi
tylko okoto 1 volt/cm tak, iz moc lampy przy danem obcigzeniu pradem
jest znacznie mniejsza, niz w lampach wysokopreznych. Z prac Ca-
bannes’al np. wiadomo, ze blask lampy dla linij rteciowych 4046 i 4358A
jest w pierwszem przyblizeniu proporcjonalny do mocy, pobieranej przez
lampe. W doswiadczeniach ostatecznych stosowalismy lampe, w ktorej
dtugosé tuku wynosita okoto 20 cm; proécz anody i katoda byta chtodzona
z zewnatrz strumieniem wody; napiecie na zaciskach wynosito 22 V, przy
obcigzeniu réwmem 10 A 2).

Jasnem byto od poczatku, ze, chcac otrzymaé w badaniu opalescencji
zupetnie okreslone wyniki, nalezy utrzymywaé niezmienng temperature
ciala naswietlanego, gdyz zjawisko opalescencji w przypadku mieszaniny
kwasu izomastowego i wody zmienia si¢ nader szybko wraz z temperatura.
W pierwszych doswiadczeniach umieszczaliSmy preparat badany w piono-
wej proboéwce, znajdujacej sie wewnatrz nieposrebrzanego cylindrycznego
naczynia D ew ara. Naczynie D ew ara napetniano woda o okreslonej
temperaturze. Spirala grzejna pozwrlata podtrzymywac¢ temperature wody
na danej wysokosci. Promienie dwu symetrycznych lamp lukowych, za-
opatrzonych w reflektory, naswietlaty mieszanine badang. Lusterko i ob-
jektyw projekcyjny stuzyly do zbierania promieniowania ramancwskiego

*) Annales de Physique, serja 9, t. XV, s. 63.

2 Sam luk nie byt chtodzony wodg. W tych warunkach lampa wytwarza wielkie
iloSci ozonu. Kauczuki, doprowadzajagce wode do anody, pekaja nader szybko pod wpty-
wem dziatania ozonu, co powoduje znaczne straty czasu. Przerwy w pracy mozna znacznie
zmniejszy¢, pokrywajac kauczuk piceina, ktéra nie ulega zmianom pod wptywem dziatania
ozonu i promieni ultrafioletowych.
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na szparze spektroskopu. Aparatura ta byta nader wydajna z punktu wi-

dzenia optycznego, okazata sie jednak niedogodna z punktu widzenia

termicznego. Z powodu bliskosci lamp bardzo trudno byto utrzymacé statg

temperature wewnatrz naczynia De war a, ktére grato role termostatu;

brak miejsca w termostacie nie pozwalat tez na uruchomienie odpowiedniego
mieszadta.

Zdecydowalismy sie po pewnej liczbie préb na zupeilne przerobienie

aparatury. Nowe zestawienie przyrzadéw pokazane jest na rys. 2. Lampa

tukowa pozioma znajduje sie wewnatrz

skrzynki metalowej, zaopatrzonej w otwory

wentylacyjne. Kondensor krétkoogniskowy

o] Srednicy

wewnatrz naczynia cylindrycznego R. Na-

_________ czynie to w rzucie pionowym widzi czy-

1 telnik roéwniez na rys. i i 3; wymiary zo-

staty pokazane na rys. 1. Konce naczy-

nia R posiadaly ptaskie $cianki. Scianka

Rys. zwrécona ku kollimatorowi spektrografu

(K na rys. 3) byla zrobiona 2z plytki

rownolegtosciennej siborowej, wtopionej w rurke; rurka byla z tegoz

szkta; do drugiej scianki ptaskiej przyktadano stosunkowo mniejszg wage.

Cylindryczna cze$¢ naczynia R byla do potowy wysrebrzona, co dawato
moznos$¢ wyzyskania promieni odbitych. Srebrzenie tylnej ptaskiej Scianki
naczynia nie jest pozgadane ze wzgledu na refleksy Swiatla padajgcego.

okoto
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Rys. 3.

Naczynie R byto umieszczone wewnatrz duzego zbiornika metalowego,
grajacego role termostatu. Spirala grzejna P z drutu chromoniklowego
dawata moznos¢ regulowania temperatury, ktérg odczytywano na odpo-
wiednim termometrze. Dwa mieszadta S, poruszane zaptmccg motorka,
wytwarzaty cyrkulacje wcdy w termostacie. Do naczynia R zapomoca
glejty byt przymocowany stozek szlifu N, ktéry wchodzit w odpowiedni
stozek, przymocowany do $cianki zbiornika wody (rys. 113). Sruba A
(rys. 3) przytrzymywata stozek N i zapewniata szczelno$¢ przylegania
powierzchni metalowych.

W zdjeciach naszych postugiwaliSmy sie spektrografem Leissa
o optyce szklanej. Dyspersja byta niewielka; w czesci widma niebiesko-
zielonej, ktéra najbardziej wchodzita w rachube w obserwacjach naszych,
mieliSmy okoto 50 A na 1 mm. Btad w wyznaczaniu dtugosci fali nie prze-
wyzsza na pewno 5 A, a prawdopodobnie jest mniejszy. Uzywalismy naj-
czesciej klisz Gevaerta SSS (Super Sensima Special) przeciwodbla-
skowych (anti-halo). Ostatni szczeg6t jest wazny; przy opalescencji silne
linje tuku rteciowego wystepujg tak intensywnie, ze na kliszach zwyktych
pojawia sie naokoto nich aureola (halo). Wymienione wyzej klisze pozwa-
lajga aureoli unikng¢. KontrolowaliSmy wyniki, otrzymane Ua Kkliszach
Gevaerta, stosujgc ltforda Iso-Zenith (czutos¢ H i D 700).
W tym przypadku zastanialiSmy klisze od dziatania najsilniejszych linij
rteciowych, umieszczajgc w biegu promieni rodzaj grzebienia metalowego,
zatrzymujgcego odpowiednie diugosci fali.

C. Wyniki.
Doswiadczenia nasze byty wykonywane w ten sposob, ze z poczatku
dokonywalismy zdje¢ widma Ramanowskiego o kilka stopni powyzej
punktu krytycznego, gdy jeszcze nie byto ani Sladu opalescencji. Potem,
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podczas ostygania, dokonywalismy znéw szeregu zdje¢, przy wcigz rosngcej
opalescencji; czas ekspozycji pozostawat niezmienny. Nie dochodzilismy,
rozumie sie, do opalescencji maksymalnej, gdyz wtedy ciecz przybierata
wyglad mleka i stawata sie nieprzezroczysta dla promieniowania rama-
nowskiego. Juz pierwsze zdjecia wykazaty nam wyraznie, ze wraz z opales-
cencja ukazuja sie w widmie nowe dos¢ liczne i wyrazne linje; uwazalisSmy
je pierwotnie za nowe linje ramanowskie. Linje kwasu izomastowego
ukazywalty sie rowniez, lecz byty zatarte i niewyrazne. Przedtuzenie czasu
ekspozycji nie dato wyniku pozytyw'nego; prazki zacieraly sie jeszcze
bardziej Byto to spowodowane przez tlo ciagte, ktére wytwarza lampa
tukowa rteciowa. To tito ciggte w warunkach normalnych nie utrudnia
zdje¢ ramanowskich. Wszelako przy opalescencji krytycznej rozpraszanie
klasyczne poteguje sie tak znacznie, ze rola tta ciggtego staje sie decydu-
jaca; przy diugich ekspozycjach przyémiewa ono zupelnie linje rama-
nowskie.

Wobec tego zdecydowaliSmy sie na zastosowanie innego sposobu
uwidocznienia wpltywu opalescencji na zjawisko Rama na. Postano-
wilismy dokonywac¢ zdje¢ krotkich, redukujgc trwanie ekspozycji do czasu
niezbednego, by sie zarysowaly na kliszy stabo, lecz wyraznie najsilniejsze
linje ramanowskie kwasu izomastowego, mianowicie prazki (dos¢ szerokie)
4605 i 4661 A. Wystarczaly na to ekspozycje 15-minutowe. W tych wa-
runkach wptyw tta ciagtego nie ujawniat sie jeszcze zbyt szkodliwie. Gdy7
dokonywano na kliszy szeregu zdje¢ przy temperaturach malejacych, mozna
sie byto przekonad, ze linje ramanowskie nie ulegaty niemal zupetnie zmia-
nie w swem natezeniu, gdy tymczasem intensywnos$¢ linij rozpraszania
klasycznego wzrastata wielokrotnie. Prawda, ze przy bardzo silnej opales-
cencji i prazki ramanowskie kwasu izomastowego wydawaty sie nieco
intensywniejsze, lecz jednocze$nie wyrastato i zaczernienie tia naskutek
widma ciagtego lampy lukowej. Aby mie¢ punkt oparcia do przyblizonej
oceny przyrostu intensywnosci linij ramanowskich, skracano nastepnie
czas ekspozycji, zachowaijac niezmienng temperature. Na podstawie da-
nych, zdobytych tym sposobem, dochodzimy do wniosku, ze przy bardzo
silnej opalescencji pozorny przyrost natezenia prazkéw ramanowskich
nie przewyzszyt 30—40%, gdy jednoczesnie intensywno$¢ rozpraszania
klasycznego wzrastata o jakies 500%. Zwazywszy jednak, iz cze$¢ tego
przyrostu natezenia prazkéw7 ramanowskich wynikata z sumowania sie
energji tla z energja prazka, uwmazamy sie za uprawnionych do wypowie-
dzenia opinji, ze zjawisko Rajnana przebiega wpoblizu punktu Kry-
tycznego w sposob ciggty.

Co dotyczy nowych linij, o ktéorych moéwiliSmy wyzej, systematyczne
doswiadczenia pozwolity wykryc¢ ich geneze. Sg to niezmiernie stabe linje
rteci, jak np. 4826, 4882, 4960, 5121, 5365 A; nie ukazujag sie one normal-
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nie w widmie Swiatlta rozpraszanego, gdyz wtedy ich energja jest zbyt
staba; przy spotegowaniu rozpraszania wskutek opalescencji, intensywnos¢
tych linij wzrasta o tyle, ze ukazuja sie one zupetnie wyraznie na zdjeciach.
Mozna to byto tatwo sprawdzi¢, biorgc zamiast mieszaniny o sktadzie Kry-
tycznym, czysta wode, w ktérg wstawiano ptytke ze szkia mlecznego.
»,Nowe linje“ ukazywatly sie woéwczas na kliszach juz przy ekspozycjach
trzyminutowych, gdy o wystepowaniu prazkéw ramanowskicli wody nie
mogto by¢ nawet mowy. Zreszta i bezposrednio mczna je byto wykry¢
w widmie #tuku.

D. Wnioski.

Zjawisko R am an a przebiega wpoblizu punktu krytycznego w spo-
s6b ciagly, zupelnie niezaleznie od wystepowania opalescencji.

Badania niniejsze wyjasniajg tez w zupeinosci rozbieznos¢ wynikow,
otrzymanych przez naszych poprzednikow”. Wzmocnienie zjawiska R a -
mana, obserwowane przez samego odkrywce, wynikato stad, ze stosowat
on metode filtrow. Niema filtréow idealnych; jezeli wiec filtr niebieski,
uzyty w doswiadczeniu, przepuszczat pewien utamek Swiatta zielcncgo lub
z0ttego, stabe to promieniowanie mogto sie ujawnic¢ dopiero przy opalescencii,
podobnie, jak stabe linje tuku rteciowego w naszych doswiadczeniach.

Bogros i Rocard, a réwniez Martin, nie otrzymywali na
kliszach ani Sladu prazkéwr Ramanowskich, gdyz: i. badali ciecz, posia-
dajacg prazki absorbcji w czesci widzialnej widma, 2. stosowali zbyt
ditugie ekspozycje, przy ktorych prgzki Ramanowskie zanikajg na tle widma
ciaggtego, wzmocnionego przez opalescencje.

Nalezy wiec uwazaé promieniowanie ramanowskie za niespdjne (in-
coherent) w przeciwienstwie do spdéjnego (coherent) promieniowania fal
rozproszonych. Ten wynik otrzymany do$wiadczalnie, potwierdza
panujgce obecnie poglady teoretyczne.

Znaczng cze$¢ wydatkéw, zwigzanych z wykonaniem tej pracy, po-
krylismy z funduszow taskawie nam udzielonych przez Komitet Kasy
im. Mianowskiego.

Uwazamy sobie za mity obowigzek ztozy¢ na tem miejscu najgoretsze
podziekowanie p. Prof. S. Pienkowskiemu za zezwolenie korzy-
stania z opracowanego przezen modelu lampy rteciowej i za zyczliwlg pomoc
okazywang nam, gdy trudnosci aparaturowe zmuszaty nas do korzystania
z zasoboéw Zakiadu Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Warszawa, Laboratorjum Fizyczne Panstwowej Wyzszej Szkoty Btidowy
Maszyn i Elektrotechniki im. H. Wawelberga i S. Rotwanda.

Rekopis otrzymany d. 8 listopada 1929.



M. Woljke i J. Kolinski.

O emisji dodatniej palladul

Sur Vemission positive du palladium.

Somjnaire.

Les auteurs out etudie remission positive du palladium et ont trouve
les phenomenes suivants:

1. Tous les echantillons de filaments et de rubans de palladium chi-
miquement pur montrent au commencement du chauffage dans le vide
line forte emission qui tombe a zero apres 10 a 30 heures de chauffage
a une temperature atteignant I1200FC.

2. Les echantillons de palladium ainsi desactives' peuvent etre reacti-
ves par plusieurs precedes; ils peuvent I'etre par chauffage dans une atmos-
phere d’hydrogene humide, dans l'air et dans la vapeur d’eau. La reacti-
vation se fait particulierement bien par la saturation du palladium avec
de I'hydrogene electrolytique.

3. Les auteurs ont recherche I'influence de la diffusion de I'hydrogene
pur a travers les partis de tubes en palladium; dans le cas de tubes pre-
alablement bien desactives, aucune influence ne se manifeste.

Manuscrit reeu le 9 novembre 1929.

W poszukiwaniu statego i silnego zrédia protonéw dla badan specjal-
nych zajeliSmy sie zjawiskami emisji dedatniej palladu, przytem pedajemy
tutaj niektére z otrzymanych wynikéw naszych badan przedwstepnych.

') Referowane d. 20 wrzesnia 1929 r. na V Zjezdzie Niemieckiego Towarzystwa
Fizycznego.
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Przedewszystkiem badaliSmy emisje dodatnig chemicznie czystego
palladu w ksztatcie drucikoéw i paskéw. Materjat ten (chemicznie czysty —
pro analysi) pochodzit od firmy Mercka. We wszystkich wypadkach
wykazywat pallad poczagtkowo bardzo silng, t. zw. ,,Swiezg" emisje, ktora
wszakze znikata catkowicie dopiero po wielu godzinach zarzenia przy tem-
peraturze i2000C. Rodzaj wyemitowywanych jondéw wyznaczaliSmy orjen-
tacyjnie metoda odchylen jonéw w polu magnetycznem. Przy 3Swiezej
emisji obserwowalismy tylko jony o elektrycznym ciezarze atomowym
pomiedzy 20 a 40; byty to prawdopodobnie jony metali alkalicznych.

Po wyzbyciu sie Swiezej emisji prébowaliSmy w rézny sposéb pallad
aktywowaé. Zarzac pallad w atmosferze wodoru lub powietrza w obecnosci
wilgotnej pary wodnej lub powlekajac powierzchnie drucikéw czy paskow
palladowych cieniutkyg
niewidoczng warstewkag
substancji organicznej,
np. parafiny, otrzymy-
walismy w wyniku wzno-
wiong emisje dodatnia.
Przebieg w czasie jak
rowniez i rodzaj jonow
tej uzyskanej emisji byt
identyczny z takowym
dla emisji Swiezej. Pro-
bowalismy takze akty-
wowac¢ pallad wodorem
elektrolitycznym. Do te-
go celu pozbyty Swiezej
emisji pallad zanurzano
do silnie rozcienczonego
do pompy wodnego roztworu kwa-

su siarkowego i elektro-

litycznie, uzywajac pal-

lad jako katode, nasy-

cano go wodorem, prze-

puszczajgc przez Kkilka

T do gulwanomdru minut Pntd O natezeniu

Ry, , ™ 0,1 Ampera. Po wy-

jeciu i wysuszeniu pal-

lad dawat zawsze silng emisje dodatnig, malejaca szybko w czasie. Wedtug
naszych badan orjentacyjnych wystepowaty tu bardzo lekkie jony, odpo-
wiadajgce protonom. Emisja po aktywowaniu elektrolitycznem miata charak-
ter wybuchowy; zazwyczaj bez pola elektrycznego i przy lekkiem ogrzaniu

do zbiornika
z wodorem..

do pompy



otrzymywano silng emisje dodatniag. W temperaturze pokojowej wy-
starczato wytworzy¢ pole okoto ioo Volt na cm dla uzyskania silnej
emisji dodatniej. Po Kkilku minutach jednakze emisja ta znikata.

Oproécz drutow i paskow badano takze emisje dodatnig rurek palla-
dowych i t. zw. rurek osmowycli. Uzywano do tego celu rurek firmy H e -
raeus o wymiarach $rednicy zewnetrznej 1,3 mm i grubosci Scianek
0,18 mm. Komora pomiarowa przedstawiona jest na rys. 1. Przeznaczona
do badan rurka Pd jest zamknieta z jednego konca i przylutowana do
grubego, zgietego u dotu, miedzianego drutu Av W goérnej czesci rurka
jest otwarta i przylutowana do miedzianej rurki A2 Zaciski A, i A2stuzg
do doprowadzenia pradu zarzenia. Rurka palladowa (wzglednie osmowa)
Pd znajduje sie w osi cylindrycznej elektrody mosieznej K, ktéra jest
potaczona z bardzo czultym galwanometrem. Temperature zarzacej sie
rurki mierzono optycznym pirometrem Holborna-Kurlbauma.
Dla obserwacji zarzacej sie rurki podczas pomiarow temperatury pirometrem
stuzyto okienko F, majace zastonke S; odmykano ja dziataniem elektro-
magnesu z zewnatrz. Inne szczegodly aparatury sa widoczne z rysunku.

Granica czutosci naszych pomiaréw odpowiada emisji dodatniej 2.10-12
ampera na cm2czynnej powierzchni emitujgcej. Przy kazdej nowozatozonej

n rurce badano przedewszystkiem $Swiezg

'Cml emisje w prozni przy cisnieniu okoto
io-4 ram A , przytem wewnatrz rurki
panowato takie same cisnienie. Jako

przykitad podajemy na rys. 2 krzywa
spadku swiezej emisji dla rurki palla-
dowej w ciagu pierwszej godziny przy
zarzeniu w temperaturze iioo0C. Krzy-
wa ta byta zdjeta dla pradu nasycenia
przy 100 Volt nacm. W celu catkowitego
wyzbycia sie Swiezej emisji musiano
zarzy¢ rurke przy 1200° C w ciagu okoto
30 godzin.

Po zaniku s$wiezej emisji badalismy
wptyw wodoru dyfundujgcego przez

Cz rurki do proézni, przytem do
0 10 20 30 W 50" 60’ wnetrza rurki wpuszczano chemicznie
Rvs , czysty i starannie osuszony wodoér pod

réznemi cisnieniami w granicach od
1 do 800 mm Hg. Rurki palladowe i osmowe bytly woOwczas zarzone
przy temperaturach od 700 do i200°C co kazde 50°C. Przebieg dyfuzji

kontrolowano przy pomocy pomiarow® katetometrem cisnienia wcdoru
od strony wnetrza badanycli rurek.
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Wszystkie nasze badania z rurkami wykazaty, iz zaréwno rurki

zczystego palladu jak i rurki osmowe, po uprze d-
niem staranne m wyzbyciu sie Swiezej emisji, pod-
czas dyfuzji wodoru nie dajag zadnej emisji do-
datniej.

W przeciwienstwie do powyzszego obserwowat Richardsonl
wyrazng emisje dodatkowa przy dyfuzji wodoru przez rurke platynowa.
Jednakze platyna w badaniach Richardsona nie byta dostatecznie
wyzarzona i posiadata jeszcze silnag emisje Swiezg, na co zresztg sam R i-
chardson wskazuje w swojej pracy. Sadzimy przeto, iz po zupetnem
wyzbyciu sie Swiezej emisji takze i przy platynie nie bedzie dodatkowej
emisji dodatniej podczas dyfuzji wodoru. Zaobserwowana przez R i-
chardsona dodatkowa emisja, wedlug naszego mniemania, jest spo-
wodowana dziataniem chemicznem dyfundujacego wodoru na te zanie-
czyszczenia, ktére warunkuja istnienie Swiezej emisji dodatniej.

Rekopis otrzymany fi. 9 listopada 1929.

') Handb. d. Radiologie, Marx, tom IV, 3, str. 211



Halina Griiribauméwna.

O nowych serjach rezonansowych selenu.

Sar de nouvelles series de resonance du sélenium.

Sommaire.

Les recherches de MM. Ehrenfeuchtl et Rosen2d ainsi que
celles de M-elle Schmidt3 ont montre que les molecules diatomiques
de la vapeur de selenium absorbant de la Ilumiere monochromatique
de frequence egale a celle d'une raie d’absorption sont capables d’emettre
plusieurs raies, formant une serie du type

r="»—397.5w+i,32w2
Comme source de lumiere MM. Ehrenfeucht et Rosen emplo-
yaient une lampe a mercure, M-elle Schmidt une etincelle de Mg.

L’emploi d’'une etincelle de Ca a permis de deceler deux nouvelles
series de resonance, excitees par les raies A3934 et 3969.

Une ampoule en quartz, composee de deux parties a et b (fig. 1), avait
etc soigneusement evacuee et chauffee pendant plusieurs jours au four
electrique a une temperature de 800°C. Le selenium y a ete introduit en-
suite apres des distillations repetees dans le vide, puis lTampoule a ete
scellee et placee dans deux fours electriques A et B, dont les temperatures
pouvaient etre reglees independamment l'une de l'autre, ce qui permettait
I'obtention d’une vapeur non saturee de densite et de temperature con-
venables.

On excitait la vapeur au moyen d’une etincelle condensee de Ca, Le
rayonnement commeneait a se manifester vers 3500C et atteignait son
maximum d’intensite a peu pres vers 600°C. Les temps d’exposition attei-
gnaient 50 heures.

') C. li. Soc. Pol. de Pliys. VII, 1926, 65.
2) Z. S. f. Phys. 43, 1927, 69.
4) C. li. Soc. Pol. de Phys. 111, 1928, 279.
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Les clichés obtenus jnontrent deux series correspondant aux raies
excitatrices A3934 et 3969. Les longueurs d’onde des raies peuvent etre
exprimces par les formules

v=25420—382,7W+i.32m2 (raie excitatrice A3934),
! N"=25195—376 w 1,32m2 (raie excitatrice A3969),

011 m designe le numero d’ordre de la raie, la valeur m=0 correspondant
a la remission de la raie excitatrice.

Les mesuresde M. R osen relatives a l'absorption et a la fluorescence
du sélenium nous conduisent a admettre que la reemission de la raie A3934
correspond au passage de letat excit¢ de la molecule w'=5 a I'6tat normal
n—=8, la reemission de la raie A3969 au passage de n'=4 a n—8. On peut
en deduire les formules

. t= 28517—397,5w4-i,32n2 (raie excitatrice A3934),
! i'=28292—397,5»-t-1,32w2 (raie excitatrice A3969),
dont la concordance avec celles de M. Rosen est complete.

Les raies antistokesiennes, dont Zlapparition $tait a prevoir, n'ont
¢t6 observees dans aucune des series. Il faut en chercher la cause dans
I’emploi du spectrographe a optique en verre.

La repartition des intensites dans ces deux series est irregulifcre.

Je tiens a remercier M. le Professeur S. Pienkowski, sous la
direction duquel le present travail a ete execute, pour les precieux conseils
qu’il a bien voulu me prodiguer ainsi que pour l'aimable interet qu’il a pris
a mes recherches.

Institut de Physique Experimental# de VUniversity de Varsovie.

Manuscrit reeu le 21 novembre 1929.

Badania Ehrenfeuchtal, Rosen a2 i Schmidtow ny?J
wykazaty, ze dwuatomowe czasteczki pary selenu, pochtaniajac $Swiatto
jednobarwne o czestosci réwnej czestosci jednego z prazkéw absorpcyjnych,
moga wypromieniowaé szereg prazkow, ktérych czestosci dajg sie ujacé
we wzor

V= vo— 397,5M +1,32W2,
gdzie n oznacza liczbe kwantowa drgania jader, v liczbe drgan, odpo-
wiadajaca przejsciu czasteczki do stanu niedrgajacego (nh—o).

» Spr. i Pr. P. T. F. VII, 192b. 65.
2 Z. S. f. Phys. 43, 1927, 69.
3 Spr. i Pr. P. T. F. 111, 1927, 279.
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Wzér ten jest w zupetnosci zgodny z wyprowadzonym przez Lenzal
teoretycznie wzorem ogdlnym dla seryj rezonansowych gazéw wzglednie
par dwuatomowych. Ehrenfeucht i Rosen wzbudzali swiecenie
rezonansowe prazkami rteci (AA4046, 4359, 4078, 3650, 3655), Schmid -
towna prazkiem magnezu A4481.

W pracy niniejszej chodzito o znalezienie innych jeszcze prazkow,
ktéreby wzbudzaty Swiecenie rezonansowe selenu.

Kierujac sie potozeniem zbadanych przez Rose n a8 krawedzi pasm
absorpcji i fluorescencji selenu, stosowano wzbudzanie $wiecenia rezonan-
sowego prazkami AA4811 i 4680 cynku oraz AA 4678, 4663, 441313613 kadmu.
Wskutek zbyt matego natezenia wiazki wzbudzajacej Swiatta iskry, czy
to Zn czy Cd (ktére jednakze wyraznie wzbudzaly Swiecenie), nie udato
sie sfotografowac¢ widma wiazki wzbudzonej. Zbyt diugie za$ naswietlania
uniemozliwiajg otrzymanie ostrych prazkéow. Przy wzbudzeniu natomiast
prazkami A3934 i 3969 Ca, wystepujgacemi ze znacznem natezeniem w iskrze,
otrzymano Swiecenie dos¢ silne, pozwalajgce na poprawne sfotografowanie
jego widma.

Rys. 1

Naczynko kwarcowe, sktadajgce sie z 2 czesci, a i b (rys. 1), zostato
umieszczone w piecu elektrycznym, ogrzanym do temperatury 800°C, i sta-

rannie odpompowywane przez szereg dni dla usuniecia gazéw okludowanych
w Sciankach.

J) Phys. ZS. 21, 1920, 691.
alc

2%
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Selen, kilkakrotnie przedestylowany w prézni, wdestylowano do na-
czynka. Podczas odcinania naczynka czes¢ aparatury miedzy niem a pompa
dyfuzyjng byta chtodzona cieklem powietrzem. Dzieki temu zdotano
uniemozliwi¢ przejscie pary rteci z pompy do naczynka i zapewni¢ czystosc¢
selenu.

Naczynko z selenem umieszczono w 2 piecach elektrycznych, A i B,
ktorych temperatury mozna byto regulowac¢ niezaleznie i w ten sposéb
otrzymywaé¢ w czeéci b przegrzang pare selenu o odpowiedniej gestosci
i temperaturze. Temperature pieca A mierzono przy pomocy termometru
rteciowego, temperature pieca B przy pomocy ogniwa termoelektrycznego.

Piec B byt zaopatrzony w 3 okienka kwarcowe, umieszczone na bocznej
powierzchni pieca i tworzace miedzy sobg kolejno po kacie prostym* Przez
jedno okienko wchodzi wigzka wzbudzajaca, przez drugie jest fotografowana
wigzka wzbudzona, obserwowana dla kontroli przez przeciwlegte okienko
trzecie.

Pomimo wyczernienia wewnetrznych $cianek pieca i niewielkich roz-
miarow okienek nie udato sie usungé¢ catkowicie $wiatlta rozproszonego.

Zrédio $wiatta stanowita iskra wapniowa otrzymana pomiedzy elektro-
dami weglowemi z wgtebieniami, w ktérych znajdowat sie wyprazony
chlorek wapnia l). Iskra zasilana byta pradem z wtérnego obwodu cewki
na prad 50-okresowy, potaczonego rownolegle z kondensatorem o znacznej
pojemnosci.

Stosowany poczatkowo, jako zrédto swiatta wzbudzajgcego, luk wapnio-
wy (CaCl2 miedzy elektrodami weglowemi) okazat sie, pomimo znacznego
natezenia prazkéw /Mm3934 i 3969, niepraktyczny. Otrzymane bowiem na
kliszy widmo pasm cjanowych, pochodzgacych z rozproszen, niemal catko-
wicie pokrywa otrzymane widmo S$wiecenia rozonansowego i uniemozliwia
pomiary.

Wigzka wzbudzajgca rzucana byta na naczynko z selenem poprzez
krotkoogniskowag soczewke kwarcowa i okienko kwarcowe w piecu. Wzbu-
dzone swiecenie byto kierowane bezposrednio przez drugie okienko kwarcowe
na szczeline spektrografu szklanego.

Swiecenie wzbudzone daje sie zauwazyé w temperaturze 3500C, przy
dalszym wzroscie temperatury natezenie jego wzmaga sie, osiggajac maxi-
mum w temperaturze 600°C (temperatura pieca A, regulujgcego gestosc
pary, wynosita 320°C). Ze wzgledu na niewielkie natezenie wiazki wzbu-
dzonej nawet w warunkach optimalnych czas naswietlania nalezato prze-

1) Ten spos6b otrzymania iskry Ca okazat sie w praktyce najwygodniejszy. Stosowanie
wapnia metalicznego jest niewskazane ze wzgledu na szybkie jego utlenianie sie¢ w powietrzu
i powlekanie nieprzewodzaca warstwag Ca O. Uzywanie krystalicznego CaCl2 jest nieprak-
tyczne ze wzgledu na jego hygroskopijno$¢: po kilku minutach elektrody mokng i iskra
przestaje bic.
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ciaga¢ do 50 godzin (klisze, naswietlane 10 gcdzin i 20 godzin wykazywaty
bardzo stabe zaczernienia prazkow).

Dtugosci fal otrzymanych prazkéw, zmierzone przy pomocy kompara-
tora, daja sie uja¢ we wzory

r=25420—382, 7W +1,32m2 dla serji, wzbudzonej prazkiem  3934>
Nt v=25195—376m+1,32w2 dla serji, wzbudzonej prazkiem A3969,

gdzie m oznacza liczbe porzadkowa prazka w zatozeniu, ze m=0 odpowiada
reemisja prazka wzbudzajgcego.

Przez poréwnania ze zbadanem przez R osena widmem absorpcji
i fluorescencji selenu mozna przyjac¢, ze reemisja prazka / 3934 odpowiada
przejsciu ze stanu wzbudzonego czgsteczki n'= 5 do stanu normalnego «=8,

reemisja za$ prazka z 3969 przejsciu ze stanu 11'=4 do stanu «=8. Stad
daty sie wyprowadzi¢ wzory7

, t=28517—397>5«+ i,32m2 dla serji, wzbudzonej prazkiem 2z 3934,
r=28292—397,5w+i,32«2 dla serji, wzbudzonej prazkiem A3969

Sa one w zupetnosci zgodne z wzorami, otrzymanemi przez R ose lla.

Ponizsza tablica daje ditugosci fal i odpowiadajgce im czestosci, otrzy-
mane na podstawie pomiaru kliszy i obliczone wedtug podanych wzoréw.

Serja, wzbudzona prazkiem A3934-

m A zaobs. V zaobs. v obi. (1) I obi. (2 n / obi. nat.
0 3934 A 25420 cm-l 25420 cm'125420 cm'l 8 3934 A -~
1 3994 25038 25039 25045 9 3993 1
2 4056 24655 24660 24672 10 4055 2
3 4120 24271 24283 24302 11 4118 2
4 4182 23912 23910 23934 12 4180 2
5 4248 23545 23540 23569 13 4245 2
6 4313 23186 23171 23207 14 4312 3
7 4384 22810 22806 22847 15 4379 2
8 4450 22472 22443 22490 16 4447 —
9 4537 22041 22083 22145 17 4516 2

10 4594 21768 21725 21783 18 4591 3

11 4664 21440 21370 21434 19 4666 1
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Serja, wzbudzona prazkiem A3969.

m A zaobs. Vv zaobs. i’ obi. (1) i obi. (2) n A obi. nat.

0 3969 A 25195 cm'l 25195 cm’1 25195 cm'l 8 3969 A

1 4029 24830 24820 24820 9 4029 1
2 4090 24450 24448 24447 10 4090 1
3 4155 24067 24079 24077 11 4154 2
4 4217 23714 23712 23709 12 4217 2
5 4284 23343 23348 23344 13 4284 4
6 4351 22983 22986 22982 14 4351 2
7 4426 22594 22627 22622 15 4421 —
8 — — 22271 22265 16 4491 —
9 4565 21906 21918 21910 17 4564 3
10 4634 21579 21565 21558 18 4638 3

Zwraca uwage fakt, ze w obu serjach
wystapity tylko prazki, zgodne z prawem
Stok esa, podczas gdy nalezato oczekiwac
wystgpienia po 8 prazkow antistokesowskich
w kazdej serji. Przyczyny tego nalezy szu-
ka¢ w zastosowaniu do zdje¢ spektrografu
szklanego.

Rozktad natezen w obu serjach jest nie-
regularny.

Prawdopodobnie pewna role odgrywa tu
pochtanianie wypromieniowanych prazkéw
S—5- przez pare selenu.

Otrzymane wyniki pozwalajg uzupeinic
schemat seryjny czasteczki selenu, poda-

ny przez R osena i dopetniony przez
Schmidtéwne, w sposbéb, przedstawiony
Rys. 2. na rys. 2-gim.

Streszczenie wynikow.

l. Wykryto dwie nowe serje rezonansowe selenu, wzbudzone prazkami
N-3934 i 3969 Ca. Wzory ich sa zgodne z wzorami seryj, otrzymanych
uprzednio przez Ehrenfeuchta, Rosena i Schmidtéwne.
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I1. Pochianianie prazkéw wzbudzajgcych odpowiada przejsciu ze stanu
normalnego czasteczki n=8 do stanu wzbudzonego n'= 5 dla prazka A3934
i przejsciu ze stanu n= 8 do stanu n’—4 dla prazka A39609.

I11l. Rozktad natezen w obu serjach jest nieregularny.

Praca niniejsza zostata wykonana pod kierunkiem Pana Profesora
D-ra S. Pienkowskiego, ktoremu za cenne rady i wskazéwki,
zyczliwie udzielane mi podczas pracy, skftadam serdeczne podziekowanie.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 21 listopada 1929.






Marjan tancucki.

Sorbcja i reakcje chemiczne w promieniach
atomowych.

Uber chemische Reaktionen und Sorption der Gase in den Atomstrahlen.

Zusammenfassung.

Es wurde die Sorption des Stickstoffes wahrend der elektrischen Ent-
ladungen in einer Glaskugel (Fig. 3) zwischen Metalldrahtelektroden (Al,
Fe, W, Cu) untersucht. Die Druckabnahme wahrend der Entladung wurde
mit Mac-Leodmanometer gemessen. Die durch Zerstaubung liervorgerufene
Gewichtsabnahme der Kathode wurde mit einer Mikrowage bestimmt.
Die chemische Zusammensetzung des zerstaubten Niederschlages wurde
durch quantitative Analyse bestimmt. Es hat sich dabei ergeben, dass
der untersuchte Niederschlag eine chemische Verbindung des Stickstoffes
mit dem Metali der Kathode darstellt. Im Falle der Eisenkathcde entspre-
chen die Stoffmengen der Formel FeN. Man bekommt dasselbe Verhalt-
nis, wenn man den Stickstoff aus der Druckabnahme des Gases und das
Eisen aus der Gewichtsabnahme der Kathode wahrend der Entladung be-
rechnet. Man kann daraus schliessen, dass fur jedes gebundene Stickstoff-
atom ein Eisenatom zerstaubt wird.

In der Tabelle 1 sind die Resultate der Messungen zusammengestellt.
Die erste Kolonne zeigt die durch chemische Analyse des Niederschlages
bestimmte Menge des Eisens im mg. Die zweite Kolonne zeigt die Menge
des Eisens aus der Gewichtsabnahme der Kathode bestimmt. Die dritte —
die durch chemische Analyse bestimmte Menge des Stickstoffes. Die vierte —
die Menge des Stickstoffes aus der Druckabnahme berechnet. Die fiinfte
Kolonne gibt das Verhaltnis der Grammatome (Fe:N) aus der chemischen
Analyse geschlossen. Die sechste Kolonne gibt dasselbe Verhaltnis aus der
Gewichts- und Druckabnahme berechnet. Es betragt im Mittel 1.03

Der erhaltene Niederschlag (FeN) lost sich leicht in verdtinnten Sauren
auf. Im Wasser ist er unloslich. Durch den Magneten wird er nicht angezogen;
leitet aber die Elektrizitat.
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Die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Sorption von der Strom-
starke, Spannung und dem Gasdrucke ist aus den Kurven der Fig. 8 (Al),
Fig. ii (W) und Fig. 19 (Fe) ersichtlich. Die Ordinaten bedeuten die Gas-
drucke im logarithmischen Masstab, die Abszissen die Zeiten in Minuten.
Die linke Kurve in alien drei Figuren entspricht der wachsenden Spannung
bei konstanter Stromstarke. Die rechte — der konstanten Spannung bei
fallender Stromstarke. Die mittleren Kurven entsprechen den verschiede-
nen, aber fiir jede Kurve konstantgehaltenen Wattbelastungen. Die Zahlen
geben die entsprechenden Werte von Milliamperen, Volten und Watten an.

Aus diesen Kurven ist ersichtlich, dass die Zahl der in der Zeiteinheit
gebundenen Stickstoffatome mit wachsender Stromstarke und Spannung
zunimmt, dagegen, mit wachsendem Gasdrucke auf dieselbe Wattbelastung
bezogen, abnimmt. Die Drahtkathode wurde wahrend dieser Messungen
nicht erwarmt.

Um den Einfluss der Kathodentemperatur auf die Sorption des Gases
zu untersuchen, wurde die Drahtkathode wahrend der Entladung mit
einem besonderen Akkumulatorenstromkreis erwarmt. Die Spannung der
Gasentladung wurde konstant gehalten; die Wattbelastung der Entladung
hat sich infolge der Kathodenerwarmung nur unwesentlich geandert. Die
Geschwindigkeit der Sorption ist grosser geworden. Die Kurven Fig. 9
(Al), Fig. 12 (IF,) und Fig. 20 (Fe) geben die Messresultate wieder. DieAbs-
zissen sind die Zeiten in Minuten, die Ordinaten — die entsprechenden
Drucke in mm Hg. Die bei jeder Kurve linksstehenden Zahlen bedeuten
die Wattbelastungen des Heitzdrahtes, die rechtsstehenden Zahlen bedeuten
die Milliamperen, Volten und Watten der Gasentladung.

Um den Einfluss der Kathodentemperatur auf die kathodische Zer-
staubung zu untersuchen, wurde die Gewichtsabnahme der Kathode wah-
rend der Entladung mit kalter und nachher mit erwarmter Kathode be-
stimmt. Die Tabelle Il stellt die Werte der Gewichtsabnahme in mg zu-
sammen. Die dritte Kolonne gibt die Gewichtsabnahme infolge der Zer-
staubung bei kalter Kathode; die vierte — bei erhitzter Kathode; die fiinfte
gibt die Gewichtsabnahme infolge der Erhitzung ohne Gasentladung. Die
Dauer der Beobachtung betrug drei Stunden. Die Spannung der Gasent-
ladung betrug 700 Volt. Die siebente und achte Kolonne der Tabelle 11
geben die Werte der Milliamperminuten der Gasentladung ohne und mit
Erhitzung der Kathode wieder. Die ersten zwei Reihen der Tabelle Il ent-
sprechen der .Fe-Kathode; die letzten drei Reihen — der P/-Kathode. Aus
den Zahlen der Tabelle 1l folgt, dass die Kathodenzerstaubung wahrend
der Gasentladung durch Erwarmung der Kathode wesentlich beschleunigt
wird, und dass die Gewichtsabnahme der Kathode bei derselben Tempera-
tur, aber ohne Gasentladung nur sehr gering ist. Dadurch wird die Annahme
plausibel gemacht, dass die Kathodenzerstaubung durch lokale Verdam-
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pfung unter dem Einfluss der Kanalstrahlen hervorgerufen wird und unter
Mitwirkung der chemischen Krafte zustande kommt.

Bei den bisher beschriebenen Versuchen war die Starke des Heiz-
stromes sehr gering. Bei der Kurve Nr. X1V (Fig. 12) betrug die Belastung
3,5 Watt; bei der Kurve Nr. X1l (Fig. 12) ca 11 Watt. Die Entladungs-
spannung war konstant (800 Volt).

Geht man zu den héheren Belastungen fiber, so bekommt man die
Sorption des Gases schon bei viel niedrigeren Entladungsspannungen.
In der Fig. 15 sind die Messungsresultate fiir die Belastungen (Wolfram-
draht, 0,17 mm Durchmesser) von 10 bis 20 Watt und fiir die Entladungs-
spannung 80—200 Volt wiedergegeben (Zeit-Abszissen, Druck in mm Hg-
Ordinaten). Die Kurven sind in der Weise aufgenommen, dass zuerst (erste
zwei Punkte) der Druck ohne Heiz- und Entladungsstrom gemessen wurde.
Dann wurde der Heizstrom eingeschaltet (die nachsten drei Punkte). Dann
wurde die Spannung zwischen die Elektroden eingeschaltet (Punkt P). Im
Punkte K wurde die Entladungsspannung wieder ausgeschaltet. Die
letzten zwei Punkte sind ohne Heizstrom aufgenommen.

Aus dem Verlaufe der Kurve Nr. | Fig. 15 ist ersichtlich, dass bei
10 Watt (Belastung) und 195 Volt (Elektrodenspannung) noch keine Sorp-
tion des Gases stattfindet. Es geniigt aber dieselbe Elektrodenspannung”
um bei der Belastung mit 15 Watt schon merkliche Sorption hervorzurufen

(Kurve Nr. Il, Fig. T5). Bei 20 Watt Belastung geniigt schon die Entla-
dungsspannung von 80 Volt um dieselbe Sorption des Gases zu erhalten
(Kurve Nr. I111). Vergrossert man die Entladungsspannung auf 100 und

200 Volt bei derselben Belastung (20 Watt), so steigt die Geschwindigkeit
der Sorption (Kurve Nr. IV und V).

Die Kurven der Fig. 16 sind in derselben Weise fiir hohere Belastung
(25 und 37,5 Watt) aufgenommen. Man ersieht daraus, dass je grosser
der Heizstrom ist, desto kleinere Entladungsspannung dieselbe Sorption
hervorruft. Es geniigen schon 25 Volt der Entladungsspannung, um merk-
liche Sorption bei 37,5 Watt der Belastung zu erhalten.

Geht man zu noch héheren Belastungen (50 Watt) iiber, so kann man
die Spannung zwischen den Elektroden ganz unterdriicken und bekommt
man trotzdem eine merkliche Sorption des Gases (Fig. 14). Die zwei unteren
Kurven der Fig. 14 (62,5 und 75 Watt) sind ohne Spannung zwischen den
Elektroden aufgenommen. Die dabei angegebenen Zahlen (16,9 und 17,4
Volt) entsprechen dem Spannungsfall langs der geheizten Drahtkathcde.

Die oben beschriebenen Versuche lassen sich nur dann sauber reprodu-
zieren, wenn fiir gute Entgasung des Drahtes gesorgt ist. Bei derselben
Temperatur (62,5 Watt Belastung) zeigt der frische Draht die Gasentwicke-
lung (obere Kurve der Fig. 13) statt der Sorption (Fig. 14 unten). Das all-
mahliche Fortschreiten der Entgasung mit wachsender Belastung fiir den
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frischen Wolfrahmdraht zeigt die Fig. 13; fiir den Draht nach 60 Brennstun-
den — die Fig. 14 links; fiir den Draht nach 90 Stunden = die Fig. 14
rechts.

Aus der Fig. 14 (links) ist ersichtlich, dass nach 60 Brennstunden bei
5, 12,5 und 20 Watt noch keine Gasentwickelung stattfindet. Sie beginnt
erst bei 25 Watt, erreicht bei 37,5 Watt ihr Maximum. Bei 50 Watt gesellt
sich die Sorption dazu und halt Gleichgewicht mit der Gasentwickelung;
bei 62,5 Watt iiberwiegt schon die Sorption.

Aus der Fig. 14 (rechts) ist ersichtlich, dass nach 90 Brennstunden
der maximale Wert der Gasentwickelung bei 37,5 Watt sehr abge-
nommen hat.

Die Sorption des Gases bei noch grdésserer Belastung (92,5 und 95 Wratt)
zeigt die Fig. 17. Im Punkte P (obere Kurve Nr. VII) ist die Spannung
von 15 Volt an die Elektroden gelegt worden, im Punkte K wieder
ausgeschaltet. Man merkt deutlich die Zunahme der Sorption beim Anle-
gen der Spannung von 15 Volt. Das Anlegen der Spannung von 25 Volt
bewirkt die schnellere Sorption (Fig. 17 Kurve Nr. V). Noch schnellere
Sorption tritt bei 140 Volt auf (Kurve Nr. V).

Fiir die saubere quantitative Reproduzierbarkeit der Sorptionserschei-
nungen und der Charakteristik der Gasentladungen ist wichtig, dass der
zerstaubte Beschlag der an der Glaswand und an den Glastragern haftet,
in der Entladung nicht teilnimmt. Wird dieser Beschlag ?ur Kathode, so
wachst betrachtlich die Stromstarke der Entladung, ohne entsprechenden
Zuwachs der Sorption zu bewirken.

In der Fig. 21 sind die Resultate der entsprechenden Messungen wieder-
gegeben. Die samtlichen Kurven sind mit demselben Anfangsdruck (0,2 mm)
aufgenommen. Die Kathode war nicht geheizt. Es wurde Eisendraht, als
Kathode benutzt.

Die Kurve Nr. XXV (1,42—0,42 mA) ist mit der Rohre ohne Beschlag
aufgenommen. Die Kurve Nr. XXXI11 ist nach langerem Gebrauch der
Rohre aufgenommen. Man konnte das kathodische Leuchten deutlich
auch an der Glasstange sehen, die als Stiitze fiir den Draht der Kathode
diente. Die Stromstarke ist grosser geworden (2,48— 1,14 mA). Die Sorption
ist dieselbe geblieben. Dann wurde ein doppelt so langer Draht in dieselbe
Rohre als Kathode eingesetzt. Die Stromstarke ist entsprechend der grosse-
ren Kathoden-Oberflache grosser geworden (4,12-—0,7 mA, Kurve Nr.
XXXI111). Die Sorption hat ebenfalls zugenommen, da die Metalloberflache
wirksam ist. Um zu zeigen, dass der zerstaubte Niederschlag keine wirksame
Kathodenoberflache darstellt, entfernt man ganz die lange Drahtkathode.
Die Entladung ging allein vom Niederschlag an der Glasstange. Die Strom-
starke betrug 1,3—1,1 mA (Kurve Nr. XXXVIIl). Der Beschlag wurde
teilweise zerstaubt. Die Sorption blieb vollstandig aus. Daraus kann man
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schliessen, dass die kathodische Zerstaubung des Niederschlages, der, wie
oben gezeigt, ausdem FeN besteht, keine Sorption des Gases verursaclit.

Die primare Ursache der Sorption ist anscheinend die chemische Reak-
tion der Kanalstrahlteilchen beim Anprall an die Kathode, nicht die Zer-
staubung der Kathode selbst. Dafiir spricht auch noch der folgende Versuch
mit einer Aluminiumkathode. Lasst man die Entladung bei hoherem Druck
(0,2 mm Hg) durchgehen, so bildet sich an der Aluminiumkathode ein
schwarzer Beschlag, der erst bei kleineren Drucken (0,05 mm Hg) und hohe-
ren Spannungen (1000 Volt) allmahlich verschwindet. Die chemische
Analyse zeigt, dass der Beschlag aus einer chemischen Verbindung des Stick-
stoffesmit Aluminium besteht. Daraus kann man schliessen, dass die Sorption
des Stickstoffes bei giinstigen Bedingungen auch olme kathodische Zerstau-
bung zustande kommen kann. Nimmt man noch die oben erwahnte Tat-
sache dazu, dass die kathodische Zerstaubung des Eisennitrids ohne merk-
liche Sorption des Stickstoffes verlauft, so kann man sich folgendes Bild
tiber diese Erscheinungen anschaulich machen. Die schnellen Kanalstrahl-
teilchen [primare Atomstrahlen nach J. Star k (5)]besitzen beim Anprall
an die Kathode geniigende Energie, um in eine endotherme chemische Ver-
bindung mit dem Kathodenmaterial einzugehen. Dadurch kommt die
Sorption des Gases zustande. Der Energieiiberschuss der primaren Atcm-
strahlen erteilt den in dieser Weise entstandenen Teilchen der Verbindung
die Geschwindigkeitskomponente in der Richtung von der Kathode in den
Gasraum, wodurch die Zerstaubung der Kathode (sekundare Atomstrahlen
nach J. Stark) zustande kommt. Die Erwarmung der Kathode begiin-
stigt die Sorption dadurch, dass wegen grosserer Energie des Metallteil-
chens, schon kleinere Geschwindigkeit des primaren Atomstrahles fiir das
Zustandekonunen der chemischen Reaktion geniigt. Bei der gliihenden
Kathode entstehen die Atomstrahlen aus den Teilchen des Kathodenma-
terials und beim Anprall an die ruhenden Gasteilchen treten mit ihnen
in eine chemische Verbindung ein.

Die primare Erscheinung ist danach die Bindung des Gasteilchens
durch Entstehen der chemischen Verbindung. Sie bewirkt die Sorption
des Gases bei kleineren Spannungen der Entladung auch ohne kathodische
Zerstaubung. Die sekundare Erscheinung ist die kathodische Zerstaubung
der Verbindung, die durch Energieiiberschuss der primaren Atomstrahlen
hervorgerufen ist. Die Zerstaubung kann auch ohne Sorption des Gases
zustande kommen, wenn die chemischen Valenzen des Kathodenmaterials
von vornherein schon gesattigt sind (der zerstaubte Beschlag als Kathode.)

Eingegangen am 20. Dezember 1929.
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1 Wstep.

Czastka materjalna, ktérej masa jest wielkoscia rzedu mas atomow
albo drobin, poruszajgca sie z szybkoscig wiekszg niz to odpowiada tempe-
raturze otoczenia, stanowi promien atomowy.

Rozr6zniamy wedlug J. Starka (5 trzy rodzaje promieni atomo-
wych: promienie atomowe dodatnie, neutralne i ujemne. — Ujemne i do-
datnie moga powsta¢ np. w silnem polu elektrycznem drcga jonizacji gazu.
Tworzgace je wowczas atomy beda miaty nadmiar lub brak elektronéw
i beda podlegaty w polu elektrycznem przys$pieszeniu, w polu magnetycz-
nem odchyleniu. Jako jony bedg tez zdolne do reakcyj chemicznych. Pro-
mienie atomowe neutralne sktadajg sie z atomoéw, nie posiadajacych tadunku
elektrycznego. Powstajg np. przez parowanie metalu w prézni lub w gazie
0 bardzo matem cisnieniu, w temperaturze, w ktdrej nie nastepuje jeszcze
emisja elektronéw. Ta moze bowiem juz by¢ przyczyng tadunku atomu
opuszczajacego najblizsze otoczenie parujgcego ciata. W pracy niniejszej
beda przeprowadzane badania sorbcji i reakcyj chemicznych w promieniach
atomowych, uzyskiwanych juz toprzez parowanie metalu w wysokiej tem-
peraturze i pod matem cisnieniem, juzto w promieniach otrzymywanych
podczas roztadowan elektrycznych w lampie o elektrodach metalowych.

Zdawaltoby sie, iz niema rzeczy prostszej jak otrzymanie prcmieni ato-
mowych przez parowanie metalu w prézni. Jednakowoz tak nie jest. Pierw-
szg mysla, ktéra nasuwata sie przy opracowywaniu metcdy otrzymywania
promieni atomowych, byto sporzadzenie piecyka elektrycznego w postaci
todki czy tygielka porcelanowego, czy wreszcie rurki kwarcowej, w ktérymby
mozna byto ogrza¢ metal do pozadanej temperatury. 1 jesli chodzito o tem-
perature, piecyk taki dat sie wykonaé, zwlaszcza dla metali o nizszym punk-
cie topnienia. Ale nie tylko warunkom temperaturowym musiat odpowiadac
dany piecyk. Chcac badac¢ przebieg reakcyj w lampie miedzy metalem
wzglednie jego parami a jakim$ gazem, nalezato mie¢ pewnosé, iz tylko
reakcje, zachodzace miedzy badanemi ciatami, bedg miaty wptyw na zmiany
ci$nienia gazu w lampie; nie mowigc oczywiscie o wptywie zmian temperatury
samej lampy i zawartych w niej ciat na cisnienie. Tym warunkcm zaden
sporzgdzony piecyk nie odpowiadat. Przy podwyzszaniu temperatury ma-
terjatéw, z ktoérych sie sktadat, nastepowato w préozni tak obfite wydzielanie
sie z nich gazéw, iz o zadnych pomiarach nie byto mowy. Co gorsze, wy-
dzielanie to malato tylko bardzo nieznacznie z czasem ogrzewania. Udawato
sie wprawdzie po kilkudziesieciu godzinach wygrzewania uzyskiwac warunki,
w ktorych przez stosowanie poprawek moznaby byto dokonywaé pomiaréw,
ale wtedy piecyk byt juz zupeinie zniszczony, czyto z powodu przepalenia
sie, wzglednie przetopienia i odparowania drucikéw platynowych piecyka
(ogrzewanych pradem), czyto wskutek rozktadu izolacji, pyreksu i t. p.
tak, iz po otworzeniu lampy celem wydobycia go i natadowania odpowiednim
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metalem, bez bardzo znacznych poprawek, wymagajacych znéw odgazo-
wania, piecyk nie byt do uzycia.

Wydzielanie sie gazéw stanowito tez wazng przeszkode w otrzymywaniu
promieni atomowych inng metoda, mianowicie przez ogrzewanie metali
w postaci drucikéw pradem elektrycznym. — Pomingwszy zaburzenia,
ktore wprowadza sie tu przez spadek napiecia na zarzonym druciku, bo
napiecie to przez stosowne dobranie oporu drucika dawato sie odpowiednio
zmniejszy¢, metoda ta byta o tyle dogodniejsza, ze po kilkudziesieciu go-
dzinach zarzenia uzyskiwato sie warunki, w ktérych mozna byto przystgpic
wprost do pomiaréw, nie potrzebujgc otwiera¢ aparatury.

Na wykresach rysunku 13 i 14 mozna $ledzi¢ przebieg wyzarzania
i odgazowywania drucika wolframowego w atmosferze azotu. Ogrzewanie
drucika wolframowego powoduje rézne zmiany ci$nienia gazu w lampie,
rézne jego wzgledne wydzielanie sie z drucika, zaleznie od tego, jakag moc
elektryczna zuzywamy na jego ogrzewanie, czyli do jakiej temperatury go
ogrzewamy. Jezeli wezmiemy S$wiezo zatozony drucik pod uwage, to juz
stabe ogrzanie go powoduje wydzielanie sie gazu, ktdre rosnie z temperaturg
drucika, ale do pewnej granicy. Po przekroczeniu temperatury granicznej
intensywnos$¢ wydzielania sie zaczyna male¢, zbliza sie do zera, az wreszcie
przy dalszem podwyzszaniu temperatury nastepuje znizka cisnienia. Znizka
ta jest spowodowana omawiang poézniej sorbcja.

Inaczej zachowuje sie drucik poprzednio juz jaki$ czas zarzony. Ry-
sunek 14 przedstawia nam zachowywanie sie podczas zarzenia drucika wol-
framowego, zarzonego juz przez czas 60 i 90 godzin. RO6znica miedzy dru-
cikiem niezarzonym a przez jaki$ czas zarzonym polega na tem, iz maite
ilosci energji elektrycznej nie powoduja juz dla tego drugiego wydzielania
sie gazébw. Gazy zaadsorbowane na powierzchni zostaty juz doszczetnie
usuniete. Dopiero wieksze ilosci energji powodujg dalsze wydzielanie sie
gazow, ale i to z czasem zarzenia maleje. Mozna to zauwazy¢ przez poréwna-
nie dwu krzywych (IX i XV) dla takiej samej mocy elektrycznej 37,5 wa-
tow a réznych czaséw zarzenia. Po 90 godzinach zarzenia mozna uwazaé
drucik praktycznie za wyzarzony i odgazowany. — Sledzac przebieg prze-
suwania sie temperatury, ktérej odpowiada maximum wydzielania gazéw,
w zaleznosci od czasu wyzarzania, mozna doj$¢ do wniosku, ze i po 90 godzi-
nach zarzenia drucik w wysokich temperaturach wydziela jeszcze gazy,
lecz ze zjawiska tego nie mozna zaobserwowacC z powodu zjawiajgcej sie
réwnoczesnej sorbcji gazu.

Promienie atomowe, powstajgce podczas roztadowali elektrycznych,
sg to w przewaznej czesci promienie kanalikowe. — Poniewaz zjawiska
sorbcji i reakcyj chemicznych, zachodzace w promieniach kanalikowych, sa
Scisle zwigzane z innemi zjawiskami, zachcdzaccmi w tych promieniach,
przeto nalezy sie z niemi blizej zapoznaé. Najwazniejszem z nich i najcie-
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kawszem jest rozpylenie katodowe metali odkryte przez Goldsteina.
Z cech zewnetrznych znane ono byto juz dawniej. Zaobserwowac¢ mozna
je najlepiej w lampach Roentgena, ktorych sciany ulegaja podczas roz-
tadowali elektrycznych poczernieniu i nabieraja potysku zwierciadlistego
wskutek osadzenia sie na ich wewnetrznych stronach doskonale rozdrobnio-
nego materjatu rozpylonej katcdy. Intensywnos$¢ tego rozpylenia — poza
oceng wzrokowag s mozna zmierzy¢ doktadniej albo przez zwazenie katcdy
przed i po rozpyleniu, albo przez zwazenie czesci rozpylonej, schwyciwszy
ja na odpowiedniej ptytce. Pomingwszy inne zalety i wady obu tych spo-
sob6éw pomiaru rozpylenia katodowego, zaznaczy¢ na tem miejscu nalezy,
iz w pracach, w ktérych postugiwano sie ta drugg metoda celem doko-
nania pomiaru rozpylenia katodowego Cu, Al, Fe i W (badane przez autora
metale) w atmosferze azotu, popetniono niedoktadnosci z powodu nieuwzgled-
nienia stwierdzonego w niniejszej pracy faktu, iz nalot schwytany na ptyt-
kach nie jest czystym metalem, ale jego zwigzkiem chemicznym z azotem,
wzglednie mieszaning tegoz zwigzku z metalem. — Prawdopodobnie i inne
jeszcze metale, z ktéremi nie przeprowadzano w tej pracy badan, rozpylone
reagujg chemicznie z azotem jedne w mniejszym, drugie w wiekszym stopniu
tak, iz nawet wartosci wzgledne zmierzonej ta droga intensywnosci rozpy-
lenia moga by¢ bledne.

Rozpylenie katodowe zalezy od bardzo wielu czynnikéw, zmieniajgcych
sie czesto w ciggu nieodzownego do pomiaru czasu trwania doswiadczenia
zupetnie od nas niezaleznie, zas w zaleznosci od zmieniajgcego sie skutkiem
sorbcji cisnienia. Czynnikami temi sg: spadek katodowy, natezenie pradu
i jego gestos¢, temperatura katcdy i sktad gazu; inne czynniki cd cisnienia
niezalezne to materjat i powierzchnia katcdy. Wedtug dotychczasowych
prac [zestawienie literatury znalez¢ mozna w Handbuch der Experimental-
physik (19,20)], zaleznos$¢ rozpylenia katodowego cd tych czynnikéw przed-
stawia sie nastepujgco. Cisnienie: czystego efektu zaleznosci rozpylenia
katodowego od cisnienia nie uzyskano, z powodu S$cisle zwigzanych z niem
innych czynnikéw: spadku katodowego i natezenia prgdu. Granquist,
Holborji-Austin i Kohlschiitter(4) podajg zgodnie, iz roz-
pylenie katodowe ze. spadkiem cisnienia wzrasta.

Co do zaleznosci rozpylenia (katodowego) od spadku katodowego, zdania
réznych badaczy sg rézne. Podczas gdy Granquist moéwi o proporcjo-
nalnosci miedzy spadkiem katodowym a rozpyleniem, Holborn
i Austin a takze Kohlschiitter podajg te zaleznos¢ we wzorze

/P —K (Vk- V),
gdzie /IP — ilo$¢ rozpylonego materjatu katody,

K stata zalezna od materjatu katody,
VK spadek katodowy,
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V' = pewna wartos$¢ napiecia, wynoszacau Holborna i Austi-
na 4—500 V, u Kohlschiittera 420 i 570 V.

Z wzoréw tych wynika, ze rozpylenie katodowe jest proporcjonalne do
spadku katodowego poczgwszy dopiero od pewnej jego wartosci granicznej
Vk= V, ponizej ktérej rozpylenie nie zachodzi. Wysnuto stad wniosek,
iz rozpylenie katodowe zachodzi tylko przy anormalnym spadku katodo-
wym. W przeciwienstwie do wynikow prac Holborna i Austina
oraz Kohlschiittera znalaztBlechschmidt (11), iz przy matych
wartosciacti spadku katodowego rozpylenie asymptotycznie zbliza sie do
zera, nie osiggajac go jednak wcale na granicy normalnego i anormalnego
spadku katodowego.

Zaleznos¢ rozpylenia katodowego od natezenia pradu trudna jest do
zmierzenia, gdyz w zakresie anormalnego spadku katodowego wraz z na-
tezeniem pradu rod$nie tez spadek katodowy. Z wyjatkiem Granquista,
ktéry podaje, iz rozpylenie katodowe wzrasta proporcjonalnie do kwadratu
natezenia pradu, inni badacze (Holborn-Austin, Kohlsch ut-
ter i Blechschmidt) dochodza do przekonania, iz rozpylenie kato-
dowe jest proporcjonalne do natezenia pradu, a tem samem do czasu i do
ilosci przeptynietej elektrycznosci.

Od temperatury katody, wedtug prac Granquista i Blech-
schmidt a, rozpylenie katodowe nie zalezy.

Jezeli chodzi o zalezno$¢ rozpylenia katodowego od materjatu katody,
to rézne metale ulegajga w tych samych warunkach réznemu rozpyleniu,
autworzony z nich przez Biec hschmidta i Giintherschultze
(12) szereg, w zadnym wypadku nie odpowiada szeregom uktadu perjodycz-
nego pierwiastkéw. Jest on dla metali szlachetnych niezalezny od rodzaju
gazu, w ktérym przeprowadzano doswiadczenie. Inne metale wykazujg
jednakowoz inne zaleznosci, ttumaczone przez autorow reakcjami chemicz-
nemi zachodzgcemi miedzy metalem katody a gazem wypetniajacym lampe.
W jednym wypadku np. dla Mg i Al, reakcje chemiczne wplywaja ujemnie
na szybkos$¢ rozpylenia katodowego wskutek pokrywania sie katody pro-
duktem reakcji, w drugim np. oldw w atmosferze wodoru, dodatnio.

Wptyw gazu (w ktéorym przeprowadzano badania) na rozpylenie kato-
dowe jest tego rodzaju, iz rozpylenie katodowe wzrasta z ciezarem atomo-
wym gazu.

W ciggu badan, przeprowadzanych nad rozpyleniem metali, wytonito
sie kilka teoryj, ttumaczacych mniej lub wiecej udatnie to zjawisko. Z nich
na uwage zastuguja: teorja Hittorfa parowania, ktora upadia po
ogtoszeniu prac Granqguista o niezaleznosci rozpylenia katodowego
od temperatury katody; teorja Kohlschiittera elektrochemiczna:
katjon, uderzajacy o katode, posiada o wiele wigkszg energje Kkinetyczna,
anizeli ja posiadajg atomy o bardzo nawet wysokich temperaturach. Dzieki
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tej olbrzymiej energji moga powstawac lotne zwiazki chemiczne metalu
z gazem, ktore jednak wskutek swego bogactwa energetycznego nie sa trwate
i natychmiast po ostygnieciu ponizej temperatury swej egzystencji eksplo-
zywnie sie rozpadaja, wydzielajagc metal w stanie rozpylonym.

Sam Kohlschiitter oddaje pierwszenstwo teorji promieni ato-
mowych Starka: promienie kanalikowe, sktadajgace sie z szybko porusza-
jacych sie czastek materjalnych o masie atomu wzglednie czasteczki, padajac
na jakies$ ciato (katode), wyzwalajg na niem cze$¢ swej energji Kinetycznej,
udzielajac trafionym na powierzchni ciata atomom szybkosci w swoim pier-
wotnym kierunku. Jezeli nadana predkos¢ jest odpowiednio duza i skiero-
wana na zewnatrz ciata, atom opuszcza swoje dawne potozenie, dajac po-
czatek nowemu promieniowi materjalnemu, promieniowi atomowemu wtor-
nemu. llo$¢ tych emitowanych w ten sposéb atomoéw, czyli rozpylenie ka-
todowe bedzie zalezato od:

1. padajacej w jednostce czasu ilosci promieni atomowych pierwotnych
(natezenie pradu),

2. od ich energji kinetycznej (masa atomu, spadek katodowy),

3. od pracy potrzebnej na wyrzucenie atomu metalu katody poza obreb
dziatania innych (sp6jnos¢, temperatura),

4. wreszcie od masy wyrzucanego atomu (ciezar atomowy materjatu ka-
tody).

Teorja ta, zbudowana na podstawie teorji roztadowali elektrycznych,
zostata dzieki poézniejszym badaniom Hippela (15,16) czeSciowo po-
twierdzona, czesSciowo zmieniona i rozszerzona. H ipp el rozpatrujac
proces rozpylenia katodowego z punktu widzenia termodynamiki, doszed}
do przekonania, iz rozpylenie katodowe jest jednak procesem parowania,
przyczem proces ten odbywa sie w Scisle ograniczonych miejscach na kato-
dzie (w kazdej chwili réznych), posiadajacych, dzieki wyladowaniu sie na
nich energji kinetycznej uderzajacego katjonu, bardzo wysoka temperature.
W twierdzeniu tem opart sie on czesciowo na wynikach swej pracy, w ktorej
droga spektroskopowy znalazt, iz atomy, opuszczajace rozpylong katode,
nie posiadaja zadnego tadunku.

Baum (17), badajac odchylenie promieni atomowych wtérnych w polu
magnetycznem, otrzymat podobne do Hippela wyniki, iz atomy katody
rozpylanej w chwili opuszczania powierzchni katody rzeczywiscie nie po-
siadajg tadunku elektrycznego, nabywajg go jednakze w dalszej czesci
swego biegu.

Sorbcjg gazu, zachodzacg podczas rozladowan elektrycznych, zajmo-
wato sie wielu badaczy. Erich Pietsch w swoim artykule p. t. Gas-
absorption unter dem Einfluss der elektrischen Entladung (10) wymienia
icli okoto 130. Z nich tylko niektérzy, jak Soddy i Mackenzie,
Brodetsky i Hodgson zwrdciliuwage na zwigzek, istniejagcy miedzy
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sorbcjg a rozpyleniem katodowem, nie starajac sie zgtebi¢ tej zaleznosci.

Zajat sie nig dopiero blizej Pawitoéw (18).

Badajac sorbcje azotu podczas wytadowan elektrycznych w lampie
elektrodach metalowych, stwierdzit Pawtoéow, ze:

1. sorbcja azotu zachodzi tylko wtedy, kiedy uzyte do roztadowan napiecie
przekracza 600 V;

2. ze przyczyng sorbcji jest reakcja chemiczna miedzy wzbudzonym azotem
a rozpylanym metalem katody i wreszcie,

3. ze azot w lampie do roztadowan reaguje tylko z tym metalem, ktéry
jest uzyty za katode, mimo obecnosci innych metali (np. Hg) o duzej
nawet preznosci pary w danej temperaturze.

Na podstawie tych wynikéw wysnut on wniosek, iz tworzenie sie azot-
kéw metali jest mozliwe dopiero woéwczas, gdy zachodzi rozpylanie katodowe
metalu, ktérego azotek chcemy otrzymaé. Zatem Scisty zwigzek miedzy
rozpyleniem katodowem a sorbcjg. Jezeli taki istnieje, to sorbcja W danych
warunkach cisnienia i temperatury powinna zachodzi¢ pod Icazdem napie-
ciem, powodujgcem rozpylenie katodowe metali, a to wedlug B lech-
schmidta z obnizaniem spadku katodowego a tem samem napiecia
na elektrodach zbliza sie asymptotycznie do zera. Z danych podanych
w pracy Pawitowa na rys. 3 dla krzywych 1V, V, VI moznaby wy-
wnioskowag, iz musiato tam zachodzi¢ wdwczas rozpylenie katodowe; dla-
czego zatem nie byto réwnoczes$nie zwiazanej z nim sorbcji azotu? Czy
istniejg granice waznosci twierdzenia Pawtowa, czy brak sorbcji byt tylko
wing warunkéw pomiaru, czy moze dotychczasowe wiadomosci nasze o roz-
pyleniu katodowem sg zbyt skagpe, bylo to rzecza niewiadoma.

o

2. Cel pracy.

Ze stwierdzonej przez Pawtowa zaleznosci miedzy rozpyleniem kato-
dowem a sorbcjg i reakcjag chemiczng wynikatoby, iz szybko$¢ sorbcji po-
winna zaleze¢ od tycli samych czynnikéw, od ktérych zalezy intensywnosé
rozpylenia katodowego. Zbadanie czy rzeczywiscie istnieje ta zaleznosg,
czy szybkos$¢ reakcji zalezy od tych samych czynnikéw, od ktérych zalezy
intensywnos$¢ rozpylenia katodowego metali, byto celem niniejszej pracy.

3 Aparatura.

Aparature (rys. 1) zestawiono wedlug szkicu schematycznego przed-
stawionego na rys. 2. Lampa Z sktadata sie z kolby zaopatrzonej w rurke R,
stuzgcqg do potaczenia jej z resztg aparatury, oraz z dwéch pod katem prostym
stojagcych do siebie tubuséw. Na tubusy te zachodzity rury pyreksowe,

3%
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zamkniete z jednej strony i zaopatrzone w podwodjne elektrody z grubego
drutu miedzianego w ten sposoéb, iz elektrody te wraz z czesScig rozpietego

miedzy niemi drucika wolframowego (lampa ta stuzyta tylko do pewnej

Rys. i.

czesci pomiaréw z wolframem) byly ostonione osobnemi rurkami pyrekso-

wemi.

Uszczelniano lampe lakiem biatym

i piceing. Ze wzgledu na te
uszczelnienia chtodzono jag
podczas pomiaréw przez za-
nurzenie do naczynia z prze-
ptywajaca woda. Przewody
odpowiednio izolowano. Przez
ptoéczke stuzgcg do wymraza-
nia par Hg, taczyta sie lampa
z gtbwnym rurociagiem apa-
ratury, z ktdérego prowadzity
odgatezienia do: i. agregatu
pomp dyfuzyjnych V o1lm e-
ra i Langmuira, prozni
wstepnej i pompy olejnej
kapslowej Gaedego; 2. do
przyrzadu N 2, stuzgcego do wy-

wiagzywania i przechowywania azotu, otrzymywanego przez rozkiad azotku
sodu (N Na) w temp. 320° C. Przyrzad ten, awtasciwie odpowiedniego ksztattu
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naczynie szklane, zaopatrzone byto w suszke z pieciotlenkiem fosforu i w ma-
nometr rteciowy. Od gtébwnego rurociggu oddzielone byto ono dwoma
w’ matej odlegtosci od siebie umieszczonemi kurkami, dla umozliwienia
wpuszczania azotu do lampy matemi porcjami; 3. do manometru Mac-Leoda,
pozwalajgcego mierzy¢ ci$nienie gazu w lampie w granicach 2,0—0,2000
mm Hg; 4. do vacuummetru zaréwkowego wediug pomystu Kawy.

Gaz osuszano wewnatrz lampy zapomocg 2 suszek z Tak zbudo-
wana aparatura stuzyta do pomiaréw sorbcji azotu przez zarzony do wy-
sokiej temperatury drucik wolframowy, oraz do badania wptywu napiecia,
przyktadanego do zarzgcego sie drucika jako katody, na szybkos¢ sorbcji.

Do innych pomiaréw uzywano aparatury nieco zmienionej. Aby nie
wpuszczac¢ powietrza przy kazdorazowem otwieraniu lampy do catej apara-
tury, dodano osobny przewdd do wpuszczania powietrza i umieszczono go
przed kurkiem, odgradzajgcym proznie wstepng, w miejsce dawnego va-
cuummetru.

Dawng lampe, ktéra z powodu uszczelnien lakowych nastreczata obawy
cojdo wptywu par laku na reakcje chemiczne, a przytem byta bardzo nie-
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dogodna do czestego otwierania, zastgpiono nowa, przedstawiong na rys 3.
Dawne tubnsy zostaty wyksztatcone w szlify S, w ktére wchodzity odpo-
wiednio doszlifowane korki szklane, wewnatrz puste, od strony lampy za-
mkniete, z wlutowanemi dwiema platynowemi elektrodami Pt. Z jednej
strony byty te elektrody potaczone lutem twardymz drutamimiedzianemi Cu,
a te wyprowadzone na zewnatrz. Dodatkowe korki zwykte G utrzymywaty
je w statej od siebie odlegtosci celem unikniecia zwarcia. Z drugiej strony
elektroda platynowa byta potgczona z drutem katody wzglednie anody
przez ztozenie i owiniecie miejsca ztozenia cienkim drucikiem platynowym.
Wymiana materjatu katody lub zdjecie jej bez uszkodzenia celem zwazenia.,
nie przedstawiata przy tego rodzaju potaczeniu zadnej trudnosci. Miejsca
potaczen byty ostaniane przed rozpyleniem zapomoca odpowiednio obto-
pionych rurek pyreksowych 0. Katoda, o ile sztywnos$¢ materjatu nie po-
zwalata na to, aby samorzutnie utrzymywata sie w poziomie, byta "podparta
zapomoca cienkiego precika szklanego P, przylutowanego do szklanego
korka i ostonietego na calej prawie dtugosci rurkg R. Koricowa czes¢ precika
byta przewezona tak, iz juz w rurce nie kontaktowata z jej scianami. Tego
rodzaju podparcie wprowadzono celem unikniecia szkodliwego kontaktu
miedzy katoda a nalotem. Rura Z ptasko zakonczona pozwalata wgladaé
do lampy nawet w czasie, kiedy czes¢ jej kulista pokryta sie ciemnym na-
lotem. Szlify miedzy tubusami a szklanemi korkami byty na bardzo matej
czesci zewnetrznej pociggane ciggiiwym smarem Ramsaya, dziekiczemu po
wypompowaniu powietrza z aparatury smar zostawat wciggany zaledwie do
Vs diugosci szlifu. Wymrazanie par Hg w lampie okazato sie na podstawie
prac Blechschmidta i Pawtowa zbytecznem. Blechschmidt

nie znalazt zadnej roéznicy ani

w grubosci \yarstwy nalotu, ani

w jego sktadzie przy ibez wymro-

zenia par Hgw lampie. Pawtow

w otrzymanym przez siebie osa-

dzie nie stwierdzit obecnosci rteci

mimo, iz ,widmo poswiaty
ujemnej wskazywato na obec-
no$¢ azotu 1 rteci w stanie
wzbudzonym".

Materjat, uzywany na elek-
trody (katoda i anoda przy tem
samem doswiadczeniu zawsze
z tego samego metalu), w wypad-

ku Fe, Al i Cu stanowity metale chemicznie czyste, przetopione w proézni
celem usuniecia gazéw zaadsorbowanych w procesach przerébki, dostar-
czone przez firme W. C. Heraeus w Hanau.
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Ksztatt elektrod: katode stanowit drut o 0,3 mm S$rednicy, okoto 18 cm
dtugi; anode, drut o tej samej Srednicy i dtugosci 6 cm. Odstep elektrod
wynosit okoto 3 cm.

Schemat potaczen elektrycznych przedstawiony jest na rys. 4.
Statego napiecia od 220 do 3 000 V dostarczata przetwornica Er, ktérg mozna
byto obcigza¢ pradem do 0,5 amp. Zmiany napiecia na koncowkach ma-
szyny oraz nastawianie go na pozadang wielkos¢ mozna byto uskuteczniac
zapomocg odpowiedniego regulowania natezenia pradu wzbudzenia, ku
czemu stuzyta opornica W (rys. 1). Woltomierz Vr podawal napiecie na
maszynie. Elektrometr kwadrantowy Q, ktérego koncéwki byty umoco-
wane na y i0 czesci ioo-megomowego oporu, umozliwiat po wycechowaniu
doktadne odczytywanie napie¢ na elektrodach do 1 2co V. Natezenie pradu
roztadowan mierzono galwanometrem zwierciadlowym Hartmanna
i Brauna ozasiegu przy uzyciu odpowiednich upustéw, od io-1do 3.10-3amp.
Opor R, stuzacy do regulowania natezenia pradu roztadowan, skiadat sie
z dwu czesci. Jedna z nich stanowita io5omowa opornica zatyczkowa
Hartmanna i Brauna; druga 16-megomowa opornica korbowa, spo-
rzadzona z wielu potgczonych roéwnolegle, a potem grupami szeregowo,
10-megomowych oporéw radjowych t. zw. prézniowych. Cato$¢ znajdo-
walta sie w7 ptaskiej drewnianej skrzynce i byta w niej dla uzyskania dobrej
izolacji zalana parafing. Opornica ta nie odpowiadata catkowicie swemu
zadaniu, gdyz op6r jej nie wytrzymywat najwyzszych stosowanych napiec.
Pradu zarzenia dostarczata baterja akumulatoréw Ez o napieciu 1i—27 V.
Biegun ujemny maszyny przykiadano do bieguna ujemnego zarzonej katody
(i razem je uziemiano) tak, ze odczytywane na elektrometrze Q napiecie
byto réwnoczesnie najwyzszem napieciem, panujagcem w lampie; réznica
bowiem napie¢ miedzy anodg A a poszczeg6lnemi czesciami katody podczas
zarzenia byta rézna i zalezna od spadku napiecia wzdtuz katody.

Przy doswiadczeniach z wolframem dostarczata napiecia baterja aku-
mulatoréw 6o-woltowa, oraz sie¢ pradu stalego o 220 V napiecia. Miast
elektrometru kwadrantowego uzywano woltomierza (firmy Nadir). Moc
elektryczng, zuzywanag na zarzenie drucika, mierzono watomierzem. Pozatem
zestawienie byto podobne do opisanego powyzej.

4 Przebieg doswiadczen.

Powietrze usuwano z aparatury przynajmniej na 12 godzin przed
rozpoczeciem doswiadczen. W niektérych wypadkach (pomiary z wol-
framem) wygrzewano lampe w strumieniu gorgcego powietrza o tempera-
turze okoto 200°C przez czas 2—5 godzin. Katode i anode ogrzewano pradem
elektrycznym do mozliwie wysokiej temperatury, celem usuniecia powierzch-
niowo zaadsorbowanych gazéw i zanieczyszczen: glin do wisniowego zaru,
zelazo do zottego, wolfram i platyne do biatego. Drucik zelazny jeszcze
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przed sporzadzeniem elektrod zarzono do wysokiej temperatury w stiu-
mieniu wodoru, celem zredukowania i usuniecia Sladow utlenienia.

Wygrzewanie elektrod prowadzono do czasu, w ktérym Al i Fe w ciggu
godziny nie dawaty zadnego przybytku cisnienia, zas przybytek dla W i Pt
byt bardzo nieznaczny. Powierzchniowe warstwy tlenkéw i innych zanie-
czyszczen usuwano doktadniej przez przeprowadzanie roztadowan pod
mozliwie wysokiem napieciem a matem ciSnieniem gazu (azotu), potgczonych
z réwnoczesnem wygrzewaniem elektrod. Nie mozna byto tego sposobu
oczyszczania stosowac dla glinu, gdyz rownoczesne z roztadowaniem ogrze-
wanie powodowato wprost przeciwny skutek: pokrywanie sie drucika
warstwg azotku. Bez ogrzewania, przy wysokiem napieciu roztadowan
a matem cis$nieniu gazu, warstwa ta dawata sie usuwac.

Przedpomiarowe roztadowania miaty jeszcze inny cel. Rozpylony
metal wzglednie jego zwiazek z azotem, osadzat sie w bardzo cienkiej, mocno
przylegajacej do scian wewnetrznych lampy warstwie, zamykajac nig niejako
zaadsorbowane w nich i nieusuniete jeszcze gazy i pare wodng i chronigc
w ten sposob przebieg doswiadczen przed ich w'plywem. Tuz przed doswiad-
czeniami przeptokiwano lampe kilkakrotnie azotem.

Wyglad zewnetrzny roztadowan w lampie byt rézny i zalezny (jak
wiadomo) od ci$nienia i napiecia. Np. przy elektrodach glinowych, cisnieniu
0,910 mm Hg i napieciu okoto 650 V katoda charakteryzowata sie otacza-
jacemi ja 3 spotsrodkowemi, sSwiecgcemi warstwami gazu barwy niebieskiej,
fiolkowo-ré6zowej i znéw niebieskiej, poprzedzielanemi warstwami ciemnemi.
Wszystkie warstwy miaty razem srednice okoto 1 cm, co w rezultacie na-
dawato katodzie wyglad barwnego w pasy sznura. U nasady anody zazna-
czata sie zorza dodatnia w postaci r6zowo Swiecacej kuleczki. Przy matych
cisnieniach i wiekszych napieciach uwarstwowienia koto katody znikaty.
Pozostawata jedynie otaczajgca ja szeroko rozlewajgca sie warstwa nie-
bieska. Swiecace przy nasadach anody kuleczki wyrastaty wtedy, taczyly
sie w jedna catos¢ i dtugim rézowym jezykiem, przylegajacym do $cian lampy,
otaczaty katode z mozliwie najwiekszej od niej odlegtosci.

Anoda podczas roztadowan pokrywata sie nalotem rozpylanego metalu,
wzglednie jego zwiazku z azotem. Nie mozna jednak z tego zjawiska wnosi¢
o tadunku nalotu, gdyz cata lampa pokrywata sie nim od wewnatrz. W grub-
szych warstwach osadzatl sie nalot na tych jej czesciach, ktére byty blizej
katody.

Szybkos$¢ sorbcji, czyli ilos¢ czastek gazu, znikajacych w jednostce
czasu i objetosci, mierzono posrednio spadkiem cisnienia, do pomiaru ktérego
postugiwano sie manometrem Mac-Leoda. Odstepy czasu, w ktérych
mierzono cisnienie, zalezatly od jego szybkosci spadku. Im cisnienie spadato
szybciej, tem czesciej dokonywano pomiardow.



SORBCJA | REAKCJE CHEMICZNE W PROMIENIACH ATOMOWYCH 381

W celach analizy nie zdzierano mechanicznie nalotu ze Scian lampy,
lecz rozpuszczano go wprost w lampie w odpowiednich kwasach. Gdy
zachodzita potrzeba zwazenia katody, wyjmowano korek szklany z lampy,
odsuwano ostony i odwijano utwierdzajacy katode drucik platynowy. Do
wazenia uzywano mikrowagi analitycznej (fiimy Paul Bunge w Ham-
burgu), pozwalajacej wazy¢ z doktadnoscig do 0,01 mag.

Badanie nalotow na zwigzany chemicznie azot przeprowadzano w ten
sposo6b, iz czes¢ destylatu z roztworu, powstatego przez rozpuszczenie nalotu
w rozcienczonym kwasie siarkowym i zadanego tugiem do reakcji silnie
alkalicznej, zaprawiano odczynnikiem Kessler a. Wszystkie odczyn-
niki, uzywane do analizy tak jakosciowej jak i ilosciowej, badano ta reakcja
(N esslera) na zwigzany azot i przekonywano sie o ich czystosci. Celem
wykonania analizy ilosciowej, oddestylowywano amonjak do znanej ilosci
mianowanego roztworu kwasu siarkowego, ktérego niezneutralizowany
nadmiar odmiareczkowywano mianowanym #tugiem. Miano uzywanych
roztworéw 1:10 i 1:100 (jednakowe dla kwasu i zasady przy tej samej ana-
lizie).

5. Metoda pomiarow.

Badanie sorbcji w zaleznosci od czynnikéw, od ktorych zalezy rozpy-
lenie katodowe, jest rzeczg bardzo ucigzliwg wskutek tego, iz czynniki te
sgq w Scistej ze soba tacznosci i zmiana jednego z nich pocigga za sobg ko-
nieczna zmiane drugiego. Tak samo jak nie podano dotychczas na podstawie
prac doswiadczalnych zupetnie Scistej zaleznosci miedzy rozpyleniem kato-
dowem a natezeniem pradu, cisnieniem gazu i spadkiem katodowym,
tak samo nie bedzie mozna podac Scistej zaleznosci miedzy sorbcjg a temi
samemi czynnikami. Ciekawa np. bytoby rzeczg zbadac¢ szybkos¢ sorbcji
w zaleznosci od ci$nienia, przy tych samych woltach napiecia i tych samych
amperach natezenia prgdu. Okazuje sie, iz jest to rzeczg niemozliwg. Pod
tem samem napieciem w gazie o wyzszem cisnieniu poptynie wiekszy prad,
anizeli w nizszem. Przy zdlawieniu natezenia pradu oporem, maleje na-
piecie na elektrodach. Dalej, w badaniu zaleznosci sorbcji cd napiecia trudno
jest zmieniac¢ je, nie zmieniajgac réwnoczesnie natezenia pradu, wzglednie
ciSnienia. Zreszta to ostatnie jako objaw sorbcji bedzie stale podczas
doswiadczen ulegato zmianom, pociggajac za sobg zmiane natezenia pradu,
spadku katodowego i t. d. Stad wytonita sie potrzeba takiego przeprowa-
dzenia doswiadczen, aby przynajmniej jezeli nie wprost, to droga okrezna
mozna byto wysnué¢ wnioski o0 wzajemnej zaleznosci sorbcji z omawianemi
czynnikami. Doswiadczenia przeprowadzano w nastepujacy sposob. Sta-
rano sie np. uzyska¢ krzywa dla statego natezenia pradu. Wobec spadku
cisnienia, rosto szybko napiecie. Badajac wzrost napiecia i poréwnujac go
ze wzrostem sorbcji, moznaby wnioskowaé¢ o ich wzajemnej zaleznosci,



MARJAN £ANCUCKI

gdyby zachodzgca w czasie doswiadczen zmiana ci$nienia nie wptywata
na pomiar.

Chcac znalez¢ zalezno$¢ sorbcji cd natezenia pradu, przeprowadzano
doswiadczenie dla statego napiecia i znéw badano, jak zmienia sie szybkosc¢
sorbcji ze zmiang opadajgcego natezenia pradu. Dalej przeprowadzano
kilka doswiadczen raz dla réznych cisnien i statych woltéw napiecia (byty
wtedy wskutek réznych pradéw rézne waty), drugi raz dla réznych cisnien
i statych watow.

Majac tak zebrany materjat, starano sie uzyskaé¢ poszczegolne zalez-
nosci nastepujaca droga: znaleziono np., ze dla bardzo réznych cisnien
szybkos$¢ sorbcji dla tych samych watéw jest rézna i ze wzrostem cisnienia
maleje. Dla malych natomiast réznic cisnienn, krzywa sorbcji otrzymana
dla statych watéw zbliza sie do prostej. Znaczytoby to, ze w zakresach
nieduzych réznic cisnien mozna z wielkiem przyblizeniem nie bra¢ wptywu
ci$nienia (ale nie zmieniajacego sie z cisnieniem natezenia pradu) pod uwage.

Zatozenie to, utatwiajace bardzo badanie innych zaleznosci, jest w zupet-
nosci poparte doswiadczeniem, gdyz dla catego szeregu krzywych, otrzy-
manych dla statych watéw, nie zauwazono zakrzywienia, charakteryzujgcego
wzrost szybkosci sorbcji z czasem, o ile naturalnie danego doswiadczenia
nie prowadzono bardzo ditugo, tak, iz réznice cisnien stal}' sie wtedy zna-
czne.

Przeprowadzajac teraz badanie zaleznosci szybkos$ci sorbcji przy sta-
tych np. amperach od wzrastajgcych woltow (albo odwrotnie), w granicach
cisnien, dla ktérych krzywe dla statych watéw zblizaty sie do prostych,
mozna otrzymane Kkrzywe uwaza¢ za obraz wzrostu sorbcji, uwarunko-
wany tylko wzrostem napiecia ewentualnie natezenia pradu. Przeprowa-
dzenie obliczen (choc¢by na podstawie dat pomiarow), jaki wzrost szybkosci
sorbcji odpowiada danemu wzrostowi napiecia, lub jaki spadek tejze od-
powiada danemu spadkowi natezenia pradu, nie przedstawia zadnej trud-
nosci.

Znajac juz zalezno$¢ szybkosci sorbcji cd napiecia i natezenia pradu,
a takze dla statych woltéw i watéw od cisnienia, mozna wyeliminowac
wptyw cisnienia na sorbcje od idacego réwnolegle z ci$nieniem wpiywu
zmieniajacego sie natezenia pradu. Mamy np. 2 krzywe dla statych woltéw,
ale dla bardzo réznych cisnien i wiemy z nich, ze szybkos$¢ sorbcji dla wiek-
szego cis$nienia byta wieksza niz dla nizszego; réwnoczesnie widzimy z da-
nych, iz na zmiane szybkosci sorbcji wpltyneto nie tylko cisnienie (rodzaj
wptywu jeszcze nie znany), ale takze wzroste z cisnieniem natezenie pradu.
Stopien wzrostu natezenia pradu moze by¢ tatwo znany; z wiadomej za-
leznosci szybkosci sorbcji od natezenia prgdu mozna tez obliczy¢, jak po-
winna sie zmieni¢ szybkos$¢ sorbcji (w wypadku gdyby ta od cisnienia nie
zalezata) ze wzrostem cisnienia i przy statem napieciu tylko na skutek
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wzrostu natezenia pradu. Przez wykres$lenie krzywej dla wartosci, otrzy-
manych z wyliczenia, i poréwnanie jej z krzywa, otrzymana przez pomiar
moznaby czysty wptyw cisnienia na sorbcje uwidocznié.

W tej pracy podano jedynie materjal doswiadczalny, wstrzymujac sie
od podawania zaleznosci w formie ilosciowej. Pcd koniec bowiem przepro-
wadzanych doswiadczen przy badaniach nad zelazem zauwazono, iz w gre
wchodzit tu jeszcze jeden czynnik, ktéry nie wptywat moze tyle na charakter
krzywych, ile przeszkadzat w ilosciowem ich traktowaniu. Czynnikiem
tym sa naloty, ktére w kontakcie z katoda powodujg znaczne zwiekszenie
natezenia pradu, bez réwnoczesnego zwiekszenia chyzosci sorbcji. Blizej
bedzie mowa o tym czynniku przy podawaniu rezultatu pomiaréw z do-
Swiadczen z zelazem.

6. Rezultaty pomiarow.
Glin.

Krzywe, nakreslone na rys. 5, przedstawiajg przebieg spadku cis$nienia,
spowodowanego sorbcjg w czasie.
0oV 7mn Krzywa |1V zdjeta byta dla drucika
A 875V  745mL glinowego (katody) uprzednio juz
oow wygrzanego w lampie, ktéra stata pod
prézniag 3 dni. Krzywa X zdjeta zo-
stata dla drucika swiezo zatozonego,
S omey e posiadajacego ten sam przekroj, ale
dowjn d roinych drucikoch. njeco diuzszego. Lampa stata pod

Alumimom j>'03mm.

96”212336 mA préznia kilkanascie godzin. Warunki
elektryczne: napiecie i waty podobne.
1015é’1£°2mA Roéwnolegto$¢ krzywych Swiadczy, iz

podobnym warunkom elektrycznym

i tym samym ci$nieniom odpowiadajg

podobne chyzosci sorbcji. Bliskie

195V 39 mA sobie co do wielkosci napiecia powo-

“ esw duja, iz roztadowania w jednakowem

prawie (i wynoszagcem okoto 0,025 mm

Hg) cis$nieniu gazu gasna. RO6znig

sie krzywe miedzy sobg swoja czesciag

poczatkowa. Drucik juz wygrzewany

Rys. 5. (krzywa 1V) daje z poczatku mniejszy

wzrost cisnienia, anizeli (krzywa X)

drucik wcale nie zarzony. Tamten wywotuje tylko efekt termiczny wzrostu
ciSnienia z temperatura, ten —eefekt termiczny, potaczony z wydzieleniem
gazu. Juz w tych pierwszych doswiadczeniach dato sie zauwazy¢, iz drucikj
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katody o wygladzie metalicznym przed roztadoWaniami, z poczatkiem
roztadowan poczerniaty, odzyskujac swoj wyglad dopiero przy mniejszem
cis$nieniu i wyzszem napieciu na elektrodach. Krzywe na rys. 6 wykazuja
nam juz w grubszych zarysach zaleznos¢ chyzosci sorbeji od cisnienia,
napiecia i mocy elektrycznej. Jezeli z pola wykresu wykroimy pasy o réw-
nych réznicach ci$nien, to zobaczymy, iz chyzos$¢ sorbeji dla danego cisnienia
jest tem wieksza, im wieksze jest przytozone napiecie i im wieksza jest
zuzyta moc elektryczna; np. dla pasa
0 cisSnieniu 0,850—0,800 mm Hag,
krzywa XXI1V, dla ktérej napiecie
wynosi okoto 658 V, zas moc S$rednio
17 W, posiada wiekszy spadek ani-
zeli krzywa XXV 11, dla ktorej srednie
napiecie wynosi 630 V, zas moc 13 W.
Podobne stosunki zachodzg dla pasa
Aluminium ci$nien 0,200—0,150 mm Hg i krzy-

/tlo/oote sorbeji itoft

oy sekreme - WYCh XV, XVI i X1V oraz pasa
oV *05-26<<mA cisnien 0,060—0,030 mm Hg i krzy-

oo e wych XX i XXIIl (napiecie, a tem

samem moc elektryczna, podane dla

krzywej X X jest za duze, gdyz jest

to napiecie, odczytane na koncowkach

N maszyny; napiecie na elektrodacti

tos0m przekraczato zasieg elektrometru kwa-

drantowego). Z krzywych XXIV

1 XVI wida¢, iz dla utrzymania tej

samej chyzosci sorbeji potrzeba przy

wiekszem  ci$nieniu uzy¢  nizszego

wprawdzie napiecia, ale wiekszej zato

Rys 6. mocy elektrycznej, niz przy cisnieniu

nizszem. Lepiej jeszcze ta zaleznosé

jest uwydatniona na rys. 7 (krzywe sag tu narysowane w ukitadzie semilo-
garytmicznym; na osi odcietych odmierzono czas w podziatce normalnej,
na osi rzednych cisnienie w podziatce logarytmicznej; réwnolegtos¢ krzy-
wych w réznych cisnieniach nie swiadczy tu o jednakowej chyzosci sorbeji).

a-16 8 mD

632-6 65w

Krzywe o réwnych lub mato réznych woltach np. XX1V, X1V, dalej
XXV, XV i XXIIl iwreszcie XVI i XXI11 posiadaja spadki podobne, czyli
szybkosci sorbeji malejgce ze znizkg cisnienia. Z tych samych krzywych
X1V i XXIV mozna wyczytacé, iz przy statych amperach chyzos$¢ sorbeji
ze wzrostem cisnienia maleje. Krzywej XX 1V odpowiada okoto dziesiecio-
krotnie wieksze natezenie pradu niz krzywej X1V (22,5—29,4 mA wobec
2,13 mA), a przeciez spadek jej nie jest tylez razy wiekszy. Zaleznos¢
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sorbcji od napiecia przy mato zmieniajgcem sie ci$nieniu, mozna bada¢ na
krzywej X X X (rys. 8), otrzymanej dla stalego natezenia pradu. Ze wzrostem
napiecia wzrasta chyzos¢ sorbcji. Krzywe XIV, XV, XVI i XVII dla
stabo wahajgcych sie watow i jednakowego cisnienia nietylko daja zalez-
nos$¢ sorbcji od mocy
elektrycznej, ale tak-
ze swym przebiegiem
wykazuja, iz w grani-
cach cisnien 0,200—
;22-_ 212:[?/\/& 261-24 1mA talejnosc sorbei odcisniema 0,060 mm Hg (krzy-
198 14w napifeia 7 mocy eletr wa XVII) wplyw ci-
Snienia na sorbcje nie
jest jeszcze bardzo du-
s zy. Spadek chyzosci
sorbcji, towarzyszacy
zmniejszaniu sie na-
tezenia pradu jest
znaczny i z krzywej
Sisase Sons a%  XXXII, otrzymanej
z przebiegu cisnien
dla statego napiecia,

tatwo widoczny.
f Podczas przeprowadzania roztadowan, katoda, anoda oraz czesci we-
wnetrzne lampy pokrywaty sie nalotem, ktory w Swietle cdbitcm miat

Rys. 7.

Zaleznos$¢ m oa deu. mocy | napiecia

barwe czarna, w Swietle przechodzgcem barwe jasno-brunatng. Jakos$ciowa
analiza wykazata w nim duza ilos¢ zwigzanego chemicznie azotu. Zatem
przewazna cze$¢ sorbcji byta spowodowana reakcjg chemiczng. Gdzie ta
reakcja sie odbywa i jaki jest jej mechanizm ? Na pytanie to mozna pro-



386 MARJAN tANCUCKI

bowac¢ odpowiedzie¢ na podstawie nastepujacych spostrzezen, poczynionych
na glinie, lacznie ze spostrzezeniami, poczynionemi na innych metalach.

Podczas wytadowan pod wiekszem (np. 0,200 mm Hg) ci$nieniem
i pod kazdem napieciem drucik katodowy pokrywa sie czarnym nalotem
azotku glinu. Skoro cisnienie opadnie do stosunkowo matej wartosci (0,050
mm Hg), a napiecie jest do$¢ wysokie (1000 V), nalot poczawszy od korcow
katody poczyna znika¢ i wreszcie po uptywie pewnego czasu drucik oczy-
szcza sie z niego catkowicie, przyczem sorbcja trwa zawsze w dalszym ciggu.
Oczyszczanie sie katody trwa tem diuzej i tem trudniej zachodzi, im dtuzej

» i im pod wyzszem na-
V8 ety - pieciem przeprowadzano
goio przedtem roztadowania.

Proces oczyszczania sie
zachodzit rozmaicie, zalez-
nie od tego, jak drucik
byt »Zanieczyszczony".
Przy matem stosunkowo
pokryciu oczyszczanie po-
suwato sie poczawszy od
koncoéw katody powoli ale
ustawicznie wzdtuz druci-
ka; przy silnem pokryciu
proces ten przebiegat ina-
czej, a czasem nawet nie
dobiegat do konca. Nalot
odrywat sie wtedy odj katody drobnemi tuskami opadajgcemi na dno
lampy. Na miejscu ich pozostawaly na katodzie plamy odstonietego
metalu. Jasne te plamy znéw ulegaty zaczernieniu, albo po
zwiekszeniu cisnienia azotu w lampie, albo po zwiekszeniu mocy
elektrycznej roztadowan, albo wreszcie na skutek ogrzania katcdy.
Okazato sie bowiem, iz ogrzanie katody do temperatury nizszej od
temperatury topnienia metalu wywotuje nietylko szybkie poczernienie
katody, ale takze zwigzany z niem znaczny wzrost chyzosci sorbcji azotu.
Wptyw ogrzewania katody na sorbcje azotu wykazujg krzywe XXXII1I
i XXXVI narys. 9. Punkty czarne na krzywych to daty pomiaréw ci$nien
podczas roztadowan przy ogrzewanej katodzie. Dos$wiadczenie przeprowa-
dzano przy statem napieciu 745 V, zatem w razie normalnego przebiegu
bytaby to krzywa o malejgcym spadku (XXXIl rys. 8). Po zalgczeniu
pradu zarzenia (pierwszy punkt czarny na krzywej XXXII1) chyzos¢
sorbcji nagle wzrosta i dopiero po znacznem zmniejszeniu sie cisSnienia
zaczeta traci¢ na intensywnosci. Dawng swag wartos¢ osiggneta dopiero po
wylgczeniu pradu zarzenia (piaty punkt czarny na krzywej). Powtdrne

Rys. 9.
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ogrzanie katody spowodowato zndéw wzrost chyzosci sorbcji. Moc elek-
tryczna pradu zarzenia wynosita srednio 3,37 W. Spadek napiecia wzdtuz
drucika katody 1,2 V. Nagte obnizenie sie mocy i natezenia pradu roztado-
wan, ktére nastgpito tuz po ogrzaniu katody, spowodowane zostato nagtym
spadkiem cisnienia. Wptyw ogrzewania katody na sorbcje azotu wykazuje
podobnie krzywa XXXV 1. Najpierw zachodzito tu roztadowanie z ogrze-
wang katoda, pdzniej bez ogrzewania i zndw z ogrzewaniem jej.

Gdyby wzig¢ z jednej strony pod uwage, iz podczas wyladowan elek-
trycznych w lampie o elektrodach glinowych powstaje zwigzek chemiczny
—azotek glinu — w procesie endotermicznym, to nalezatoby sie z podwyz-
szeniem temperatury katody spodziewaé¢ zwiekszonej chyzosci sorbcji.
Z drugiej strony jednakowoz bytoby to zjawisko (zwiekszenia chyzosci
sorbcji z temperaturg) czem$ zgota nieoczekiwanem. Sorbcja przeciez,
a wilasciwie reakcja chemiczna jakiego$ metalu z azotem, zwigzana jest
scisle z rozpyleniem katodowem tego metalu (Pawitow), a to jak wia-
domo (Granquist, Blechschmidt) od temperatury katody
wcale nie zalezy. Dlaczegozby zatem chyzo$¢ sorbcji miata wizrasta¢ z tem-
peraturg ? A jednak wyniki doswiadczen wykazujg te zaleznos¢ i tem samem
zaprzeczaja jednej z wymienionych tez: albo reakcja chemiczna nie zalezy
od rozpylenia katodowego, albo rozpylenie katodowe zalezy od temperatury
katody. Utrzymatyby sie one razem tylko przy takiem zatozeniu, iz pod-
czas roztadowan bez ogrzewania katody wchodzg w reakcje nie wszystkie
atomy oderwane od katody dzieki rozpyleniu. I1lo$¢ reagujacych atomoéw
metalu katody wzrasta z jej temperaturg. Takiemu jednak traktowaniu
rzeczy zaprzeczajg doswiadczenia z zelazem. Tam wszystkie atomy roz-
pylonego zelaza wchodzg juz przy roztadowaniach ,,na zimno" w reakcje,
a mimo to ogrzewanie katody powoduje wzrost szybkosci sorbcji. Samo
ogrzewanie katody, nawet do temperatury wyzszej, ale bez rozitadowan,
nie powoduje wecale widocznej reakcji i spadku cisnienia. Na podstawie
dotychczasowych wynikéw doswiadczern z glinem, méwiacych o zaleznosci
szybkosci sorbcji od tych samych prawie czynnikow, od ktorych zalezy
rozpylenie katodowe, nasuwa sie przypuszczenie, iz nie w wypowiedzianej
przez P awtow'a tezie o zaleznosci reakcji od rozpylenia katodowego,
ale w twierdzeniu o niezaleznosci rozpylenia katody od jej temperatury sa
braki. Granquist iinniwyrazili to twierdzenie na podstawie doswiad-
czen z innemi metalami (Pt i Ag), ktére wiasnie (o ile prace ich byty skrupu-
latnie przeprowadzone) moga by¢ wyjatkami z reguty. W rzeczywistosci
niezaleznos¢ rozpylenia katodowego od temperatury jest rzecza trudng do
zrozumienia. Rozpylenie przeciez powinno naleze¢ do pracy potrzebnej
na oderwanie i usuniecie atomu metalu z poza sfery wzajemnego przycig-
gania przez inne, od spdéjnosci danego materjatu, a ta przeciez zalezy od
temperatury. Doswiadczenia, przeprowadzone na zelazie, potwierdzajg to
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rozumowanie, wobec czego mozna je uzy¢ za podstawe do wniosku, iz roz-
pylenie katodowe glinu, a jak zobaczymy pézniej zelaza i wolframu a prawdo-
podobnie takze i innych metali, zalezy cd temperatury katody.

Podczas przeprowadzania doswiadczen przy stosunkowo Wysokiem
napieciu, wynoszgcem okoto 1400— 1700 V, w atmosferze azotu’o cis$nie-
niu 0,050 mm Hg azotu, a wiec w warunkach, w ktérych nastepowato oczysz-
czanie sie katody z czarnego nalotu azotku glinu, zauwazono tworzenie sie
na katodzie igietkowatych krysztatkéw, ukladajgcych sie promienisto na
druciku katody, o barwie na tle sSwiatla roztadowan czarnej, w Swietle
dziennem jasnej z potyskiem metalicznym. Nie mozna byto tych Kkrysztat-
koéw zbadac¢ chemicznie, gdyz natychmiast po wyjeciu katcdy z lampy,
pokrywata sie ona biatym nitkowatym nalotem tlenku glinu. 1 azotek
mogtby sie w wilgotnem powietrzu rozktada¢ w ten sposéb na tlenek glinu
i amonjak i metaliczny glin, oczyszczony doskonale przez rozpylenie warstw
powierzchniowych, moégtby dawac¢ ten sam nalot jako prcdukt utlenienia.
Poniewaz przy tem zjawisku powstawania biatego nitkowatego nalotu nie
zauwazono woni amonjaku; dalej, poniewaz krysztatki na katcdzie powsta-
waty w warunkach, w ktérych pieiwmotnie powstaty na niej azotek znikat;
dalej, poniewaz sciany wewnetrzne lampy, na ktérych na pewno znajdowat
sie azotek glinu, nie pokrywaty sie w wilgotnem powietrzu tym produktem,
mozna przypuszczaé, iz raczej byty to krysztatki metalicznego glinu. Po-
wstaty one prawdopodobnie przez sublimacje lokalnie parujacego metalu,
posiadajacego w danych miejscach bardzo wysokag temperature, dzieki
wytadowaniu sie na nich energji kinetycznej rzadszych wprawdzie, ale po-
siadajacych bardzo duzg predko$¢ promieni atomowych. Przy silnem
podgrzaniu katody igietki tamaty sie u nasady, nie odrywajac sie jednak od
drucika, i powoli znikaty. Drucik, jak juz to zauwazono, pokrywat sie w tych
warunkach znéw czarnym nalotem azotku glinu. Jedno jeszcze nalezy
dorzuci¢ do rezultatéw doswiadczen z glinem. Igietkowate krysztatki Al
nie ulegaty w lampie utlenieniu, mimo wpuszczenia tam powietrza do cisnie-
nia atmosferycznego. Powietrze wpuszczano do lampy przez dwie ptoczki
z kwasem siarkowym. RO6znica miedzy powietrzem w lampie a powietrzem
atmosferycznem polegata tylko na ich réznej wilgotnosci. W lampie po-
wietrze byto suche, poza nig wilgotne. Mozna stad wysnuc¢ wnioski:

1. same pary rteci nie wptywaja katalitycznie na utlenianie sie glinu
oczyszczonego na powierzchni z warstwy tlenku i

2. czysty glin utlenia sie na powietrzu tylko pod wptywem zawartej
w powietrzu wilgoci. Waznos$¢ tych wnioskéw bedzie zadokumentowana
wtedy, kiedy uda sie droga analizy stwierdzié, iz owe igietkowate krysztatki
byty rzeczywiscie metalicznym glinem, a nie (drugg forma) krystalicznym
azotkiem glinu.
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1. Wolfram.

Przeprowadzenie doswiadczen z drucikiem wolframowym ,ciggnionym
na krysztal* (otrzymanym od firmy Julius Pintsch, Berlin) na-
streczato wiele trudnosci z powodu uporczywego wydzielania sie¢ gazow,
nastepujacego przy podwyzszaniu temperatury drucika. Moéwiono juz
o tem we wstepie do niniejszej pracy. Do pomiaréw sorbcji przy roztado-
waniach bez ogrzewania katody oraz ze slabem jej ogrzewaniem, uzywano
drucika o $rednicy 0,15 mm, przez przeciag 5 godzin zarzonego w tempera-
turze biatego zaru (1= 1,3 A), przy réwnoczesnem przeprowadzaniu roz-
tadowali. Drucik ten, zarzony potem bez roztadowan w temperaturze nizszej
(1=1,25 A), stosowanej pézniej przy pomiarze, wydzielat w prézni w ciggu
godziny ilos¢ gazu, powodujaca wzrost cisnienia zaledwie o 0,001 mm Hg.

Krzywe, uzyskane dla wolframu, przebiegajg analogicznie do krzywych
uzyskanych dla glinu, i wykazujg te samag zalezno$¢ szybkosci sorbcji od
danych czynnikéw. Katoda W byta zabezpieczona doktadniej przed czynni-
kami ubocznemi, zaburzajacemi czystos¢ zjawiska, stad zestawienie krzywych
jest tatwiejsze i wyrazistos¢ zaleznosci lepsza. Krzywe 111, IV i VIII (rys. 10)
dla réwnych woltéw napiecia, dalej krzywe V, IX i X, VI i X111, VII i XI
dla podobnego napiecia wykazujg zaleznos¢ sorbcji cd cisnienia przy statem

Rys. 10.

napieciu: przystatem napieciu szybkos$¢ sorbcji ro$nie z cisnieniem (wzrost
natezenia pradu). Z krzywych 1V i X1 dla podobnych amperéw mozna wyczy-
tac, ze szybkos¢ sorbcji dla tego samego natezenia pradu maleje ze wzrostem
cisnienia (spadek napiecia); wreszcie z calego szeregu krzywych jak 11, V, X1,

4
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IV i VI oraz VIII i X widocznem jest, ze przy stalych watach szybkos¢
sorbcji maleje tez ze wzrostem ci$nienia. Wzrost chyzosci sorbcji ze wzro-
stem napiecia (krzywa |l dla stalego natezenia pradu), oraz zmniejszanie
sie jej, idace rowno-

legle ze spadkiem

natezenia pradu

(krzywa 1 dla sta-

tego napiecia), uwi-

.docznione jest na

rys. i i . Nachylenie

::1%?7“: znajdujgcej sie na

tym rysunku krzy-

wej VI dla statych

Woliram

/alaznes¢ sorbcji oanapicia WatéW, dla ktoé rej
natezema pradu >mocy elektr .
przedtuzono zbyt-
100 200 300 *00 mu nio czas pom ia-

Rys. 11. réw, swiadczy o ist-

niejacym juz wplywie roéznicy cisnien na zmiane szybkosci sorbgji.
Wptyw zarzenia katody na sorbcje azotu uwidoczniony jest na krzywych
X1l i X1V (rys. 12). Napiecie podczas catego przebiegu doswiadczen utrzy-
mywano state. Podane po lewej stronie krzywych liczby oznaczajg moc
elektryczng, zuzywang na za- »

rzenie drucika katody, a zatem

przedstawiajg wartosci pro- » 800 V const

porcjonalne do temperatur 213- 181mA

katody. Dla krzywej X 11 by- 45

ta to temperatura jasno-zo6t-

tego zaru; dla krzywej XIV «o

czerwonego. Katode rozpo-

czeto zarzy¢ w czasie, odpo- ns

wiadajagcym pierwszemu u go-

ry punktowi czarnemu na «  mseres s
krzywych. W obu wypadkach

nastepowat najpierw maty

wzrost cisnienia gazu w lam-

pie, spowodowany efektem

termicznym, nastepnie zwiek-

szona chyzos¢ sorbcji, az do wylgczenia pradu zarzenia (ostatni

08-062w

Rys. 12.

z kolei punkt czarny). Dalszy, przez czas Kkrotki po przerwaniu
zarzenia trwajacy spadek, to znéw efekt termiczny, tym razem
wskutek ochtodzenia — ujemny. Po kilku jednak minutach szyb-
kosc¢ sorbcji maleje, utrzymujac sie na pewnej mniejszej wartosci tak diugo,
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jak diugo na to pozwalaty warunki cisnienia. Na krzywej X1l efekt za->
rzenia katody powtdrzony jest po raz drugi. Wzrost natezenia pradu roz-
tadowan (krzywa XI11), jaki nastgpit po rozzarzeniu katody, spowodowany
zostat prawdopodobnie dodaniem sie do dawnego natezenia pradu, pradu
powstatego wskutek emisji elektronéw Przy stabem zarzeniu (krzywa X1V)
wzrostu tego nie zauwazono

| dla wolframu zatem istnieje zaleznos¢ szybkosci sorbcji od tempera-
tury katody. Na nim, jako na metalu o bardzo wysokiej temperaturze
topnienia, przeprowadzono inne jeszcze doswiadczenia, majace wykazac
zwigzek miedzy temperaturg zarzonej
katody a przyktadanem do elektrod
napieciem. Mianowicie, obserwujac
ktorgkolwiek  krzywa, wykazujaca
wptyw ogrzewania katody na sorbcje
azotu, mozna zauwazy¢, iz przeciez
zamiast przerywac¢ zarzenie katody
celem przywrécenia dawnej chyzosci
sorbcji, mozna odpowiednio obnizy¢
napiecie przytozone do niej. Poniewaz
im wyzsza temperatura katody, teni
wiekszy jest wzrost chyzosci sorbcji,
zatem do przywroécenia dawnej chy-
zosci, tem wieksza trzebabedzie spowo-
dowa¢ znizke napiecia (pozostawia- (
jac naturalnie te sama temperature
zarzenia). Czy z'bardzo duzym wzro-
.stem temperatury bedzie moznazmniej-
szae przyk#adane napiecie do zera,
czy w takim wypadku sorbcja bedzie
w dalszym ciagu zachodzita bez przytezoncgo napiecia, oto zagadnienia,
na ktére odpowiedz starano sie znalez¢ w odpowiednio przeprowadzonych
i opisanych nizej doswiadczeniach. Stosowano w nicli drut wolframowy
o $rednicy 0,17 mm, uprzednio dobrze wyzarzony w prozni i w atmosferze
azotu pod matem cisnieniem. Proéby z drucikami o mniejszej S$rednicy
zawodzity, gdyz ciensze druciki zbyt szybko ulegaty zniszczeniu z powodu
wysokich temperatur zarzenia.

30 120 c/as w min

60
RyS 13.

1

(e} stopniu wyzarzenia i usuniecia zaadsorbowanych gazéw z .drucika
wnioskowa¢ mozna z calego szeregu krzywych przedstawionych na rys.
13 i 14-

Zaznaczone na nich waty podaja moc. elektryczng, zuzywang na za-
rzenie drucika, czyli jego temperatury wzglednie,w poszczegélnych po-
miarach. Obok watéw podane wolty, to kazdorazowy spadek napiecia na

4%
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Swiezy drucik (rys. 13), ktory

nawet w temperaturze uzyskanej mocg 62,5 W, wydzielat bardzo duze ilosci

gazéw, powodujacych wzrost cisnienia mimo

Po OOgodz zarzem*

Swv

‘o 90 qoaz. zarzeni.

*50 eras wmin

Kys '4'
cisSnien zaznaczona na wykresach).
wacji przyktadano napiecie (litery
P na krzywych) i obserwowano
jego wpltyw na zmiane cis$nienia.
Tak samo obserwowano wpltyw wy-
tgczania napiecia (punkty K). Biegun
ujemny przyktadanego napiecia 13-
czono z biegunem dodatnim zarzonego
drucika, biegun dodatni — z pomoc-
niczag anoda. Wyniki takich pomiaréw
zestawione sg narysunkach 15 i 16.

Dla krzywej | (rys. 15) drucik
byt stabo zarzony, to tez 195 V przy-
tozonego napiecia nie wywotato zad-
nego widocznego efektu. Okazat sie
on dopiero przy silniej rozzarzonym
(15 W) druciku (11), a byt juz znacz-
nym przy druciku, rozzarzonym moca
20 watow (V). Przy tym stopniu

istniejgcej réwnoczesnie
znacznej sorbcji (rys. 14, krzy-
wa 1), po 60 godzinach zarze-
nia oddawal jeszcze gazy, ale
juz sorbeja istniejgca przy 50 W

potrafita zanulowacd wzrost
ci$nienia (spowodowany przez
ich wptyw), zas po 90 go-

dzinach zarzenia dla zadnej tem-
peratury wzrostu cisnienia nie za-
uwazono, co mozna uwazaé¢ za
wystarczajgcy do pomiardéw sto-
pien wyzarzenia drucika. Lampe
chroniono przed zbytniem ogrza-
niem przez zanurzenie jej w chtod-
nicy z przeptywajaca woda.
Metoda pomiaréw byta taka:
ogrzewano drut do pewnej tem-
peratury i badano, jak
nia sie cisnienie azotu (wielkos¢
Mniej wiecej po poétgodzinnej obser-

Wolfram

zmie-

10W p 195V,

00D P ® D
Rys. 15.

zarzenia wptyw widoczny wywotuje juz napiecie 80 V (II1).
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Taki sam efekt przy ogrzewaniu drucika 25 watami powoduje okoto
60 V (rys. 16, krzywa 1X), przy 37,5 W — okoto 25 V (krzywa XV). Za-
znaczy¢ nalezy, iz wptyw przytozonego napiecia byt tylko \viiedy widoczny,
kiedy dzieki pojawieniu sie u nasady anody rézowego Swiatetka zorzy oraz

wykazywaniu przez miliamperomierz przeptywu pradu bylo widocznem,
iz miedzy zarzacym sie drucikiem a pomocnicza anodg odbywa sie roztado-
wanie. Gdy pradu i Swiecenia nie byto, nawet wyzsze przytozone napiecie,
ktére przypadkiem nie wywotato roztadowan, nie dawato dodatniego efektu
i odwrotnie. Po zapaleniu sie roztadowania mozna byto przez zmniejszenie
napiecia (przy ciagiem jeszcze S$wieceniu) otrzymac¢ nieuchwycony nie-
stety na wykresie efekt zwiekszenia sie chyzosci sorbcji przy przytozeniu
napiecia 3,25 V. Poniewaz spadek pradu zarzenia na katodzie wynosit
wowczas 18,33 V, zatem maksymalne napiecie panujgce wtedy w lampie
miedzy anodg a jednym koricem katody wynosito 21,6 V. Drucik byt za-
rzony moca elektryczng 90 W; cisnienie azotu wynosito 0,011 mm Hg.
N izszem od wymienionej wartosci napieciem nie zdotano uzyskac¢ ani efektu
zwiekszenia chyzosci sorbcji, ani wywotania roztadowarn mimo podwyzszenia
temperatury katody. Natomiast poczgwszy juz od temperatury, uzyskanej
przy zarzeniu katody mocag 50 W, zaczynata sie sorbcja azotu bez przy-
kltadania dodatkowego napiecia, przez promienie atomowe wolframu.
Mozliwem jest, iz grato tu role napiecie lezagce na koricowkach zarzonej
katody. Nie moéwigc o mierzeniu pradu, ptynacego w takim wypadku przez
gaz, nie mozna byto nawet ewentualnych zjawisk s$wietlnych towarzy-
szagcych zwykle roztadowaniom zaobserwowaé, z powodu nadzwyczaj sil-
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nego blasku (katody) drucika. Sorbcja azotu, zachodzgca w promieniach
atomowych wolframu, wzrastata proporcjonalnie do mocy elektrycznej
wktadanej w zarzenie drucika i zachodzita do zupetnego prawie opréznienia
aparatury z gazu (rys. 13 i 14, krzywe 1V i XII).

Krzywa XX na rys. 17 podano dla przedstawienia warunkéw istnie-
jacych w zaréwkach wolframowych (na prad staty), z ktérych nie usunieto
dokfadnie gazéw i ktérym nie dodano ,getteréw“. Zaréwka taka po za-
paleniu sama sobie wytwarza proéznie, gdyz dostarczone napiecie nie tylko
rozzarza nitke wolframowa, ale takze wzbudza roztadowania elektryczne

Wlfrtm miedzy_ jej kor'l_cami. Oproéznienie

XH zarowki nastepuje w bardzo krot-
kim czasie, kosztem jednakowoz

czesci nitki stuzacej za rozpylang

katode iprzejrzystosci lampy, gdyz

) Sciany jej pokrywaja sie ciemnym

90 nalotem. Dla oszczedzenia nitki
katodowej oraz zastgpienia ciem-
nego nalotu jasnym, uzywajg w tech-
nice t. zw. ,getterow”“ (np. fosforu
czerwonego), substancyj, ktoremi
przed zmontowaniem lampy po-
krywaja nitke. Miast wolframu
rozpyla sie ta substancja, ktéra
tez powoduje sorbcje gazéw pozo-
statych w zarowkach.

Rozpatrujac fakt, iz moznawlam-
pie podczas roztadowan elelctrycz-
nych zwiekszy¢ jednakowo szybko$¢ sorbcji azotu juzto przez podwyzszenie
temperatury katody, juzto przez zwiekszenie napiecia na elektrodach,
biorac dalej pod uwage, jakie efekty przyczyniajace sie do sorbcji spowodo-
wac¢ moze podwyzszenie temperatury katody, a jakie zwiekszenie napiecia
na elektrodach, mozna bedzie z efektow wspdélnych wytowié¢ czynniki nie-
zbedne do wywotania sorbcji i zwiekszenia jej chyzosci. Podwyzszenie
temperatury katody moze spowodowacg:

120 cm w
Rys. 17.

wiekszg preznos¢ pary metalu katody,

wiekszg szybkos$¢ uchodzacych atomoéw; moze zwiekszyé
jonizacje gazu i wyptyw elektronéw i wreszcie spowodowac
podwyzszenie temperatury i cisnienia gazu w lampie.

PN R

Zwiekszenie napiecia na elektrodach wywotuje:
1. zwiekszenie ilosci i predkosci jonow, czyli gestosci i energji kine-
tycznej promieni atomowych pierwotnych, a tem samem wtérnych,
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2. stabe podwyzszenie temperatury katody i gazu zawartego w lampie.

Wzrost cisnienia gazu w lampie w obu wypadkach jest tak maty, iz
nie moze wchodzi¢ w gre. Znaczne podwyzszenie temperatury gazu w po-
blizu katody przy zarzeniu jej nie zachodzi w tym samym stopniu podczas
roztadowan ,na zimno", nawet po odpowiedniem podwyzszeniu napiecia
celem wyréwnania szybkosci sorbcji, wiec nie jest czynnikiem wspo6lnym
Wyptyw' elektronéw?7 i zwiekszona jonizacja jako skutek podwyzszenia
temperatury katody mogtyby wptywac i tu i tam na sorbcje, ale poczgwszy
dopiero od temperatury, w ktérej ten wyptyw7juz nastepuje t.zn.od tempe-
ratury okoto 800°C. Doswiadczenie jednak wykazato, iz wyptyw ten istnieje
juz ponizej temperatury czerwonego zaru (glin), a zatem i ten czynnik
nie jest decydujacym. Pozostaje z jednej strony zwiekszona preznosc¢ pary
metalu katcdy wraz ze zwiekszong chyzoscig uchodzacych atoméw i z dru-
giej strony zwiekszona gestos¢ i energja kinetyczna promieni atomowych
wtornych, czyli zwiekszona ilos¢ uchodzacych czy wyrzucanych atomoéw
metalu o zwiekszonej rownoczesnie predkosci. Poniewaz koncowy efekt
chyzoséci sorbcji jest jednakowy i wszystkie atomy (jak to zbadano w do-
Swiadczeniach z zelazem) biorg kazdorazowo udziat w reakcji i sorbcji,
wynika z tego w'niosek, iz wspdolnym odgrywajagcym tu role czynnikiem,
wywotanym czyto przez podwyzszenie temperatury katody, czyto skutkiem
odpowiedniego wzrostu napiecia, jest spowodowanie wyrzucenia z katody
wiekszej i w obu wypadkach tej samej ilosci atoméw?7 Poniewaz zas przy
tej samej ilosci atoméw bardzo rézne ich predkosci mogtyby spowodowac
rézne efekty w chyzosci sorbcji, wyptywa stad (co stwierdzit Hippel),
iz predkosci atoméw7rozpylanych sa rzedu predkosci atoméw, uchodzgcych
wskutek parowania. Zatem wyniki doswiadczenia potwierdzajg dos¢ dobrze
teorje rozpylenia katodowego ,lokalnego parowania". tatwo stad wywnio-
skowad, iz ta sama temperatura katody nie bedzie wywierata takiego samego
wptywu w chyzosci sorbcji u réznych metali. Bedzie to zalezato od ich
temperatury topnienia i witzenia, co tez sie w doswiadczeniach sprawdza.

Jezeli wzig¢ pod uwage temperature katody wysokg, dla ktorej jeszcze
jednak nie zachodzi sorbcja bez przytozonego napiecia, i zastanowi¢ sie nad
czynnikami, jakie wprowadza (procz rozpylenia katodowego, dajgcego
preznos¢ pary metalu bardzo mata w poréwnaniu z preznosciag pary wskutek
wysokiej temperatury) dodatkowo przytozone niewysokie, ale juz powodu-
jace sorbcje napiecie, mozna dojs¢ do przekonania, ze procz zwiekszenia
intensywnosci rozpylenia jest tu drugi czynnik grajacy wazna role w dojsciu
do skutku reakcji chemicznej. Duze znaczenie mianowicie zdajg sie miec
tu warunki elektryczne: wzbudzenie i jonizacja gazu, oraz natadowanie
neutralnego atomu metalu, uchodzacego z katody nabojem elektrycznym.
Tem mozna wyttumaczy¢, dlaczego nizej topliwe metale, posiadajagce duza
juz preznos¢ pary dzieki odpowiedniej temperaturze, nie reagujga jeszcze
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chemicznie z azotem. Jest tam wprawdzie wystarczajgca ilos¢ atomoéow
metalu, ale nie majg one ani tadunku elektrycznego, ani odpowiedniej
jeszcze predkosci, ani niema jondéw gazowych, z ktéremiby mogty wejs¢
w reakcje.

Przytozenie napiecia chodéby najnizszego, ale wywotujgcego roztado-
wania, te wszystkie warunki elektryczne stwarza: daje wyptyw elektronoéw,
ktére, przebijajac sie przez warstwe rozpylanego czy parujgcego metalu,
tadujg jego atomy ujemnie; te pod wptywem pola elektrycznego nabierajg
przys$pieszenia, a zderzajac sie z katjonami gazowemi, nie ulegajg sprezy-
stemu odbiciu, ale (moze dzieki swym réznym pod wzgledem znaku na-
bojom) reagujg ze soba chemicznie. Zderzenia takie (doprowadzajgce do
reakcji chemicznej) moga oczywiscie nastgpi¢ juz na katodzie (glin) pod
wpltywem katjonow, uderzajacych w znajdujgce sie na powierzchni katody
atomy metalu, posiadajagce wTaz z calg katoda tadunek ujemny.

Te same prawie warunki elektryczne, ktére daje przytozenie niskiego
napiecia daje tez bardzo wysoka temperatura katody. W takiej tempera-
turze gaz ulega jonizacji — sa wiec jony gazowee; nastepuje w'yplyw elek-
tronéw, ktore, przebijajac sie przez otaczajgca katode warstwe pary metalu,
tatwo osiadajg na jego atomach, dajac im tadunek ujemny. Predkos¢ tych
natadowanych atomoéw metalu jest rzedu predkosci, odpowiadajacych danej
temperaturze. Jezeli ta predkosc jest wystarczajgca do wywotania zderzen,
powodujgcych reakcje chemiczng, otrzymamy sorbcje gazu przez znajdu-
jacy sie w nim ogrzany do wysokiej temperatury metal. Zjawisko to, jak
w pracy niniejszej stwierdzono, zachodzi rzeczywiscie dla metalu wolframu
w atmosferze azotu. Byto ono juz badane przez Langmuira (7), ale
nieco inaczej przez niego tlumaczone; podaje on mianowicie, iz wchodzg
tu w reakcje nienatadowane nabojem elektrycznym pary metalu z niezjoni-
zowanym azotem. Tiumaczenie to nie wyjasnia wcale, dlaczego inne metale
np. glin, tatwo wchodzace w reakcje z azotem, nie reagujg z nim po ogrzaniu
do temperatury nizszej wprawdzie od temperatury reagujgcego juz W,
ale takiej, w ktorej preznosc¢ ich par jest réwna, a czesto nawet wyzsza od
preznosci par wolframu.

I11. Zelazo.

Zaleznos$¢ szybkosci sorbcji dla zelaza od czynnikéw, jak mocy elek-
trycznej, napiecia i ci$nienia, dalej natezenia pradu i temperatury katody
jest taka sama (jakosciowo) jak dla glinu i wolframu. Krzywe zestawione
na rys. 18 i 19 przebiegajg analogicznie do krzywych z rys. 7 i 8, oraz 10 i 11,
za$ krzywe zestawione dla zelaza na rys. 20 majg taki sam charakter, jak
analogiczne krzywe dla w'olframu i glinu (rys. 12 i 9). Zatem nalezy tylko
zwroéci¢ uwage na widoczng z wykresoéw nieznaczng roznice, istniejgcg miedzy
przedstawianemi wynikami doswiadczen, a wynikami pracy Pawitowa.
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Wprawdzie zgodnie z jego twierdzeniem, iz ,przy wytadowaniach elek-
trycznych w lampie o elektrodach zelaznycli w atmosferze azotu przy
matych cisnieniach zachodzi sorbcja azotu, o ile réznica potencjatéw prze-

Rys. 18.

kracza 600 V. Przy mniejszej roznicy potencjatéw sorbcja nie zachodzi",
rzeczywiscie sorbcji dla cisnienia 2,0 mm Hg i napiecia 440 V nie zauwazono
(prawdopodobnie wskutek matej dla tego ciSnienia czutosci manometru

»» H~<o>* W,
pradu mocy 1lnapifcu

100 too 300 <00 min.

Rys. 19.

Mac-Leoda), ale
w mniejszem zato ci-
$nieniu (okoto 0,200
mm Hg) juz pod na-
pieciem 365 V na
elektrodach  sorbcja
byta wyraznie wido-
czna. Spadek cisnie-
nia wynosit 0,044 nim
/1,, na 164 minut. Po-
miar, prowadzony w
dalszym ciagu przy
obnizonem napieciu

nawet do 320 V (napiecie bardzo bliskie napiecia gasnienia roztadowali),
wykazat jeszcze maty ale niewatpliwy spadek cisnienia 0,006 mm Hg
w ciggu 5 godzin. Zatem sorbcja istnieje jeszcze przy najmniejszem

napieciu, powodujgcem roztadowania elektryczne.
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Krzywe na rys. 20 przedstawiajg wptyw zarzenia katody na szybkosc¢

sorbeji azotu.

@ <O

g
»»

Rys. 20.

ciSnienia podczas roztadowali, przebiegajacych
w'atmosferze azotu podci$nieniem 0,200 mm
Kazde doswiadczenie dla uzyskania krzywych
na rys. 21 przeprowadzono w tem samem
ciSnieniu poczatkowem (0$ rzednych); za-
uwazono, iz natezenie pradu jest anormalnie
duze, ze gdy przedtem wynosito ono 1,42—
0,42 mA, to przy pomiarze sprawdzanym
(krzywa XX XI11) byto wigksze i wynosito
2,48—1,14 mA; dalej, iz mimo wiekszego
natezenia pradu i tem samem wiekszej mocy
elektrycznej (napigecie réwne i state) szybkos¢
sorbeji wcale nie byta wieksza. Badanie przy-
czyny tej anormalnosci doprowadzito do
stwierdzenia, iz udziat w roztadowaniu bierze
nie tylko katoda, lecz takze stuzacy za jej
podpore precik szklany pokryty juz obficie
nalotem. W doswiadczeniu pierwotnem na-
lotu jeszcze nie byto, gdyz precik wraz z
Swiezo oczyszczony.

Im zarzenie silniejsze (krzywa X X1 w poréwnaniu z krzywa

X X; moc pradu za-
rzenia 8,2 i 4,95 W),
tem wptyw ten wy-
razniejszy. Krzywa
X X111, zestawiona dla
poréwnania z Kkrzy-
wiem XXI i XX,
daje obraz sorbeji azo-
tu przy tych samych
warunkach roztado-
wan (to samo cisnie-
nie i to samo napie-
cie), bez zaburzania
ich zarzeniem katoldy.

Przy sprawdza-
niu pomiaréw spadku

pod statem napieciem 700 V
Hg (krzywa XXV 1 rys. 21).

?
|
,00

>tb

™

B

0]

calg

y.700 V

XXXVII 13-11mi

12-0 7mfl

Rys- 21

lampa byt wodwczas

Précz zwiekszonego natezenia pradu $wiadczyto o rozitadowaniach,
idgcych z precika, takie same otaczajgce go $Swiecenie, jakie miato miejsce
wokoto katody. Zatem nalot znajdujacy sie na preciku przewodzi elek-

trycznos¢ i moze brac¢ udziat w roztadowaniu
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Byto rzecza ciekawa, jak zachowa sie nalot w tych samych warunkach
roztadowan, ale bez udzialu metalowej katody. Czy bedg sie odbywac
roztadowania i jezeli tak, to jakie beda natezenia pradu,czy moze réwne réznicy
natezen pradéw przy obu ostatnio omawianych doswiadczeniach? Czy
nalot bedzie ulegat rozpyleniu i czy wreszcie bedzie mu towarzyszyta sorbcja
azotu? W tym tez kierunku przeprowadzono badania. Przedewszystkiem
stwierdzono, iz zwiekszenie natezenia pradu (przy tem samem napieciu
i cisnieniu), uzyskane dzieki zwiekszeniu powierzchni metalowej katody,
rzeczywiscie zwieksza chyzo$¢ sorbcji. Krzywa XXXI1I11 przedstawia
spadek cisnienia azotu podczas roztadowan elektrycznych, idacych z po-
wiekszonej powierzchni katody metalowej i z precika pokrytego nalotem.
Powiekszenie powierzchni metalowej katody uzyskano w ten sposéb, iz
miast jednego drucika, stuzacego zwykle za katode, uzyto tutaj dwoch
pouczonych réwnolegle. Wzrost powierzchni metalowej katody byt mniej
wiecej dwukrotny. Natezenie pradu w stosunku do poprzedniego pomiaru
(krzywa X X X 11) wzrosto o 1,64 mA, co akurat odpowiada natezeniu pradu,
ptynagcemu w tych samych warunkach roztadowan z pojedynczego drucika
katody, bez roztadowan z precika szklanego pokrytego nalotem (krzywa
XXV1). Mata jego nadwyzka (0,22 m A=i,64 mA—1,42 mA) spowodowana
zostata wiekszem nieco cisnieniem poczatkowem (0,225 mm Hg wobec
0,208 mm Hg). Zwiekszony spadek krzywej X XX 111 w stosunku do spadku
krzywych XXVI1 i XXX 11 $wiadczy, iz zwiekszenie natezenia pradu, spo-
wodowane zwiekszeniem powierzchni metalowej katody przy tych samych
innych warunkach roztadowan, zwieksza chyzo$¢ sorbcji azotu w odpowie-
dnim stosunku (natezenie pradu 2 razy wieksze, ilos¢ zaabsorbowanego
w tym samym czasie azotu tez blisko 2 razy wieksza).

W celu przeprowadzenia dalszych badan usunieto z lampy dawng
zelazng katode i zastgpiono jg safnym precikiem z nalotem. Kontakt na-
lotu ze zrédiem napiecia i z wlutowanemi w korek szklany platynowemi
drutami dawat drucik zelazny owiniety na pewnej diugosci (0,6 cm) na
preciku z nalotem. Caty drucik i miejsca kontaktéw byty ostoniete odpo-
wiednio obtopiong rurka szklana.

Pokazato sie, iz w obecnosci nalotu moga odbywac sie roztadowania
elektryczne bez katody metalowej; ze prad ptynacy pod napieciem 700 V
(to samo co przedtem) byt dosé¢ duzy i wynosit 1,3— 1,1 mA, coby w przy-
blizeniu odpowiadato roéznicy dla pradow z krzywej XXXII i XXVI; ze
sorbcji azotu nie byto (krzywa XXXV Il). Przy prébach podwyzszania
napiecia zaczety roztadowania przerzucac sie chwilami poza ostone, w miejsce
kontaktu. Przerzucanie sie to nie ustgpito przy powrotnem obnizeniu na-
piecia. Krzywa, uzyskana w takich warunkach (to samo co dla innych na-
piecie i ci$nienie, roznica lezata w przeskokach roztadowan), to krzywaXXXV.
Przeskoki i chwilowe roztadowania z metalu spowodowaty juz, jak widaé
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z niej, nieznacznag sorbcje azotu. Po pewnym czasie trwania roztadowan
z takag katoda, roztadowanie zgasto i zadnem, do 3000 V siegajacem napie-
ciem, nie dato sie zapali¢. Po rozebraniu lampy okazato sie, iz nalot wpo-
blizu kontaktu ale na zewmatrz ostony ulegt rozpyleniu, skutkiem czego
przerwana zostata tacznos¢ reszty nalotu z elektroda.
W wyniku zatem badan nad nalotem otrzymano takie rezultaty:
1. nalot jest przewodnikiem elektrycznosci i dzieki temu moze byc¢ jednag
z elektrod przy roztadowaniach,
2. nalot, znajdujacy sie w polu dziatania promieni atomowych, moze ulegac
rozpyleniu,
3. rozpylenie nalotu nie powoduje sorbcji gazu.

7. Wyniki analiz.

Naloty, powstate z rozpylenia Al, Fe i Cu, zawieraty w sobie zwigzany
chemicznie azot. W analizie jakosciowej postugiwano sie reakcja Nesslera.
Nalotu powstatego przez rozpylenie W nie badano. Wedtug Langmuira
nalot ten skiadat sie z WN2 Jedynie przy bardzo niskiem cisnieniu i wy-
sokich napieciach W adsorbuje N2 nie wigzac sie z nim chemicznie.

Tabela 1
Znalezione ilosci zelaza Znalezione ilosci azotu Obliczony stosunek
zapomoca zapomoca gramatomoéw Fe : N
L obliczenia 7 pomiaréw
analizy zwazenia analizy ze znanej z wynikéw rog lenia
chemicznej katody chemicznej obj etosci analizy Kat F;ysorbc'i
mg mg mg i ci$nienia  chemicznej .azotu 1
mg
l. 28,24 5.6 . 1,265
2. 2,58 0,667 0,993
3- 13,5 12,06 3.22 2,89 1,049 1,05
4- 0,969 0,287 0,846
5- 4.65 1.14 1,02
6. 3.26 0,835 0,998

Srednio 1,03

llosciowo badano tylko nalot, powstaty przez rozpylenie Fe. Pozycja 1
w7 tabeli | przedstawia wyniki analizy nalotu, osadzonego na lampie podczas
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catego szeregu pomiaréw, stad ilos¢ skiadnikéw jest stosunkowo duza.
Procentowych zawartosci Fe i N2 w nalocie nie sterano sie nawet uzyskac,
gdyz trudno bylo zwazy¢ go dokiladnie z catg lampg, a jeszcze trudniej
wydoby¢ go stamtad mechanicznie w ilosciach nadajacych sie do analizy,
z powodu bardzo matej grubosci warstwy oraz silnego przywierania jej
do szklg. Oznaczono tylko stosunek catkowitej ilosci zelaza, wyrazony
w gramatomach, do ilosci gramatomoéw zwigzanego azotu. Stosunek ten
w pierwszej pozycji wynosi 1,26 i w poréwnaniu z innemi jest nieco za duzy.

Wyjasnienie tego odstepstwa nie przedstawia trudnosci. Nalot jak
wspomniano powstawat podczas catego szeregu pomiardéw, wsréd ktorych
byto kilka z zarzeniem katody bez réwnoczesnych roztadowan. W takich
warunkach dla zelaza sorbcja azotu nie zachodzita; zelazo nie reagowato
z azotem i jako metal osadzato sie na Scianach lampy, stad jest go w sto-
sunku do zwigzanego azotu nieco za duzo (w poréwnaniu oczywiscie do
rezultatébw innych pomiaréw).

Druga analiza (pozycja 3 w tablicy 1) data w rezultacie stosunek
Fe:N rowny 1,049. Wynik ten sprawdzono w nastepujacy sposob: z ubytku
ciezaru katody znaleziono ilo$¢ rozpylonego zelaza; ze znanej za$ objetosci
aparatury, ktora wynosita okoto 1400 cm3, igestosci azotu (w danej tempera-
turze i pod danem cisnieniem) obliczono ilo$¢ zuzytego azotu. Stosunek Fe:N
z tak otrzymanych wartosci wynosi 1,05, a wiec jest zgodny z otrzymanym
na podstawie analizy. Roéznice w oznaczonych ilosciach Fe i 2/2 obydwoma
sposobami dochodzg maximum do 11%. Stosunki, wyliczone z innych po-
miaréw, w duzej mierze (odchylenie tylko w pozycji 4) sa ze soba zgodne.

Tabela Il

Straty katod;Z na

- 1lo$¢ miliampero-
ciezarze pode zas

minut podczas roz-

Czas roztadowan zarzenia tadowali
Metal Liczba . . Napiecie
godz. bez zarze- z zarze- bez bez zarze- z zarze-
nia kato- niem roztado- nia niem
dy katody wan
mg mg mg v katody katody
1 3 0-97 2,58 0,16 700 154 130
Zelazo
2 3 1,63 4.65 0,08 800 220 212
1 3 8,28 10,20 0,04 700 354 357
Platyna 2 3 5,64 4,06 — 700 293 204

3 3 4.39 4.69 — 700 26Q 264
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W tabeli Il zestawiono daty pomiardw, przeprowadzonych celem zba-
dania zaleznosci intensywnosci rozpylenia katcdj® od jej temperatury.
W pomiarach tych oznaczono przez wazenie katody straty jej na ciezarze
podczas 3 godziny trwajgcych roztadowali raz bez zarzenia katody, drugi
raz z zarzeniem jej i trzeci raz podczas tak samo silnego i tak samo dtugo,
jak w poprzednich pomiarach trwajgcego zarzenia katody, ale bez roztadowan.
Oba doswiadczenia (roztadowania z zarzeniem katody i bez zarzenia) prze-
prowadzono pod tem samem napieciem. Cisnienia starano sie zachowac
podobne. Aby nie byto watpliwosci, iz na rézne rozpylenie wptynety rézne
natezenia prgdow, spowodowane zalezng od sorbcji i uzupetniania swiezemi
porcjami gazu zmiang cisnienia, obliczono dla kazdego pomiaru ilos¢ , mi-
liamperominut" i podano jg w innych rubrykach tablicy Il. Drugie do-
Swiadczenie (pozycja 2 na tablicy) przeprowadzono pod wyzszem i tak samo
stalem napieciem. Wyniki obu doswiadczen zgodne. Straty katody na
ciezarze z powodu zarzenia bez roztadowan sga minimalne. Straty przy
roztadowaniach z zarzeniem sag okoto 2,7 razy wieksze anizeli przy roziado-
waniach bez zarzenia katody. Dla zelaza wptlyw zarzenia katody na jej
rozpylenie zdaje sie nie ulega¢ watpliwosci. Gorszy, bo nie tak wyrazny,
jest wynik dla platyny. Danych pod liczbg 2 nie mozna bra¢ pod uwage,
ze wzgledu na bardzo rézne , ,miliamperominuty*“.

8. Wnioski z wynikéw analiz i pomiarow.

Z otrzymanego przez pomiary i sprawdzonego przez analize chemiczng
stosunku zawartych w nalocie gramatomow zelaza do gramatcmoéw azotu
i wynoszgcego s$rednio 1,03 wysnu¢ mozna nastepujgce wnioski. Jeden
atom rozpylonego zelaza wigze ze sobg jeden atom azotu. Poniewaz kazdy
zaabsorbowany atom azotu jest réwnocze$nie zwigzany chemicznie, gdyz
inaczej nie wykrytoby go w nalocie drogg chemicznej analizy (azot nie
zwigzany chemicznie nie daje reakcji na amonjak), zatem kazdy atom roz-
pylonego zelaza wchodzi tez w reakcje chemiczng oczywiscie z azotem.
Powstatemu tak zwigzkowi chemicznemu, azotkowi zelaza, odpowiadatby
wzor chemiczny FeN, analogiczny do wzoru azotku glinu AIN (spotkany
w literaturze [Moldenhauer (5] dla azotku zelaza, otrzymanego nie
na drodze syntetycznej, wzor Fe,N nie moze by¢ w tym wypadku na pod-
stawie wynikow pracy potwierdzony).

Zauwazone wiasnosci azotku zelaza. A) Fizyczne:

1. barwa czarna, w cienkich warstwach brunatno przeswiecajaca;
2. nie podlega przycigganiu magnetycznemu,
3. przewodzi elektrycznosé.

B) Chemiczne: tatwa rozpuszczalno$¢ w rozcienczonych kwasach.

Rozpuszczalnosci w wodzie; nawet goracej, nie zauwazono (mozliwe, ze nie
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zachodzi ono z powodu ochronnych, powierzchniowych warstw tlenku
zelaza, powstatego przez rozkiad azotku). Innych wiasnosci azotku nie
zbadano, gdyz otrzymywane ilosci nalotu byty dla tych celéw niewystar-
czajgce. Z tego samego powodu nie dokonano tez dokiadniejszych analiz.

Stwierdzenie, iz w nalocie niema wolnego zelaza, ttumaczy doskonale
fakt, dlaczego rozpylany nalot nie powoduje sorbcji. Jon azotu, uderzajacy
w katode i trafiajgcy tym razem w atom zelaza o nasyconej wartosciowosci,
nie wchodzi z nim w reakcje chemiczng i nie zmienia juz swej duzej energji
kinetycznej w energje chemiczng endoterjnicznego zwiazku. Jego energja,
nie wystarczajgca do rozbicia uderzanej czasteczKki, zuzywa sie na wyrzu-
cenie jej jako promienia atomowego wtdrnego w przestrzen.

Zaleznosci sorbcji od materjatu katody nie badano specjalnie. Zesta-
wienie krzywych dla tych samych warunkoéw roztadowan a réznych metali,
szereguje badane metale Fe, W, Al, pod wzgledem szybkosci sorbcji, zgodnie
z szeregiem, otrzymanym przez Giintherschultze i Blech-
sclimidta dla rozpylenia katodowego.

Aby otrzymac¢ odpowiedZz na postawione w ustepie 2 zagadnienia, czy
sorbcja wzglednie reakcja chemiczna rzeczywiscie zalezy od rozpylenia
katodowego, nalezy zestawi¢ i poréwnaé¢ charaktery zaleznosci obu tych
zjawisk od wspoélnych czynnikow. 1 tak:

1. Materjat katody.

Rozpylenie katodowe zalezy od materjatu katody. Wszystkie metale
daja sie pod wzgledem intensywnosci rozpylenia katodowego w tych
samych warunkach roztadowan utozy¢ w szereg, ktéry dla rozpylenia
w atmosferze azotu (podany przez Blechschmidta) wyglada
nastepujaco: Ag, Au, Sb, Pb, Bi, Cu, Sn, Pt, Ni, Cd,Fe, W, Zn. Inten-
sywnos¢ rozpylenia jest tu malejgca. Jak wspomniano powyzej, ba-
dane metale mozna tez pod wzgledem intensywnosci sorbcji utozyc¢
w szereg, w ktorym kolejnos¢ ich jest zgodna z kolejnosciga metalu
w szeregu Blechschmidta, a takze Giintherschultze.
Silniej absorbuje zelazo niz wolfram.

2. Cisnienie gazu.
Ze spadkiem ci$nienia gazu rozpylenie katodowe wizrasta: K o h 1-
schutter (4). Podobnie: ze spadkiem cisnienia azotu chyzos¢
sorbcji rosnie. Swiadcza o tem krzywe dla réznych cisnien a réwnych
mocy elektrycznych.

3. Spadek katodowy.
Rozpylenie katodowe dla wyzszych spadkow katodowych wzrasta
proporcjonalnie do spadku katodowego; dla innych natomiast asymp-
totycznie (B lechsclimidt) zbliza sie: do zera. Sorbcja azotu
wzrasta tez ze wzrostem spadku katodow'ego; granicy wr spadku
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katodowym, ponizej ktorej, mimo istniejgcych roztadowan elektrycz-

nych, nie zachodzitaby sorbcja azotu, w niniejszej pracy nie zauwazono.
4. Natezenie pradu.

Z natezeniem pradu wzrasta tak samo rozpylenie katodowe jak i sorbcja

azotu.

5. Temperatura katody.

Rozpylenie katodowe wedlug prac Granquista i Blech-
schmidta od temperatury katody nie zalezy. Twierdzenie to
zostato uogodlnione na podstawie doswiadczen z platyna i srebrem.
Pomingwszy to, iz pomiary sorbcji przeprowadzano w niniejszej pracy
dla innych metali, do ktérych uogdélnienia te moga sie nie stosowac,
doswiadczenia z platyng i zelazem, przeprowadzone specjalnie w celu
zbadania zaleznosci rozpylenia katodowego od temperatury, katody
wykazujg, iz rozpylenie katodowe zalezy od temperatury katody,
przynajmniej dla badanych metali. Ze wzrostem temperatury katody
intensywnos$¢ rozpylenia jej wzrasta. Podobnie: ze wzrostem tempe-
ratury katody ros$nie chyzos$¢ sorbcji, co zostalo wykazane na catym
szeregu krzywych.

Jezeli zatem wzigé¢ pod uwage fakt, iz zalezno$¢ sorbcji i rozpylenia
katodowego od wspélnych czynnikéw jest zupeilnie podobna i posiada ten
sam charakter, dalej, iz produkty rozpylenia znajdujga sie bardzo czesto
w Scistym zwigzku z zaabsorbowanym gazem, mozna doj$¢ do wniosku,
iz sorbcja gazu, zachodzgca podczas roztadowan elektrycznych, istotnie
zalezy od rozpylenia katodowego.

9. Wyniki pracy.

W pracy niniejszej stwierdzono, ze:
1. przy rozladowaniach elektrycznych w atmosferze azotu pod ci$nieniem

rzedu 2,0—0,02 mm Hg, w lampie o elektrodach z Cu, Al, Fe, W i Pt,
zachodzi sorbcja azotu;

2. szybkos$¢ sorbcji dla danego metalu zalezy od:

a) przytozonego do elektrod napiecia; ze wzrostem napiecia rosnie
szybkos$¢ sorbcji. Sorbcja zachodzi tu przy najnizszem napieciu,
potrzebnem do utrzymania roztadowania; szybkos¢ jej jest wtedy
bardzo malta;

b) od natezenia pradu; obnizenie natezenia pradu powoduje spadek
chyzosci sorbcji;

c) od mocy elektrycznej: przy stalej mocy elektrycznej szybkosé
sorbcji jest w wielkiem przyblizeniu stata, o ile niema przytem
znacznej zmiany cisnienia gazu w lampie;
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d) od cisnienia; przy wyzszych cisnieniach trzeba zuzy¢ duzo wiekszej
mocy elektrycznej dla uzyskania tej samej szybkosci sorbcji, co
przy cisnieniach nizszych;

e) od temperatury katody; szybkos$¢ sorbcji wezrasta z temperaturg
katody. Im temperatura katody wyzsza tem nizszego trzeba uzy¢
napiecia i tem mniejszej mocy elektrycznej roztadow@an dla uzyskania
tej samej szybkosci sorbcji. Przy bardzo wysokiej temperaturze
zachodzi sorbcja dla W nawet bez przytozonego napiecia. Szybkos¢
sorbcji zalezy wtedy od temperatury metalu;

3. w nalotach, otrzymanych po rozpyleniu Cu, Al i Fe, znajduje sie azot
zwigzany chemicznie;

4. wszystek azot, zaabsorbowany przez rozpylone zelazo, jest zwigzany
chemicznie;

5. stosunek gramatomow? rozpylonego zelaza do gramatomoéw zwigzanego
chemicznie azotu réwna sie jednosci;

6. prawdopodobnie cata ilos¢ rozpylonego zelaza wchodzi w reakcje che-
miczng z azotem. Powstatemu stad zwigzkowi azotkowi zelaza, od-
powiadatby wzor FeN;

7. Nalot, otrzymany przez rozpylenie zelaza, azotek zelaza: 1. rozpuszcza
sie tatwo w rozcienczonych kwasach (w wodzie rozpuszczalnosci nie
stwierdzono), 2. jest przewodnikiem elektrycznosci, 3. nie podlega
przycigganiu magnetycznemu;

8. rozpylenie katodowe metali zalezy od temperatury katody dla zelaza:
prawdopodobnie takze dla platyny, glinu, wolframu i innych metali;

9. nalot z azotku zelaza uzyty za katode ulega rozpyleniu katodowemu,
przyczem sorbcja azotu nie zachodzi;

10. glin metaliczny, ktérego powierzchnia zostata doskonale oczyszczona
zapomocag rozpylenia katodowego, nie ulega utlenieniu w7 powietrzu
suchem i temperaturze pokojowej nawet w obecnosci par Hg.

W powietrzu wilgotnem pokrywa sie momentalnie biatym nitkowatym
nalotem tlenku.

Prace niniejszg wykonano w Il Zaktadzie Fizycznym Politechniki
Lwowskiej pod kierunkiem P. Profesora Dr. Czestawa Reczyhn-
skiego, ktéoremu za wskazanie tematu oraz liczne i cenne wskazowki

i rady udzielane mi w toku pracy, sktadam szczere i serdeczne w'yrazy
gtebokiej wdziecznosci.
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