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Aleksander Cukierman.

Zjawiska elektrokinetyczne w ciekiym
dwutlenku wegla.

Uber elektrokinetisclie Erscheinungen in fliissiger Kohlensaure.
Zusammenfassung.

An der Grenzflache zwischen Fliissigkeit und fester Wand entsteht
eine elektrische Doppelschicht, die die Erscheinungen der Elektroosmose
und der Stromungsstrome hervorruft. Nach Coehn laden sich Stoffe
von hoéherer Dielektrizitatskonstante positiv bei Beriihrung mit Stoffen
von niederer Dielektrizitatskonstante. Nach Perrin dagegen finden
die elektroosmotischen Erscheinungen nur in Fliissigkeiten, welche elektro-
lytisches Jonisationsvermogen besitzen, statt. Es wurden in der vorliegenden
Arbeit die Stromungsstrome und Elektroosmose in fliissiger Kohlensaure,
die eine kleine Dielektrizitatskonstante (x = 1,5) besitzt, untersucht. Da
die Stromungsstrome von der spezifischen Leitfahigkeit der Fliissigkeit
abhangen, wurde dieselbe fiir die fliissige Kohlensaure bestimmt, und
der Wert X— g.io- 13 ohm- 1 cm-1 gefunden. Ungeachtet der grossen Druck-
differenzen, die bei der Methode der Stromungsstrome, wie auch grossen
Potentialdifferenzen, die bei der Elektroosmose verwendet wurden, war
kein merklicher Effekt zu beobachten. Nur bei den Drucken, die wahr-
scheinlich eine turbulente Eliissigkeitsbewegung hervorbrachten, wurden
Stromungsstrome festgestellt. Es wurde auch Toluol, der eine kleine Dielek-
trizitatskonstante (* = 2,31) besitzt, untersucht. Im reinen Toluol fanden
keine Stromungsstrome statt, sie traten aber schon bei einem geringen
Zusatz von Aethylalkohol auf. Diese Versuche wie auch die Untersuchungen
anderer Beobachter sprechen dafiir, dass die Ansicht Perrins ais die
richtigere zu betrachten ist.

Wilno, Physikalisclies Institut der Universitat.

Eingegangen am 8. Februar 1930.



2 ALEKSANDER CUKIERMAN

1. Wstep. W r. 1809 Reussl) zauwazyt, ze prad elektryczny,
przechodzac przez wode w naczyniu, w ktdrem umieszczona jest diafragma,
przeciska wode przez diafragme w kierunku ku katodzie. Zjawisko to,
nazwane elektroosmozg, byto doktadniej zbadane przez Wiede manna?2
i Quinckegod. Quincke stosowal, zamiast diafragm, szklane
kapilary i mierzyt ci$nienie hydrostatyczne, ktére kompensuje przeptyw
cieczy i utrzymuje ja w réwnowadze.

Zjawisko odwrotne, zwane pradem przeptywowym, zostato odkryte
przez Quinckego4 w r. 1859. Zjawisko to polega na powstawaniu
réznicy potencjatdw podczas przeplywu cieczy przez diafragmy, kapilary
it. d., wywotanego przez ci$nienie zewnetrzne. Prady przeptywowe w rur-
kach kapilarnych byty stwierdzone przezZ6llnerab wr. 1872. Dorn 6
znalazt, ze w przypadku, kiedy przeptyw odbywa sie poditug prawa P o i-
seuille’a, rdznica potencjatdw jest proporcjonalna do réznicy cisnien
na konicach kapilary i nie zalezy od jej przekroju i ditugosci. Przy ruchu
burzliwym natezenie pradu przeptywowego jest, przy tej samej Sredniej
predkosci przeptywu, w przyblizeniu proporcjonalne do S$rednicy rurki.
E d 1u nd znalazt natomiast, ze przy ruchu burzliwym natezenie pradu
jest proporcjonalne do kwadratu Sredniej predkosSci cieczy, nie zalezy za$
od S$rednicy rurki?).

2. Teorja Helmhollza Azeby objasni¢ zjawiska elektro-
osmozy i pragdow przeptywowych, Quincke zalozyl, ze na granicy cieczy
i ciata stalego powstaje elektryczna warstwa podwdjna. W przypadku
elektroosmozy warstwa graniczna cieczy, ktéra zostaje wprowadzona w ruch
wskutek dziatania pola elektrycznego, pociaga za soba reszte cieczy. W przy-
padku pradéw przeptywowych przesuwanie sie tej warstwy wytwarza
prad elektryczny.

Helmholtz® nadat ideom Quinckego forme matematyczna
i wyprowadzit nastepujace wzory dla rurek kapilarnych

= * 1= x (Vi—ffJ _
41 A AT |

1) F. Reuss, Mem. Soc. Naturalistes Moscou 2, 327, 1809. Cyt. podiug Smo-
luchowskiego, Elektrische Endosmose und Strémungsstrome w Handbuch der
Elektrizitat und des Magnetismus Gra et za, |II, str. 366, 1921. W rozprawie tej jest
uwzgledniona cala literatura, dotyczaca zjawisk elektroosmotycznycli do r. 1914.

2 G. Wiedemann, Pogg. Ann. 87, 321, 1852.

3) Quincke, Pogg. Ann. 113, 513, 1861.

4 Quincke, Pogg. Ann. 107, 1, 1859; no, 38, i860.

6) Z611ner, Pogg. Ann. 148, 640, 1873.

6) Dorn, Wied. Ann. 9, 513, 1880.

'y Smoluchowski, loc. cit. str. 403.

8 J. Helmholtz, Wied. Ann. 7, 337, 1879, Ges. Abli. I, 855, 1882.
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gdzie

V jest to objeto$¢ cieczy, przecisnietej przez kapilare w jednostce
czasu,

I — natezenie pradu elektrycznego,

x — stala dielektryczna cieczy,

f/j—</2 — ro6znica potencjatdw warstwy podwdjnej,

X — przewodnictwo wilasciwe cieczy,

Y — wspotczynnik lepkosci,

E — rdéznica potencjatow na konhcach kapilary,
r — promien kapilary,

I — dlugos¢ kapilary.
W przypadku, kiedy przeplyw cieczy jest powstrzymany przez odpo-
wiednie ci$nienie hydrostatyczne P, otrzymujemy nastepujacy wzor:

|O=ZE><(2 : )
nr

W przypadku pragdow przeptywowych réznica potencjatéow, ktora
powstaje przy przeptywie cieczy, oblicza sie ze wzoru

9,

4 714K K"

gdzie P oznacza ci$nienie na koncach kapilaryl).

Wzory, wyprowadzone przez Helmholtza dla rurek kapilarnych,
zostaty uogodlnione dla diafragm przez Smoluchowskiego?2.

Pomiary poprzednie, jak rdéwniez pdZniejsze pomiary S ax en a,
Camerona iOettingera3d), Riety’'egod iinnych potwierdzity
teorje Helmholtza.

3. Przedmiotem niniejszej pracy bytlo zbadanie zjawisk
elektroosmotycznych w ciektym dwutlenku wegla. W tym celu mierzytem
site elektromotoryczna, ktora powstaje przy przeptywie ciektego dwutlenku
wegla przez rurki kapilarne oraz ci$nienie elektroosmotyczne, wytworzone
przez roznice potencjatéw na elektrodach, umieszczonych na koncach
kapilary.

1) Helmholtz nie uwzglednit wpltywu statej dielektrycznej cieczy. Por. prace
Perrina, Journal Chim. Phys. 2, 607, 1904.

-) M. Smoluchowski, Rozprawy Wydz. mat.-przyr. Akad. Um. w Krakowie,
T. XLIII, Serja A, 110, 1903.

3y Cameron u Oettinger Phil. Mag. iS, 586, 1909, Oettillger, Phys.
ZS. 13, 270, 1912.

4 Riety, Recherclies sur la force electromotrice produite par Tecoulement des
Solutions d’'¢lectrolytes dans des tubes capillaires, thfese, Paris 1913.
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4, Przewodnictwo wtasciwe ciektego dwutlenku

wegla. Zanim przystagpitem do pomiaréw sity elektromotorycznej, wy-
tworzonej przez przeptyw ciektego dwutlenku wegla przez rurki kapilarne,
zmierzytem przewodnictwo wiasciwe ciektego CO.,, ktére wchodzi do wzorow
@) i (3. W tym celu postugiwatem sie nastepujgcem urzgdzeniem.

Butla A (rys. 1), napetniona ciektym dwutlenkiem wegla, potgczona
jest z manometrem M, wentylem K i mosieznym tgcznikiem B. tacznik B
jest potagczony zapomocg grubosciennej rurki

H
z/emn £lch T/<aM£f tr
m
Rys. 1.
kwarcowej r o dtugosci | — 25 cm i $rednicy wewnetrznej d = 1,55 mm

z tgcznikiem C, potgczonym z elektrometrem kwadrantowym o czutosci
40 mm/wolt przy odlegtosci skali od lusterka elektrometru okoto 2 m. tacz-
niki B i C byty umieszczone w uchwycie zelaznym. Dla izolacji C od uchwytu
stuzyty 4 kawatki bursztynu. taczniki B i C wraz z rurka kwarcowa byty
zabezpieczone przez ostone metaliczng od zewnetrznych wplywéw elektro-
statycznych.

Spos6b faczenia rurki kwarcowej z miedziang zapomoca tacznika B
widoczny jest z rys. 2.
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F i] oznaczajg dwa pierscienie fibrowe, G jest to korek gumowy, ktéry
zostaje Scisniety przy wkrecaniu $ruby S. Rurka miedziana m wlutowana
jest w walec mosiezny P i zapomocg nasrubka N potgczona z B. Do uszczel-
nienia stuzy krazek fibrowy L.

Wentyl K przedstawiony jest na rys. 3. Wylot rurki miedzianej m

Rys. 3.

zamkniety jest $rubg p, zakorniczong powierzchnig stozkowg s. Odkrecajac
Srube, taczytem rurke m wraz z caltym uktadem, przedstawionym na rys. I,
z pompa powietrzng. Do uszczelnienia stuzyt pakunek gumowy.

Azeby zmierzy¢ opér ciektego CO03, obserwowatem predkos¢ spadku
potencjatu, do ktérego byt natadowany tgcznik C wraz z elektrometrem,
w przypadku, kiedy w rurce kwarcowej r znajdowato sie powietrze, i poréwny-
watem ja z predkoscig spadku, kiedy rurka r wypetniona byta ciektym
dwutlenkiem wegla.

Oznaczmy potencjat poczatkowy, do ktdérego byt natadowany elektro-
metr przez VO, potencjat po uptywie czasu t przez V. Jes$li natezenie pradu

. . ) d

oznaczymy przez |, pojemno$¢ uktadu przez C, woéwczas | = — cty.
y dt

Z drugiej strony / = - gdzie R oznacza op6r rurki kwarcowej i bur-

sztyn6w. Stad otrzymujemy
dv \Y
C~di=R'
czyli

Poniewaz wychylenia elektrometru sg proporcjonalne do potencjatow,
mozemy napisac
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gdzie dO oznacza wychylenie poczatkowe, za$ d wychylenie po uplywie
czasu t

Jesli opor uktadu po napetnieniu rurki kwarcowej ciektym dwutlenkiem
wegla oznaczymy przez R', wychylenie po uptywie czasu t przez d' (przy
tem samem wychyleniu poczatkowem), wéwczas

R'= cW i
Oznaczajgc op6r samego CO2 przez r, otrzymamy

t
czyli r= : )

* .

lub r= ~é%gl3: (4a§(
jesli znak Ig oznacza logarytmy dziesietne.

Pomiary przeprowadzatem w nastepujacy sposéb. Mierzytem pred-
kos$¢ spadku potencjatu, kiedy rurka byta napetniona powietrzem, nastepnie
wypompowywatem przez kran K powietrze ze wszystkich tgcznikéw, rurek
i manometrow do ci$nienia kilku mm i napetniatem rurke r ciektym dwu-
tlenkiem wegla z butli A. Azeby pozbyc sie resztek powietrza, powtarzatem
wypompowywanie kilkakrotnie. Nastepnie obserwowatem znowu pred-

kos¢ spadku potencjatu. Dla przyktadu przytaczam kilka pomiaréw.

Tablica |
T = i8,5°C.
t d d do L d
* 7 * 7
Om 77 mm 77 mm
5 73.3 73 0,0214 0,0232 0,0018
10 69.9 69.3 0420 0458 0038
15 66,6 65,8 0630 0683 0053
20 63.5 62,4 0837 0913 0076
25 60,4 50.1 1055 1149 0094
30 57.6 56,1 1261 1375 0114
40 52,3 50,5 1680 1832 0152

Srednia warto$é Ig ~7w ciggu 5 minut wynosi 0,0019.
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T — 20°C. Tablica I
t d d 0 , do0 d
Isd lgd
om 151 mm 151 mm
5 143.3 142.8 0,0218 0,0243 0,0015
10 136,2 135,2 0448 0480 0032
15 129,5 128,1 0667 0715 0048
20 123,1 121,4 0887 0948 0061
25 117,0 H 5,0 1108 1183 0075
30 iii,3 109,0 1325 1416 0091
50 90,8 87,7 2209 2360 0151

Srednia warto$¢ przyrostu lg™ w ciggu 5 minut wynosi 0,00151.

Z Kkilku pomiaréw otrzymatem ostatecznie, ze $rednia wartos$¢ lgj,
rowna sie 0,001706.

Pojemnos¢ uktadu wynosita 48 cm. Zostata ona wyznaczona przez
potaczenie elektrometru z kondensatorem o znanej pojemnosci (22 cm)
i obserwacje zmian potencjatu.

Podstawiajgc otrzymane wartosci do wzoru (4a) otrzymamy r = 1591 ~
— 1,43.i015 Sl. Uwzgledniajgc diugos¢ i przekrdj rurki kwarcowej, otrzy-
mamy, ze przewodnictwo wiasciwe cieklego dwutlenku wegla A = g.io'l3
ohm'l cm'l.

5. Mierzenie sity elektromotorycznej, spowodo-
wanej przeptywem ciektego dwutlenku wegla przez
kapilary szklane. Pomiary poczatkowe przeprowadzitem w spo-
s6b nastepujacy. Butle A i B (rys. 4), napetnione cieklym dwutlenkiem

Rys. 4.
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wegla, znajdujacym sie w rownowadze z parg nasycong, potaczone sa mie-
dzy sobg zapomoca grubosciennej rurki szklanej rl o dtugosci 25 cm i $rednicy
wewnetrznej 1,6 mm i szklanej kapilary r2 o diugosci 27 cm i $rednicy
wewnetrznej 0,206 mm. tacznik D, izolowany zapomocg bursztynéw od
uchwytu zelaznego, byt potgczony z jedng parg kwadrantéw elektrometru.
C i E byly odprowadzone do ziemi. Przyrzad elektroosmotyczny CDE
byt zabezpieczony ostong metalowg od zewnetrznych wptywow elektrycznych.

Prawidtowos$¢ takiego potgczenia nasuwata z poczatku pewne watpli-
wosci, poniewaz tgcznik C miat jednakowy potencjat z E. Jednakze poia-
czenie takie jest dozwolone ze wzgledu na bardzo mate przewodnictwo
badanej cieczy. Potencjat elektroosmotyczny, ktory powstaje przy prze-
ptywie cieczy przez rl tez moze byé zaniedbany ze wzgledu na znikoma
réznice cisnien na koncach r,. Azeby sprawdzi¢ doswiadczalnie prawidto-
wo$¢ takiego ustawienia, zbadalem ciecz o bardzo matem przewodnictwie.
Taka ciecza jest np. toluol. Jednakze pomiary, przeprowadzone z czystym
toluolem, wykazatly, ze toluol wogéle nie powoduje zadnej réznicy potencja-
6w podczas przeptywu przez kapilare. Wobec tego dodatem do toluolu
okoto 3—4% alkoholul). Op6r mieszaniny tej zmierzytem z predkosci
spadku potencjatu elektrometru. Dla oporu otrzymatem warto$¢ 8.1012 Si,
skad, uwzgledniajgc rozmiary rurki miedzy elektrodami, otrzymatem
A = 5.10"ll ohm'l cm'l. Przy przeptywie mieszaniny tej przez kapilare,
zaopatrzong w 3 elektrody, z ktérych srodkowa byta potlgczona z elektro-
metrem, a jedna ze skrajnych z ziemia, powstawata rdéznica potencjatow,
wynoszgca 17 woltéw na atmosfere. Odprowadzajgc trzecig elektrode do
ziemi, otrzymatem 15 woltéw na atmosfere, co wskazuje na to, ze potgczenie
takie jest dopuszczalne. Przyjmujac, ze wspobtczynnik lepkos$ci mieszaniny
przeze mnie zbadanej réwna sie wspoétczynnikowi lepkosci czystego toluolu,
mianowicie 7} = 0,00586, co jest dozwolone, je$li przyjmiemy pod uwage,
ze przy koncentracji alkoholu, wynoszacej okoto 10% = 0,00592'-), otrzy-

. o S (w—w9
mamy, ze * (<?—(f) — 5,7.10"° woltow, zas— —_: = 1,1.100, co dobrze

zgadza sie z pomiarami Staszewskiego?2.

Azeby spowodowaé przeptyw dwutlenku wegla przez kapilare z jednej
butli do drugiej, ogrzewatem jedng butle zapomocg piecyka elektrycznego
i wytworzong w ten spos6b réznice ciSnien mierzylem zapomocg manome-
trow My i M2 (rys. 4).

Por. prace Staszewskiego, Messungen von elektroosmotischen Spannun-
gen in schlecht leitenden Fliissigkeiten, Bulletin de 1’Academie des Sciences de Cracovie,
Cl. Sc. Math, et Nat., Ser. A, 276, 1917.

2) Staszewski, loc. cit. str. 277.
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Doswiadczenie wykazato, ze przy malej réznicy cisnien sita elektro-
motoryczna podczas przeptywu nie powstaje. Etektrometr zaczynat tado-
wac sie dopiero, gdy roznica cisnien przekraczata 6 #jL.

Przy wiekszej réznicy cisnien potencjaly bardzo predko wzrastaty.
Przy 10 -M otrzymywatem potencjaly, wynoszace kilkadziesigt woltow.
Pomiary nie dawaly wszakze statych rezultatdbw. Poniewaz czesto drobne
zanieczyszczenia silnie wptywajg na pnzebieg zjawisk elektrokinetycznych,
zmienitem niektdre szczegoty pomiaréw, azeby mdc je przeprowadzié z oczy-
szczonym dwutlenkiem wegla. Dla otrzymania czystego ciekiego dwutlenku
wegla postugiwatem sie urzadzeniem, uzywanem przez P hillip sa, ktory
mierzyt lepkos¢ CO.,J).

2 stalowe butle A i B byly umieszczone w sposéb widoczny z rys.

Pojemnos¢ butli A réwnata sie 2500 cm3, B — 2200 cm3. A i B byly polg-
czone ze sobg rurka stalowg C. ktaczniki Lu L2i Z3 oraz wentyl Wy zrobione
bylty ze stali. tgcznik LI byt polgczony zapomocg grubosciennej rurki
szklanej z mosieznym tgcznikiem L -, za$ L,, zapomocy takiej samej rurki
s2z L-.

Sposéb taczenia rurek szklanych z miedzianemi pozostat ten sam,
jak na rys. 2. W, i W3 sg to 2 wentyle tego samego rodzaju, jak na rys. 3.

J) P. Phillips, The Viscosity of Carbon Dioxide, Proc. Roy. Soc., 87, 48, 1912-

5.
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tacznik Lxbyt polgczony z manometrem M, i z butlg stalowag E, za-
wierajgcg powietrze pod ci$nieniem 150 atmosfer. Butla A napeiniona byta
rtecia. Wentyl W2 potgczony byt z przyrzagdem elektroosmotycznym L6
L- L& opisanym wyzej. tacznik Ls potgczony byt jak przedtem z butla,
zawierajacg ciekly dwutlenek wegla w réwnowadze z parg nasycong. Mie-
dzy L8 a butlg znajdowat sie wentyl W5 i manometr M2,

Zamykatem wentyl W1 i przez W.. wypompowywatem zapomocg pompki
wodnej powietrze z butli B i przyrzadu elektroosmotycznego wraz z rurkami
doprowadzajgcemi. Nastepnie napetniatem B dwutlenkiem wegla, dopro-
wadzajgc go do ci$nienia 85 cm. Dwutlenek wegla otrzymywatem z butli
stalowej, skad gaz przez wentyl redukcyjny, ptéczki z wodg i nadmangania-
nem potasowym i suszke z pieciotlenkiem fosforu dostawat sie przez W3
do B. Po napetnieniu B dwutlenkiem wegla tgczytem znowu W3 z pompka
wodng. Czynnos$¢ te powtarzatem od 5 do 8 razy i w ten sposob otrzymy-
watem w B czysty gaz. Zamykatem nastepnie wentyl W3 i W5, otwieratem
butle z COo potgczong z Wei, otwierajgc wentyl W.u wywieratem cisnienie
na rte¢ w A. Po otworzeniu wentyla I\\ rte¢ przechodzita pod cisnieniem
w B i $ciskata dwutlenek wegla, ktory skraplat sie. Zapomocg manometru
My mogtem odczyta¢ cisnienie z dokladnoscig do 0,2 ift.

Po skropleniu dwutlenku wegla otwieratem wentyl W5, dzieki czemu
zaczynat sie przeptyw cieczy. Kapilare szklana wyciagatem w ptomieniu
gazowym, tak ze jej Srednica wewnetrzna wynosita kilka setnych milimetra.
Wobec tego przeptyw cieczy moégt odbywaé sie przy niewielkiej réznicy
ciSnien w przeciaggu paru godzin, mimo to, ze rozporzadzatem bardzo nie-
wielka iloscig cieczy. Wentyl W2 stuzyt do tego, aby zatrzymac przeptyw
w chwili, kiedy rte¢ ukazywata sie w rurce s2.

Zadnego tadowania sig¢ L-( podczas przeplywu nie mogtem zaobserwo-
waé nawet przy réznicy ciSnieh, przekraczajgcej 25 kg2 Natomiast przy
szerszych kapilarach powstawat potencjat, ktérego znak zalezat od kierunku
przeptywul) i wskazywal, ze CO2 taduje sie ujemnie. Prawdopodobne
objasnienie tego zjawiska znajduje sie w ustepie nastepnym.

6. Wzory Helmholtza zostaly wyprowadzone w zatozeniu, iz
ruch cieczy jest powolny, tak ze do tego ruchu moze by¢ zastosowane prawo
Poiseuille’a

Jest to dozwolone tylko, poki predko$¢ przeptywu nie przekracza
pewnej wartosci krytycznej. Kiedy predkos¢ osigga te wartos¢, linje pradu
przestaja by¢ rownolegte do osi rurki i ruch staje sie burzliwy. Wartos¢

) Kierunek przeptywu w kapilarze r, zmieniatem w ten sposéb, ze tgczytem Ls z W,
za$ Ls 7. W,.
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predkosci krytycznej zostata okreSlona przez Reynoldsa zapomoca
wzoru

vt = A1
or

gdzie Vk jest to predko$¢ krytyczna, ij — wspoétczynnik lepkosci cieczy,
0 — jej gestos¢, r — promien rurki. Dla statej A Reynolds znalazt
ze swoich pomiaréw warto$¢ iooo. Jednakze iooo stanowi dolng granice
tej statej. Jak wykazaty pomiary p6zniejsze, moze ona dochodzi¢ do znacznie
wiekszej wartosci, siegajgcej 500001).

Nagte wystepowanie réznicy potencjatéw podczas przeptywu dwutlenku
wegla przez kapilare przy pewnem okreslonem cisnieniu nasuwa mysl,
ze ma to pewien zwigzek z turbulencja. Zatozenie to moze by¢ sprawdzone
w nastepujacy sposéb. Objeto$¢ cieczy, ktéra przeptywa przez rurke kapi-
larng przy predkosci krytycznej w ciggu jednostki czasu, réwna sig — * M.

g
Z drugiej strony z prawa Poiseuille’a wiemy, ze objeto$¢ ta réwna sie
'Iér.I gdzie P oznacza réznice cisnien na koricach kapilary. Przyréwny-
r
wujac te oba wyrazenia przy P = Pk, gdzie Pk oznacza cisnienie, odpowia-
dajgce predkosci krytycznej, otrzymamy
Pkr3g ®)
8 tfl
Tabliczka nizej przytoczona podaje wartosci dla A, obliczone ze

wzoru (5)2. Pk oznacza w tej tabliczce cisnienie, przy ktérem zaczyna
wystepowaé napiecie elektryczne.

r r 8 n 1 Pu A
21°Cc 0,0108 cm o765 0,000694 23 cm 6", 63800
20 0,00945 0,775 0,000712 27 X0,8 633000
16 0,01242 0,827 0,000703 27 5,3 65500

Wiec dla A rzeczywiscie otrzymujemy z dokladnoscig do kilku %
statg warto$s¢. Wobec tego prawdopodobnem jest zatozenie, ze napiecie
elektroosmotyczne przy przeptywie cieklego dwutlenku wegla przez kapi-
lare powstaje z chwilg, kiedy zaczyna sie ruch burzliwy.

7. Elektroosmoza w ciektym dwutlenku wegla.
Azeby zbada¢ elektroosmoze w cieklym dwutlenku wegla, potaczytem

1) Gehlhoff, Lehrbuch der technischen Physik, Bd 1, str. 129, 1924.
2) ¢i t], przytoczone w tabliczce, obliczone sg z pomiaré6w P. P hillipsa, Proc.
Roy. Soc. (Ser. A) §7,.str. 56, 1912.
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tacznik L (rys. 5) z naczynkiem szklanem, przedstawionem na rys. 6. Ka-
pilara A przylutowana byta do grubosciennej rurki szklanej. Z obu kon-
cow kapilary wtopione byly 2 platynowe elektrody Eli E.,. Naczynko to

Rys. 6.

napetniatem skroplonym dwutlenkiem wegla, tak ze menisk ustalat sie
ponad elektrodg Ev Elektrody Ej i E2 tgczytem z baterja akumulatoréw
0 napieciu 410 woltéow i obserwowatem menisk zapomocg krétkoogniskowej
lunety z okularem mikrometrycznym. Sruba mikrometryczna byta podzie-
lona na 100 czesdci. Przesunigcie o I mm odpowiadato 3,30 obrotom S$ruby.
Przy zmianie kierunku menisk pozostawat nieruchomy. Natomiast menisk
wodny w tem samem naczynku przy zmianie kierunku pola przesuwat si¢
0 400 podziatek Sruby mikrometrycznej, czyli o 1,21 mm.

Srednica kapilary A wynosita 0,228 mm, dlugo$¢ okoto 2,5 cm.

Metoda elektroosmozy jest mniej czuta, niz metoda pragdéw przepty-
wowych. Jes$li przyjmiemy pod uwage, ze nitke w okularze mogtem nasta-
wi¢ na menisk z doktadnoscig do 5 podziatek, i ze gesto$é ciektego dwutlenku
wegla réwna sie w przyblizeniu 0,8 gestosci wody, znajdziemy, ze zapomocg
tej metody mogibym wykryé efekt 100 razy mniejszy niz dla wody.

8. Zaleznos$é warstwy podwodjnej od natury che-
micznej ciat. Coehnl), opierajac sie na wielu doswiadczeniach,
zauwazytl, ze naog6t spetniona jest reguta nastepujaca: ciata o wiekszej
statej dielektrycznej tadujg sie dodatnio przy zetknieciu sie z ciatami o mniej-
szej statej dielektrycznej. Dla potwierdzenia swej reguty Coe hn przytacza
szereg jakosciowych pomiaréw. Woda, gliceryna, nitrobenzol, alkohol
etylowy i metylowy, aceton i t. d., majagce duzg stalg dielektryczng, taduja
sie dodatnio wobec szkta (x =6), natomiast takie ciecze, jak chloroform

Coehn, Wied. Ann. 64, 217, 1898.
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(x = 5,18), eter (x = 4,35), dwusiarczek wegla (x = 2,64), toluol (x = 2,31),
benzol (x = 2,28), tadujg sie ujemnie.

W swej drugiej pracy, wykonanej wraz z Raydtem1l), Coehn
ustala prawo iloSciowe: ciata o wiekszej statej dielektrycznej tadujg sie
dodatnio przy zetknieciu sie z ciatami o mniejszej statej dielektrycznej,
przyczem réznica potencjatéw proporcjonalna jest do réznicy statych dielek-

trycznych. Coehn i Raydt sprawdzili to prawo, mierzac cisnienie
elektroosmotyczne dla 24 cieczy, z ktorych 21 tadowaty sie dodatnio wobec
szkta a 3 — dhloroform, bromek etylenu i benzol — ujemnie.

Pomiary te zdawaly sie potwierdza¢ prawo Coehna. Cisnienia
elektroosmotyczne, ktére byty mierzone wysokoscig stupka alkoholu mety-

lowego, byty proporcjonalne do réznic statych dielektrycznych cieczy

i szkta N K XS

K *0—*s '

gdzie h i * oznaczajg wysoko$¢ podniesienia i statg dielektryczng badanej
cieczy, hOi x0— te same wielkosci dla acetonu, xs — stalg dielektryczng szkia.

Coehn i Raydt wywnioskowali stagd, ze odpowiednie roznice
potencjatéw sg proporcjonalne do réznic statych dielektrycznych. S m o-
luchowski?2 zwrdcit uwage na to, ze Coehn postugiwat sie wzo-
rem (2) w jego postaci poczatkowej, w ktérej nie byta uwzgledniona po-
prawka na stalg dielektryczng. Jezeli uwzglednimy te poprawke, wowczas

otrzymamy, ze .
] *

0 (fl—Vi) " *0—*s’
gdzie (/ — ¢2i '/i° — €2 oznaczaja odpowiednio roznice potencjatéw war-

stwy podwdjnej badanej cieczy i acetonu. Z tego wzoru widzimy, ze dla
cieczy o duzej statej dielektrycznej roznica potencjatéw warstwy podwaojnej
bedzie tego samego rzedu, co i dla acetonu (*n = 26,5).

Wiec pomiary Coehna i Rayclta potwierdzajg tylko regute ja-
kosciowg o znaku réznicy potencjatdw warstwy podwaojnej.

Perrin3), badajac elektroosmoze w réznych cieczach, maégt wykry¢
ja tylko w wodzie, alkoholu etylowym, acetonie, acetonie acetylowym
i nitrobenzolu, a wiec w cieczach o duzej statej dielektrycznej, nie
stwierdzit jej natomiast w chloroformie, eterze, nafcie, benzolu,
terpentynie i dwusiarczku wegla. Stad Perrin wywnioskowal, ze zja-
wiska elektroosmotyczne zachodzg tylko w_cieczach, majagcych duza stata
dielektryczng, t. zn. duzg zdolno$¢ jonizacyjna.

Dla poréwnania obu teoryj zestawmy wyniki pomiaréw réznych ba-
daczy w cieczach o matej stalej dielektrycznej.

* Coehn wund Raydt, Ann. d. Phys. 30, 777, 1909.
49 M. Smoluchowski, loc. cit. str. 403.

i) Perrin, Journ. de Chim. Phys. 2, 601, 1904, 3, 50, 1905.
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Znak + albo — w nizej podanej tablicy oznacza znak potencjatu
cieczy wobec szkia.
Ciecz < Znak Metoda badania Autor
Chloroform 52 — Elektroosmoza Coehnl
" Efekt nie Perrin?2
stwierdzony
Eter 4-35 — vy Coehnl
. + Prady kataforetyczne Stock 3)
vy + Prady przeptywowe Staszew-
skil)
” Efekt nie Elektroosmoza Perrin2
stwierdzony
vy vy vy Quincke)h
Dwusiarczek wegla 2,64 Coehnl)
vy vy Quinckeb)
yy Efekt nie vy Perrin?2
stwierdzony
Toluol 2,31 — % Coehnl)
" + Prady kataforetyczne Stock 6
vy Efekt nie Prady przeptywowe Cukier-
stwierdzony man
Benzol 2,28 — Elektroosmoza Coehnl)?
o Efekt nie vy Perrin2
stwierdzony
Terpentyna 2,25 Coehnl)
vy Quinckeb
. Efekt nie vy Perrin?2
stwierdzony
Nafta 2,14 vy Perrin?2
Dwutlenek we- y,5 j vy Prady przeptywowe Cukier-
gla (ciekty) vy Elektroosmoza man

'Y M. Smoluchowski, loc. cit. str. 402.

2) M. SmjOluchowski, loc. cit. str. 405.

3) Stock, Bull, de TAc. des Sciences de Cracovie, Cl. d. Sc. Math, et Nat. Ser. A,
100, 1914. Znak odnosi sie do warstwy podwodjnej ciecz-kwarc (x = 4,5).

4 W. Staszewski, loc. cit. str. 277

5 Smoluchowski, loc. cit, 371.

6) Stock, loc. cit. str. 96. Znak, przytoczony w tablicy, odnosi sie do cieczy, sty-
kajacej sie z kwarcem (x = 4,5).

77 Coebn u Raydt, Ann.d.Phys. 30, 788,1909. W tej pracy Coehn i Raydt
nie zauwazyli zadnego ruchu czystego benzolu w kapilarze. Ciecz zaczeta sie poruszaé
dopiero po dodaniu do benzolu kwasu solnego. Z tego Coehn wywnioskowat, ze czysty
benzol taduje sie Wobec szicla ujemnie. Wniosek ten nie iest jednak dostatecznie uzasad-
niony. Por. tez prace Staszewskiego, loc. cit. str. 278.
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Z zestawienia tego widzimy, ze pomiary Coehna naogdl nie sg po-
twierdzone przez innych badaczy. Wobec tego twierdzenie Coehna,
ze ciecze o mniejszej statej dielektrycznej tadujg sie wobec Scianki statej
ujemnie, wydaje sie nieuzasadnionem. Wyniki pracy niniejszej tez przema-
wiaja raczej na korzys¢ hipotezy P err i n a, a mianowicie, ze zdolnos¢ joni-
zacyjna cieczy jest miarodajna dla zjawisk elektroosmotycznych.

Praca niniejsza zostata wykonana w Zakladzie Fizyki Doswiadczalnej
Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie w latach 1925—26.

Konczac, pozwalam sobie ztozy¢ najserdeczniejsze podziekowanie
Panu Prof. Dr. W. Dziewulskiemu zaréwno za state kierownictwo,
jak i za zyczliwo$é, ktérg mi zawsze okazywat.

Zaktad Fizyczny Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie.

Rekopis otrzymany d. S lutego 1930.






J. Blaton.

O natezeniu linji multipolowych w serji Balmera.
Ober die Intensitaten der Multipollinien in der Balmerserie.

Zusammenfassung.

Die nach der Ouantenmechanik ,verbotenen“ Ubergange, zwischen
zwei stationaren Zustanden eines Atoms, geben im allgemeinen eine nicht-
verschwindende Multipolstrahlung. Ausgehend vom Naherungswert des
retardierten Vektorpotentials, im Falle eines zentralsymmetrischen Ein-
elektronenproblems, werden Relationen fiir die Intensitaten der verbotenen
Multipollinien angegeben. Die beiden Falle, wo die stationaren Zustande,
der zu betrachtenden Ubergange verschiedene (nZn') bezw. gleiche (»=«")
azimutale Quantenzahlen besitzen, werden getrennt betrachtet; fiir n—n’
ergibt sich eine Quadrupolstrahlung mit Ausnahme n=n '=o0, dieser Uber-
gang ist, wie gezeigt wird, fiir jede Multipolstrahlung verboten.

Diese Resultate werden dann auf die Balmerserie des Wasserstoffs
spezialisiert und die Intensitaten der in dieser Serie moglichen Ubergange
In—20, In—2j, Ix—2, [l Gesamtquantenzahl) berechnet. In einer Tabelle
werden dann die Intensitaten der Dipol und Quadrupollinien (unter Fort-
lassung eines universellen konstanten Faktors) angegeben. Die starksten
Ouadi'upollinien sind ungefahr i0"5 mai schwacher ais die entsprechenden
Dipollinien.

Lemberg, Institut fiir Theoretische Pliysik der Teclmischen Hochsclimle.
Eingegangen am 14. Februar 193°-
Przyjmujac, ze atom wysyta promieniowanie dipolowe, otrzymujemy

znane reguty wyborni mechaniki kwantowej. Uwzgledniajagc atoli w dal-
szem przyblizeniu potencjaty opo6znione, otrzymujemy takze dla przejs¢
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.zakazanych", a wiec takich, ktére nie odpowiadajg regutom wyboru,
nieznikajace promieniowanie multipolowe, jak to juz wykazat W. R u -
binowiczl).

Chcemy najpierw poda¢ ogd6lne wyrazenie dla natezenia promienio-
-wania multipolowego w przypadku zagadnienia jednoelektronowego, ktore
to wyrazenie zastosujemy potem dla serji B almera wodoru.

Energje, wypromieniowang na jednostke czasu, wyrazamy przez:

R R B L R *)

/7 .
przyczem k— — F (v= czesto$¢ drgan, c=szybko$é $wiatta), ?(jest opoznio-
c

nym potencjatem wektorowym (' oznacza warto$¢ zespolono-sprzezona),
x wektorem jednostkowym w kierunku r, d <elementem powierzchniowym
na kuli jednostkowej K, po ktdrej catkujemy.

jest oznaczone przez wektor gestosci pradu az do czynnika cza-

sowego e 271vt

r
/ 3 , - arv )

R oznacza tutaj odlegto$s¢ miedzy punktem P, w ktérym wyznacza-
my 9t, a punktem P,, obszaru zrédtowego. Catkowac nalezy po catym obsza-
rze zrodtowym.

Schrodinger okresla przez:

3 = 4 ncihmt)(ua' grad, ua u0 gradxua) 3), 3)

przyczem i — | _i, e i m0 oznaczajg tadunek i mase elektronu, h stalg
Plancka’ «csi tia‘ wyrazajg funkcje wlasne standw stacjonarnych atomu:
w wypadku zagadnienia jednoelektronowego przy kulistosymetrycznem
polu sil, mozna je przedstawi¢ przez:

u =R F Ui= R_,Fu. @)
a 0O n 18 a n

R i R ¢sg jedynie funkcjami wspoéirzednej rx i zalezg od azymutalnych

u
liczb kwantowych n wzgl. n' i gtéwnych liczb kwantowych / wzgl. W za$
FniFn sa przestrzennemi funkcjami kulistemi stopnia n wzgl. n' i zaleza

) Rubinowicz, Phys.ZS. 29, 817,19281 ZS. f. Phys. 53. 267, 1929.
-) Rubinowicz, ZS.f.Phys. 1c.
Schrodinger, Ann. d. Phys. (4) ud- &' P- 196>~
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jeszcze od magnetycznej liczby kwantowej n wzgl. W i R, zig-

czyliSmy czynnik normujacy wzgledem ru a w Fni F,. wedlug )\'i <1. Przy
wyliczeniu natezen bedziemy sumowali przez wszystkie i
_ikn
Rozwijajac za Heinem e n 2z (2), mozemy wedlug Kubino-
wie za poda¢ za nastepujacg wartos¢ przyblizongl):
i p—**r (i k)p r

coe - S o {@® @

P— n—n’j— 1 [/ oznacza kat miedzy kierunkami r i r, .
Jesli oznaczymy:

drR,, dR,
M =R . 7 —R
n dr] a drt
wowczas z (3) i (4 wynika
\M 1LF*Fn' +. (/v AT 6)

Uwzgledniajac za$ zaleznosci miedzy przestrzennemi funkcjami ku-
listemi, otrzymamy:

. 1-M+R R ,\F, dF —M AN— F,. d —
AnltnOJ/\2»+| a aj n gra 1 2M+ | gra )1( .

»
A |, FBgraiiFn.)). 6"

Przy w)n’ tylko czynnik z Fn.gradtFnz (6) wstawiony w (5) da
nam catke rézng od zera?. Zalozenie takie mozemy zawsze uczynic, jezeli
wykluczymy n=n', ktéry to wypadek osobno omoéwimy.

Oznaczajac
©
U= -’M—r+R R_)r,' ndry @)
_b) k2«+| { &] ff)/ 1 '
otrzymamy z (5) i (6") dla »>«'
9i= cl* 111~ . L7 fjjL P, (cos#) d~, (8)
4/TJ)KOC r 1.3...(2p — 1) ceveeeeies An+n-i P
K

p=W—w —1.

Catkowanie po kuli jednostkowej A/ da sie tatwo wykona¢ po rozwi-
nieciu sktadowych wektora Fn. "rac/, Fn weditug przestrzennych funkcyj
kulistych i po zwazeniu, ze jedynie czton o najnizszym stopniu (miano-
wicie p) tego rozwiniecia, wstawiony w (8), daje catke ro6zng od zera -).

J) Rubin owicz ZS. f. Phys. 1 c., relacja (14).
2) Poréwnaj 1. c. odno$nik p. 270 jakotez 1. c. relacje 13.
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Jezeli przez ut oznaczymy jeden z trzech kierunkéw x,, ylt albo zlt
d
a przez x=n-gn'—i stopien wielomianu F_ - F n—to wedlug Gaussa
mozemy ten wielomian w nastepujacy sposob rozwingcl):
*q kX p KRR 4
2= 2 2x—i) SX + 4@—3) 2l 4

2V =2'W! @) («) ....... @)W A,
I oznacza tu przestrzenng funkcje kulistg, a gérny wskaznik oznacza
jej stopien.
Uwzgledniajac jeszcze, ze:

zZ,n lulFn==
otrzymamy
CFn grad™Fn att
K je+rn— (C0sz) ~°i —2n'n' /2n—" (2M_3) .., 2>+ )
gmd”~n‘FnFn,
————————————————— 9
Uproscimy jeszcze catke (7)
dRa dRo' d(RnRrr') dRnr
M=R,"Uri R° drx = drl — 2R° drx
Oznaczmy
/1= ] A RURA) @idf /0= | RE LA rs it
I dy] | dyt
[o] (o]
co
/3= ~RffRo'r™ndrv (io)

*) E. Heine, Theorie d. Kugelfunktionen, Bd. I, p. 324, Berlin 1878.
-) Operacja z/ konczy sie po n' krotnem wykonaniu pgniewaz

d Fn.—WFn = 2 (#*ad /».m . grad o4 )

3) Zwigzek ten stanie sie jasnym, jes$li zwazymy, ze Zt Fn< ;—I ~n —2 (grad F,, . grad
cn

* Fn ), a wiec, po m krotnym wykonaniu operacji /i, tV wystepuje w /A lpn-iFn
-11, <UX
tylko w pochodnych czgstkowych ksztattu

s—-l—- ' te zas S naturalnie stale.
dxu dyfi oza
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wowczas

U= on 4 1 flx— 212) 13

Catkujac /, per partes i pamietajgc, ze r"Ra znika na granicach ob-
szaru catlkowania, otrzymamy
2

/,:—(2n+1)/,awie;cU:—2tt+| (11)

Poniewaz AnFnFn, jest przestrzenng funkcjg kulistg stopniag= n —n"',
nazwijmy ja dla skrécenia wiec mozemy napisac:

X X
[ r grad [ xgrad X q = grarf grad Xq— 5 — " (12)

a poniewaz
jgrarf X mgrad X i X aX a , N
rin~In"z d»>—q (2q + 1) 1), (13)
K K

otrzymamy w koncu dla E z (1), (8), (9), (1), (12) i (13)
B \Yy@g+TPnfs Frpn-than
2ncml \(2n+ |rJ)|I|I (n'H® H (4
qg—n—n".
Rozwazymy jeszcze wypadek n=n'. Z (5) wynika, ze promieniowanie,

odpowiadajgce temu przejsciu, jest kwadrupolowem, poniewaz za p nalezy
wstawi¢ p—1. Celem znalezienia 2L uzyjemy na ~ przedstawienie (6).

Poniewaz dzieki ortogonalnosci naszych funkcyj wiasnych dla «=w

©
I RgRo'r\n+2drt= o, (15)
‘0
wiec
eh e~ ikr [X,FnFn. .
A= o7 (J k). Ul, —rnr co</dm, w
przyczem

00
{tt=J Mr, 2n+3ir,.

* Ru bin owic z, Phys. ZS. 29, 821, 1928.
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Przeksztatcamy Ul podobnie, jak przedtem U, i uwzgledniajgc (15),
otrzymamy

N 7T
t/j= —2 f RarC W rl2h+3drk 17
1 rl

Catke z funkcyj kulistych rozwigzemy podobnie, jak wyzej, rozwijajac
FnFn wedtug przestrzennych funkcyj kulistych. Z cztonow tak rozwi-
nietych tylko oba najnizsze o stopniu 2 i o, wstawione w (16) dadzg caiki
nieznikajgce:

Fn,Fn = "4-riU>*n- 2+ - + N2 22+ rt2V - (18)

Poniewaz

ro(12 = A~ raA  (h>__r « gradi ©9
5 ri/

. 12 . . . . . . .
i grarf, 1 zawiera funkcje kuliste 3 stopnia, wiec drugi czton z (19) nie
r

wptywa na (16). Jest wiec:

fh FnFn, 4rtgrad <2 4,T_
Xdm= — — r + —TI</A (20)
Al Do " @)
Z (1), (16) i (20) otrzymamy na E
e-lilk* [[xgrad dr] [rgrad ,j*]
E= 9.3 o5 7iwae i e
albo po uwzglednieniu (12) i (13)
E - ? . Uffog~™*.. 2.
435" Awsco 1 ()

K

przyczem fy da sie zapomocg operacji // wyznaczy¢. Z (20) wynika bez-
posrednio, ze przejscie n—n'-—-0 jest przejsciem takze multipolowo zaka-
zanem, poniewaz H ma woéwczas kierunek r, czyli E —o.

Nasze rezultaty (14) i (21) chcemy obecnie zastosowaé do serji Bal -
mera wodoru. Sg woéwczas mozliwe nastepujace przejscia multipolowe:

L—Zo0 2, h—2,.

Rozpatrzymy po kolei te poszczeg6lne przejscia:

i. Przejscie In—20. Funkcja witasna stanu 2( jest dana przez

u.Ro'=1i - e~Ta-/'(A), 22
8|27=a3 (2\#2)/ @)
zas AV jest wedlug Schrodingera:
T/2\n " 241/ 2\

Aa= Jv7 (/5,) ° (22
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przyczem oznacza czynnik normujacy wediug zmiennej

. .
Vi3 Y A (227)
a0—, 2\, . jest ,promieniem” atomu wodorowego w jego stanie nor-

1

malnym. / oznacza (2w-f-i)-sza pochodng (w-{-/)-tego wielomianu La-

guerra.

Poniewaz n'- -0, wiec catka z funkcyj kulistych w (14) da:

f~n~ILdu,= |- (23)

(funkcje nasze sg unormowane). Wartos¢ te musimy jeszcze przez ,wage"
(2u-f-1) pomnozy¢, aby otrzymaé natezenia zesumowane po wszystkich (.

Musimy jeszcze z (10) wyliczy¢. Poniewaz

drR i’ 1 Ve \

Z aiitn af 6 (<o 4y (24)

wiec z (10), (22") i (24) wynika, ze

N (R<?)’*é_rff5_]:]ff w (o - A (25)

przyczem

r- T -«>" [»+» N2 g:z/*, K+l 2J+l
Ki —ae€ /_n_}_£ (PrJ Ti druKz2= e /_n . (fa)rx dri(25"),
0

iy
= e &

Catki M i i£2 rozwigzemy zapomocg znanej metody funkcyj tworzg-
cych 1):

n+t n—1 g fii—t

Pomno6zmy obie strony tego réwnania przez

2)3
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i scatkujmy obustronnie:
(9]

s fr fir , -3 L : . L E£=W-(°»)
:n+1b n+l (I+n)! tta+1 \ ft |
O=i—n—i. (26)

Otrzymamy woOwczas przez poréwnywanie spélczynnikéw

Kx= ~ (I+n)! (2n+2)!

jezeli przyjmiemy o'=2w-(-2, za$
«>=-r»+»;Cc»*+x;c-0i/ (N 2" +2>)(-~/f 27-)
jezeli przyjmiemy ff=2«-j-i.
Uwzgledniajac, ze i(~") r/ 'J,

otrzymamy z (25), (27), (27") i (22"):
2 | 6n+ 3 m-4 2 (I-L-n)! — 2)I~ 2n—*
z2=7T2 z (/_w_i)/™ + 2;2++47"° + 472- (28)

Poniewaz dla serji Balmera

k:*?zl_Li\S|+*I, (@ )

przyczem N —< (R stata Rydberga), wiec otrzymamy ostatecznie:

ro 2fi 0 AT 2/ & ) , , Y (L=2)e i
E=mii>s"Nad4 ("/»+i;/) "r"+1 (5+ 572 &lin
[li(n—2) + 4]i (29)

Natezenie linji ze wzrastajgcem w maleje, podobnie jak w serji Ly
mana, bardzo szybko X.

Dla n= 1 otrzymujemy znane natezenia linij dipolowych

2W iVl (7-2>d-»
AWE«n / (V+2)) 2+" N N N

J) Por. Rubinowicz, Phys. ZS. 1 c. rei. 27.
2) Por. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Wellenmech. Ergbd.,
Braunschweig 1929, p. 97.
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2. Przejscie In—2,,

u —F *R . (31)
Do stanu 2, nalezg 3 funkcje witasne (ztgczone w « .), wyrazajg sie
one az do wspllnego im czynnika R mprzez
xi = risin  cosylf yl= rxsiw sin 2X= " cos thv (31
Te 3 funkcje musimy jeszcze pomnozyé przez odwrotno$é czynnika nor-
mujacego

I— _ jiL. (31")

Catka z funkcyj kulistych w (14) da sie teraz tatwo wyliczy¢, poniewaz

[fi 17nE

n =2 {gral e grad bnj— 2 I~ En rSFn , CEn cFn . %< 9F,

Sx _éy_" y ?z
Odpowiednio do (14) i (31') mamy wiec nastepujgce catki obliczy

fiF, IF~ r-Fn ben

. 32
ji y in—2dw, 1 y2n—2- J  yzn—zdci'.
K K K

Sktadowe n' naszych natezen nie interesujg nas. Sumujemy wiec te
3 powyzsze caltki; dajg one:

JoURdFAgRd g, n@)ﬂ) nEre

K
czyli po uwzglednieniu czynnika normujgcego (31”) catka
fJnFnFn'. annF« In(2»+i) Ut —
J N2S=2? = ——- dla» =1- (32
Warto$¢ tak otrzymang musimy jeszcze przez (2W+ 1) pomnozy¢, poniewaz
pozostato nam jeszcze do wykonania sumowanie ponad wszystkie u.
Obliczymy teraz /2.

LB p— PR L AL ——

12 aO] 6aB 3\<o/ 2 a0V 6fl0 2 (33)

drx 4 a(ﬂ 6«ra (33)

Z (10), (22" i (33) wynika:

Nri\laJ Aa@6anrd (=) " By e G4
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Wystepujgca tu catka jest identyczna z K,, ktoresmy w (27") wyli-
czyli. Jest wiec:

/! 26l+3fl 26 7N 2- 2- 2. (349
2 3 0 (/- w—1)! (/+2) *'+™+2
A dla natezenia linji otrzymamy z (14), (28" i (32):
L2 g o 20 Y e L ML G274 o
mOca o3 N2 w)! v I2n—*(1— w— 1) (z-J|-2) 2i++
Dla n=2 otrzymamy natezenia linij dipolowych:
2204272 1d _\ _
E = "9mocal .A%I’ t Z_)LZféxp_l)l)_ (36)
3. Pozostaje jeszcze do omoéwienia przejscie /j—2t. Wystepujgce w (21)
f/r da sie tatwo w naszym wypadku n=n'= 1 dla poszczegblnych przejsé
,u—s+/ wyznaczy¢. Przytem bedziemy liczyli przejscie tylko z jednego
(dowolnego) > do wszystkich n'. Zesumowane po wszystkich /¢ natezenia
sg niezalezne od n 2.

Obierzemy i7, np.:

Fn= AN f cos » (M« jest juz unormowane).
i

Wdéwczas otrzymamy:
o I sin &cos 0 cos < I Pjl1(cosO)c
FNnFn' = v- — ] sinOcosysin<d, awiec 2= -— | Pol(cos )sinq.
4'" ] cos2y J/r 1 2P,,°(cosO)
Po wykonaniu catkowania i zesumowaniu przez sktadowe // otrzy-
mujemy bezposrednio:
Jr d2 1

Y~ d«— 2, - (3/)

Sumowanie po sktadowych < daje——gl—

Wyznaczmy teraz R jest dane przez (33). Z (17), (229 i (33)
wynika:
(38)
= - o ' ® _
u Zaa]]6a$ Ta0 \r,IJ / "+ (’/kl /\#(Y 1 1-

') Por. A. Sommerfel d, 1c

2) P. prof. Rubinowicz byl taskaw mnie poinformowaé, ze dla promieniowania
kwadrupolowego istnieje analogicznie jak dla promieniowania dipolowego twierdzenie
suniowe, z ktérego bezposrednio wyzej wymieniona zalezno$¢ wynika
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t7.
2«r2Vealivr, V2/ (38)

przyczem

S=fZ3( , we ~rX (38"
(@]

Catke S rozwigzemy wedtug Sommerfeldal)

— £E~6 ISi— 1 /7.~ M"(X)e dx —(+ D'“JT-7r

Czwarta pochodna z S, wzgledem < wystepuje u Sommerfelda;
po wykonaniu jeszcze jednego rézniczkowania otrzymamy

5 = (/—2)! _u71TZlA; *%(I+ 2 —4*) (/-(-3—6«) —4<2+ 4«}1_

czyli, po wstawieniu wartosci za u,

Q_[(? /+ ; |J2. "]4%}4_ %i:_% (39)

N (380- (39) przy uwzglednieniu (22") wynika:

217 va —2)-1-*
AT— P (- DIHLBNfG @)
Otrzymamy wiec wkoricu z (21), (28", (37) i (40)
es 1 1 (i — 2)2i—2
£ = N5 BTa?a) 7 (/+ 2)A+2( _ 1) (40

Do poréwnania natezeh miedzy linjami dipolowemi a kwadrupolowemi-
niechaj postuzy ponizsza tabliczka. Nat§ienia linij sg podane przy pomi-

meciu uniwersalnego czynnika -z

WhC

MA. Sommerfe1( 1c. p. 94
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Prace powyzszg wykonano w Zakladzie Fizyki
Pragnatbym réwnocze$nie ztozy¢ P. Prof. Ru-
binowiczowi serdeczne podziekowanie za udzielenie mi cennych
wskazéwek przy niniejszej pracy.

Politechnice Lwowskiej.

We Lwowie, styczenh 1930 r.

Rekopis otrzymany dnia 14 lutego 1930.
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P. Swings.

Sur le spectre de resonance de la vapeur
de soufre.

0 widmie rezonansowem pary siarki.

Streszczenie.

Widmo rezonansowe pary siarki, wzbudzone promieniowaniem lampy
rteciowej, badat R ose nl), ktory zmierzyt serje, wzbudzong przez prazek
3 132 Hg, nie byt jednak w stanie rozszczepi¢ doktadnie subtelnej budowy
wyrazow. Stwierdzit on réwniez, ze prazki 3 126, 3 022 i 2 968 Hg wzbu-
dzaty rezonans pary siarki. Cechg charakterystyczng tych seryj jest ztozona
budowa ich wyrazoéw; wskutek matego natezenia Swiecenia rezonansowego
nie mozna byto uzy¢ do ich zbadania przyrzadéw o wielkiej dyspersiji.
Z drugiej strony, nie znano dotychczas w widmie rezonansowem pary siarki
seryj dwdjek rotacyjnych.

Przy zastosowaniu bardzo silnego wzbudzenia pary (lampa rteciowa
nowego typu, otaczajgca naczynko; rys. 1 tekstu francuskiego) zbadatem
dokfadniej widmo rezonansowe czasteczek ,S2. Okazato sig, ze serje rezonan-
sowe (serje multipletow) wzbudzajg nietylko prazki 3 132, 3 126, 3 022
i 2968 Hg, lecz rowniez prazek 2 894 Hg\ serje te zbadano przy uzyciu
wielkiej dyspersji2). Pozatem udato mi sie wykry¢ 4 serje dwojek rotacyj-
nych3), wzbudzonych odpowiednio przez 3132, 3126, 2968 i 3655 Hg.
W trzech pierwszych serjach, wzbudzanych przez 3132, 3126 i 2968 Hg,
Sredni odstep pomiedzy skfadowemi jest Jr = 16 cm"l.

Opierajac sie na wartosci momentu bezwiladnos$ci czasteczki S.,
znalezionego przez Tevesa, otrzymujemy natychmiast, ze serje

Rosen, ZS. f. Phys. 43, 106, T927.
2) Wyniki otrzymane przy uzyciu mniejszej dyspersji zostaly ogtoszone czeéciowo
w ZS. f. Phys. (luty 1930); w pracy niniejszej zebrano cato$¢ wynikow.
3) Ob. Bull. Acad. Pol. des Sc. et des L., A, grudzien 1929.
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o z/. = 16 cm'l odpowiadajg liczbie kwantowej rotacyjnej .m = 2
w czasteczce wzbudzonej. W przypadku czwartej serji, wzbudzonej przez
3 655 Hg, $redni odstep pomiedzy skladowemi wynosi 6 —33 cml, co od-
powiada liczbie kwantowej rotacyjnej m -- 4 dla czasteczki wzbudzonej.

Zastosowanie wielkiej dyspersji okazuje w serji multipletéow bardzo
ztozona budowe jej wyrazéw; tak np. 18 wyraz stokesowski serji, wzbu-
dzonej przez 3 132 Hg, okazuje przy dyspersji 1 A/nun 31 prazkéw (ob.
tablice i mikrofotogramy w tek$cie francuskim). Jednakze przy uzyciu
wielkiej dyspersji udato sie ugrupowaé te zespoty pragzkow w dwdjki rota-
cyjne; mozna wiec wyjasni¢ w sposob zadowalniajgcy ztozong budowe wy-
razéw widma rezonansowego, nie uciekajac sie do przypuszczeh o wzbudzeniu
wtérnem lub o bardziej skomplikowanej budowie czgsteczek siarkit).

Z drugiej strony, zaobserwowano bardzo wyrazne zmiany wzglednego
natezenia sktadowych dwodjek rotacyjnych, zalezne od gesto$ci pary i od
temperatury -). Zmiany te sg szczeg6lnie wydatne w serjach dwojek, wzbu-
dzonych przez prazki 3 132 i3 126 Hg. W tekscie francuskim podano mikro-
fotogramy, wykazujgce jasno réznice, zachodzacg pomiedzy stosunkami
wzglednych natezen sktadowych, dla cisnien pary 1 i 10 mm. W dwojkach
serji, nalezacej do 3 126 Hg, sktadowa C, o dtuzszej fali jest przy cisnieniu
p = 1 mm stabsza, niz sktadowa C2 o krétszej fali; naodwrot, stata sie ona
silniejszg przy p — 10 mm. W dwdjkach serji, wzbudzonej przez 3 132 Hg,
stosunek natezenn C, i C2 wzrasta wraz z ci$nieniem.

Zmiany te nie sg skutkiem reabsorpcji; istotnie, umiesciwszy przed na-
czyniem rezonansowem o cisnieniu niskiem (1 mm), rure absorpcyjng z parg
o cisnieniu wyzszem (10 mm), nie mozna zauwazy¢ zadnej zmiany stosunku
natezen C, i C2

Mozna stagd wyprowadzi¢ wniosek, ze prawdopodobienstwa przejscia
czasteczki wzbudzonej z liczby kwantowej rotacyjnej m do m — 1 oraz
m -j- 1 nie sg jednakowe i ze stosunek tych prawdopodobienstw zalezy od
gestosci i temperatury pary.

Konczac, pragne ztozy¢ P. Prof. Dr. S. Pienkowskiemu gorace
podziekowania za serdeczne przyjecie, jakiego doznatem w jego Zaktadzie,
oraz za nieustanng pomoc i liczne rady, ktérych mi udzielat.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 18 lutego 1930.

x) C. R., J90, luty 1930; ZS. f. Phys., luty 1930.
2) Bull. Acad. Pol., Serie A, grudzien 1929; C. R., 190, luty 1930.
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Le spectre de resonance de la vapeur diatomique de soufre, excitee
par les raies de I'arc au mercure, a ete examine par Rosenl) qui n'a me-
sure qu’'une serie excitee par la raie 3 132 Hg, sans d’ailleurs pouvoir nette-
ment dissocier les groupes. Le meme physicien a constate que les raies
3 126, 3 022 et 2 968 Hg etaient capables d’exciter des series de resonance,
dont les termes avaient une structure complexe. La faible luminosite de la
lumiere de resonance rendait impossible I'emploi d’une dispersion suffisante
pour distinguer nettement les diverses series et pour atteindre la structure
intime des groupes de resonance. Dans une note recente, K essel?
avait signale pour les termes de resonance de la vapeur de tellure, une grande
complexity dont I'explication eut ete du plus liaut interet. D’autre part,
on ne connaissait pas jusqu'ici pour le soufre, de serie de doublets de rota-
tion, du type classique observe par Wood dans I'iode.

Suivant le conseil de M. le Prof. Dr. S. Pienkowski, nous avons
elabore une methode d’excitation tres intense de la vapeur, ce qui nous
a permis d’etudier d’'une maniere plus approfondie le spectre de resonance
des molecules S2. Nous avons pu ainsi exciter des series de multiplets de
resonance, non seulement au moyen des raies 3 132, 3 126, 3 022 et 2 968 Hg,
mais encore au moyen de la raie 2 894 Hg. Toutes ces series ont pu etre
mesurees et examinees a des dispersions diverses. De plus, nous avons mis
en evidence quatre series de doublets de rotation, excitees respectivement
par les raies 3 655, 3 132, 3 126 et 2 968 Hg. Pour chacune de ces series,
nous avons determine les nombres quantiques de rotation des molecules
excitees. D’autre part, 'examen a grande dispersion (I A par mm) nous
a permis de donner I'explication probable de la grande complexite des ter-
mes de resonance du soufre. Enfin, en etudiant les variations des doublets
lorsque la densite et la temperature varient, nous avons pu montrer que le
rapport des probabilites d’emission des composantes de ces doublets est
fonction de la densite et de la temperature.

Appareil — Le tube en silice transparente R, contenant le soufre
avait la forme d'un cylindre, a fenetres plan-paralleles; la longueur et le
diametre du tube etaient respectivement de 6 et 3 centimetres. Le reci-
pient R presentait un appendice d’environ 20 centimetres, contourne comme
I'indique la fig. 1. Le tube R etait place dans un premier four electrique
(four de temperature), tandis que l'appendice se trouvait dans un second
four (four de pression). On pouvait ainsi faire varier independamment la
temperature et la pression de la vapeur. De plus, la forme particuliere de
I'appendice permettait I’emploi de diaphragmes, diminuant le rayonnement
thermique du premier four vers le second.

¥ Rosen, ZS. f. Pliys., 43, 106, 1927.
2) Kessel, C.R. iSg, 94, 1929 et C.R. de la Soc. Roi. de Phys., /I', 183, 1929.
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La preparation du tube avait fait I'objet de precautions tout-a-fait
speciales; les gaz adsorbes avaient ete elimines par chauffage prolonge
(dans un four electrique a 800° C) dans le vide ultra-roentgenien. Le soufre
avait ete distille lentement plusieurs fois, dans le vide et introduit dans R
apres plusieurs nouvelles distillations dans le vide ultra-roentgenien; un piege
a air liquide se trouvait constamment entre le tube et la pompe, pendant
les distillations.

Quant a lI’'arc au mercure en silice transparente, il avait la forme d’'un
anneau L indiquee par la figure i; il entourait completement le tube de
resonance et se trouvait done a I'interieur du i-er four; I'allumage se faisait
en soulevant les deux barometres B, ce qui amenait le mercure des deux
electrodes au contact a la partie superieure de la lampe. On reglait la hau-
teur des barometres, de faeon que le mercure recouvre legerement les elec-
trodes en fer Eretf£o qui etaient, de leur cote, refroidies constamment par
un courant d’'eau. Le refroidissement intense des electrodes assurait une
densite relativement faible a la vapeur de mercure dans l'arc. La lampe
etait reliee a la pompe a diffusion; un manchon G a circulation d’eau faisait
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retomber dans I'arc, le mercure distille. Cette lampe etait d’une regularite
et d’'une commodite tres grandes; il suffisait de pomper chaque jour, pen-
dant quelques minutes. On y faisait passer un courant de 5 a 15 amperes;
la puissance pouvait atteindre environ ! kilowatt.

La lampe eclairait la vapeur, d’'une maniere extremement intense,
suivant I'anneau circulaire et suivant les deux tubes allant aux electrodes.
Dans ces conditions, le rayonnement de resonance etait si intense dans la
region visible qu’on pouvait suivre visuellement les modifications de chaque
groupe de raies, en fonction de la temperature et de la pression. La lumiere
de resonance etait projetee sur la fente du spectrographe au moyen d’une
lentille en quartz.

Dans la region visible, nous avons utilise habituellement un spectro-
graphe donnant une dispersion d’environ 12 A/mm vers ~= 4 200. Dans
I'ultra-violet, nous avons employe communement un spectrographe dont
la dispersion etait de 17 A/mm vers | = 3200. Avec ces appareils, les
durees d’exposition etaient de quelques minutes. A plus faible dispersion,
pour le spectre visible (env. 25 A/mm vers k = 4200), des expositions
de 10 secondes suffisaient avec un arc de 8 amperes et des plaques Imperial
Ortho 1 200 H. D.

D’autre part, la forte intensite de la resonance a permis d’utiliser un
appareil de grande dispersion; nous avons employe un spectrographe, type
Gouy, de Jobin et Yvon, a equipages en verre et en quartz et
dont la dispersion etait de I'ordre de I A/mm dans les regions examinees.
Les durees d’exposition etaient alors de 1 a 10 heures.

§1. Examen d’ensemble.

Dans son ensemble, le spectre de resonance du soufre est d’'une comple-
xite tres grande. Cela provient de ce que neuf series (cinq series de multi-
plets et 4 de doublets) sont excitees simultanement par des raies assez
voisines du mercure et de ce que la plupart des termes de chacune de ces
series sont eux-memes constitues par des ensembles complexes de raies.

La fluorescence du soufre, pour une pression de I'ordre de I mm, com-
mence vers 250° C, va en croissant jusque 4000C, reste sensiblement con-
stante jusque 600°, puis commence a decroitrel).

Pour I'intensite generale de la fluorescence visible, une estimation
approchee, d’apres une longue serie de cliches nous permet de donner les

Y Rosen, ZS.f Phys., 43, 116, 1927.
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exemples suivants, I'echelle d’intensite aliant de i a 8 (i extremement faible,
8 tres intense).

Tableau LI

Pres- Inten- p |

sion site
250°C 6 mm 1 580°c i mm 8
35° 3 2 625 2,5 5
380 25 2—3 685 25 3—4
400 1 8 750 3 3
450 1 8 860 4 2—3
500 | 8 950 7 2
550 1 8

Si I'on opere alors a temperature constante (400°z T Z 600°), on re-
marque que la fluorescence visible existe deja pour la pression de 3.10'3 mm
et on peut donner les exemples suivants.

Tableau Il

P | P I
0.003 mm 1 5 mm 8
0.05 3 10 8
O 4—5 27 5
0.4 6—7 50 4
0.6 8 100 3
0,8 8 3°° 2
1 8 500 1
2 8

* *

§2 Series de doubletsl).

Dans les tableaux suivants, nous donnons les valeurs mesurees, rela-
tives aux series de doublets excitees par les raies 3x32, 3126, 2968 et 3655 Hg.
Pour la serie excitee par la raie 3 132, les mesures sont seulement in-

1) Les resultats relatifs aux series de doublets ont &¢ publies en partie, dans les Bul-
letins de TAcadémie polonaise des Sciences et des Lettres, Classe des Sciences, Série A, 1929.
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diquees a partir du 4-e ternie positif, les 3 premiers termes positifs et les
3 antistokesiens tombant a lintrieur des multiplets emis aussi par 3 132
et ne pouvant, avec une dispersion moyenne, y etre retrouves avec certi-
tude. Pour les series excitees par 3 126 et 2 968 Hg, on commence respecti-
vement au 6-e et au 1ll-e termes positifs.

Tableau IlI.
A. Serie de doublets excitee par /= 3132 Hg.

Differ nces
d s frequen- Inten-

v 2 v ces moyen- Sitesl)
nes
29 854—29 873 33497—3 3475 19 679 S
29 r75—29 195 3425.2—3 4276 20 4
non mesure I Moyenne
tres faible, non mesure e = 682
27-130—27 150 3 685,9—3 683 20 . 666 3
26 464—26 484 3778,7—3775.8 20 Moy, = 1
tres faible, non mesure ’ y- =
25 167—25 187 3973.5—-3970,3 20 648 2
non mesure 2 env. 18 ! 249 ?
23 879—23 897,6 4 187,8—4 184,5 18,6 40 1
faible, non mesure - Moy. =
22 620,9—22 637,8 4 420,7—4 417,4 16,9 } 2;25
21 994.5—22 012,5 4 546,6—4 542,8 18 610 5
21 385.5—21 4015 4676,1—4 672,6 16 2
Quatre termes faibles, non
mesures
Moyenne:
18=)

D’apres les valeurs mesurees et en calculant la position de la 2-de coin-
posante du doublet qui correspondrait a la raie excitatrice, il semble bien
que la partie de la raie 3 132 Hg qui excite cette serie appartienne a une
branche R du spectre d’absorption; autrement dit, lors de I'absorption, le
nombre quantique de rotation passerait de m a m—1.

*) Estimees visuellement.
") La i-e composante etant superposee a 4 078 Hg, une mesure precise etait difficile.

3) On doit accorder un poids beaucoup plus grand aux mesures relatives aux termes
du spectre visible.

3*
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Tableau IV.

B. Serie de doublets, excitee par 2= 3126 Hg.

28 492—28 512 3 509,7—3 507.3 20
tres faible, non mesure Moyenne
27 212,4— ? = 649
26 545,8—26 565,6 3767.1—3764.3 19.'8
. Moy. -
tres faible, non mesure 650
25 246,9—25 263 3 960,9—3 958,35 16,1 2
24598 —24615 4 065.3—4 062,55 17 g"41'5 1
23957 —239735 4174.15-4171.3 16,5 Moy, = 1
trs faible, non mesure 62.9
22 699,1—22 7147 4 405.4—4 402,5 15.6 629 1
22 070,1—22 085,9 4531.4—4 527,8 15,8 608.5 5
21 461,8—21 477,2 4 659.5—4 656,1 15.4 ' 2
4 termes faibles, non mesu-
res
Moyenne
= 16

L’examen a grande dispersion a montre que la seconde composante
se trouve vers les ondes courtes; la partie de la raie 3 126 qui excite cette
serie, appartient done a une branche R du spectre d’absorption.

Tableau V.
C. Serie de doublets excitee par X= 2968 Hg.

tres faible, vers 26 765 vers 3 736 env. 665
tres faible, vers 26 100 vers 3 831 env. 365
25 439.5—25 454.4 3 930,9—3 928,6 14.9 653
24 786,9—24 801,6 4 034.4—4 032 14,7
. ’ ' Mov. =
tres faible, non mesure | 646
23 494,1—23 508,9 4 256,4—4 253,7 14,8 631 6
22 861,9—22 877,9 4 374.1—4 371 16 628’}5
22 233,6—22 249,2 4.497.7—4 494.5 15.7 627
21 603 —216232 4629 —4624,4 20
Moyenne
= environ
16

1) Recouverte par la raie 3 663 Hg.
2) Mesure peu precise.
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Tableau V.
D. Serie de doublets excitee par A= 3655 ou 3650 Hg

lermes antistokesiens

28 748—28 782 3478,5—3474.4 34 702 L
28 046—28 080 3 565,6—3 561,3 34 2
Termes positifs
26 675—26 707 3 748,9—3 744-4 32 679 3
25 995—26 030 3 846,9—3 841,7 35 675) 5
25 320—25 353 3949,4—3 9443 33 200 6
24 621—24 654 4 061,6—4 056,1 33 664 2
23 957—23 989 4174,1—4 168,5 32 625 5
23 332—23 365 4 285,9—4 279,9 33 2
Moyenne
= 33

On n’a pu decider si la raie excitatrice est 3 655 (dans ce cas, la raie
d’absorption 3 655 appartiendrait a une branche R) ou 3 650 (qui appar-
tiendrait a une branche P).

Conditions d’'apparition. Les series A et B deja obser-
vables pour p = 0,056 mm sont tres intenses pour 0,5 < p < 20 mm et sont
presentes jusque p = 500 mm. La serie C, plus intense que les 2 autres,
aux basses pressions (p < ! mm) diminue rapidement d’intensite pour
p > 1 mm. Quant a la serie D, elle parait la plus intense pour des tempe-
ratures comprises entre 600 et 800° C et des pressions de Zordre de 15 a 20 mm,
elle est tres faible pour une pression de 1 mm, alors que toutes les autres
series sont deja a leur maximum d’intensite.

Determination des nombres qguantiques de rotation
des molecules excitee s.

Les differences des frequences des composantes des doublets des series
citees sont respectivement:

1) series excitees par 3 132, 3 126 et 2 968: /lv co16 cm-1,
2) serie excitee par 3 655 :Av ™ 33 cm-1.

Pour decider si ces doublets ne sont pas dus a des series de resonance
voisines, nous les avons etudies a grande dispersion (I A par mm); les deux
composantes des doublets se sont montrees simples; les doublets observes
sont done bien des doublets de rotation.
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D’autre part, I'etude du spectre d’absorption de la vapeur S2a conduit
Teves a la valeur approximative

/ = 13,8. 10-40 c. g. s

du moment d’inertie de la molecule excitee S2
On sait que la distance A r d'un doublet de rotation est

m'h

h etant la constante de P 1anck et m' le nombre quantique de la rotation
de la molecule excitee. Dans le cas de S2, on a done

Jv=81mcml

On en deduit que les series A, B et C correspondent ou nombre
quantique 2, la serie D au nombre quantique 4 pour la rotation de la
molecule excitee.

83. Series de multiplet s

Outre ces series de doublets, dont la structure s’est montree relative-
ment simple et qui correspondent a deux types differents d’excitation,
les cliches mettent en evidence des groupes de raies beaucoup plus complexes,
mais qui forment neanmoins manifestement des series a termes multiples.
L 'analyse a forte dispersion de ces termes montre leur tres grande comple-
xity un groupe mesure a, par exemple, montre 31 raiesl). Par I'excitation
puissante que nous utilisions, on a pu etudier cing de ces series excitees
par les raies 3 132, 3 126, 3 022, 2 968 et 2 894 Hg. Nous donnons ci-dessous
les caracteristiques generales de ces series.

A. Serie de multiplets, excitee par la raie
3132 Hg?d. — Cette serie qui est la plus intense, s’etend tres loin dans le
spectre visible. On a observe 3 groupes antistokesiens (le 3-e groupe etant
extremement faible) et 20 groupes positifs.

') Bulletins de I’Academie polonaise des Sciences et des Lettres, Cl. des Sciences,
Szrie A, (décembre 1929).

2) Cette raie est plutét un doublet, dont les composantes d’'dgale intensity sont distantes
de d V=29cm * voir plus loin, I'Ztude c grande dispersion.
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Aspect i dispersion moycnne

6 raies
4 raies fines
4 raies tres faibles

antistokes

positifs.

Tableau VII.

Frequences

iens.

de 32 620 & 32 690

de 33 355 a 33 413
environ de 34 040

0 voir plus loin, grande dis-

1
2

© o~N O

10

11
12

14

15
16

18

persion
id.

faibles

de 31 188 a 31 250

4 raies fortes et nombreuses

de 30 495 & 30 550

6 raies fortes et plusieurs

faibles

de 29 790 a 29 853

4 raies fortes et plusieurs

faibles

de 29 102 a 29 162

6 raies fortes et plusieurs

faibles

4 raies
4 raies
4 raies
5 raies
3 raies faibles,

encadrant 3 984 Hg

4 raies

6 raies + nombreuses

r. faibles

5 raies + nombreuses r.

faibles *)
6 raies

28 404, 28 432,
28 464, 28 477, 28 495
de 27 732 4 27 805
de 27 083 a 27 153
a
a

28 449,

de 26 400 26 465
de 25 721 25 783

de 25075 & 25 112

de 24 447 a 24 479

23 781. 23 787, 23 803,

23 812, 23 816, 23 829

23 129, 23 147, 23 162,

23 177. 23 192

22 510, 22 514, 22 525,

22 535, 22 540 et 22 555

Ires faible, non mesurc

4 raies fortes et une faible

4 raies

4 raies

19 \> - .
20 faiBles, 4 raies

21 241, 21 255, 21 269,
21 283, 21 298

20 639, 20 652, 20 671,
20 685

vers 20 070

non mesur$

Intensites des com-
posantes

irrSguli&res
id.
egales

egales
irregulieres

egales

3, L L1 1. 2
irregulieres
”
egales
irreguliferes

”
»
sensiblement
zgales

4. 3. 5. 4. 4
i5—2—1—0,5—
1—2

1—15—°5—3—3

1,6—1—2—-2

id. 17 et 18

*) Bulletins de I'’Academie polonaise des Sciences et des Lettres, Cl. des Sciences,

39

Inten-
sites
d’en-

semble

—

A OOW WG

2—3

1929-
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A grande dispersion, on a examine le i-er groupe antistokesien et les
termes positifs ns o, i, 2, 3, 4, 5, 12, 13; tous ont montre outre les raies
indiquees dans le tableau, de nombreuses autres raies plus faibles.

B. — Serie excitee par la raie 3126 Hg.

Pour cette serie, on a observe 3 groupes antistokesiens (le 3-e etant
a peine perceptible) et 13 groupes positifs. A partie de ce 13-e groupe, les
intensites deviennent trop faibles pour permettre les mesures.

Tableau VIII.

Inten-
No Aspect k dispersion moyenne Frequences Intensites des com- sites
posantes d’en
semble
Groupes antistokesiens.
i 2 laies fortes et une faible 32 704— 32 729—32 760 4—4—1 4
2_ 2 raies fortes et une faible 33414 33437— » 44| 4
3 large et extrimement faible vers 34 ico ° 5
Groupes positifs.
O voir grande dispersion
I voir grande dispersion de 31 278 a 31 367 4
2 2 raies fortes et plusieurs
faibles 30 580— 30 614 33 3
3 2 raies voisinage de 3342 Hg 1—1 1
4 2 raies fortes et i faible 29 194— 29 226—29 251 3 3 2 4
5 4 raies 28 527— 28 550— 28 572
— 28 598 6—2—2—3 3
6 4 raies de 27 830 & 27 900 egales 2
7 2 raies fortes et i plus 27 212— 27 235; 3-e raie
faible voisine de 3663 Hg 3—3— 2 4
8 2 raies 26 464— 26 486 1—1 1
|Cg } trfes faibles non mesures 8
Tl 4 raies 24 533 k 24 564 egales 2
12 4 raies 23 900 a 23 937 1
13 trés faible non mesure 0,5
G. — Serie excitee par la raie 3022 Hg.

On a observe 3 groupes antistokesiens et 8 positifs. A partie de ce
groupe, les mesures devenaient impossibles.

Tableau IX.
Groupes antistokesiens.

1 5 ou 6 raies de 33 782 k 33 875 egales 3
2 4 raies 34 510— 34 530— 34 579 3
— 34 605 "
1 3 raies®) 135 304—35 319—35 343V 12—1—2 1 2
I ou 2 raies Jou 35 180—35 238 1 \ou 1—2 lou 2
A cause de la superposition de la serie excitée par 2 894 Hg, il y a incertitude sur

ce groupe.
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Inten-
No . . Intcnsites des com-  sity
Aspect a dispersion moyenr.e Frequences posantes d’en-
semble
Groupes positifs.
L 7 raiest) 32 375, 32 397. 32 441, 1—3—2—2—15
32 467, 32 5Cl, 32 530, —1—25 3
) 32 551
2 6 raies 2) de 31 659 a 31 632 irregulicres 3
3 6 raies 3° 954> 30 985- 3j 003. 3—3—i—0,5—3
31 021, 31 031, 31 061 _ 3 3
4 4 raies de 30 250 & 30 320 0,5—0,56—1—i 1
5 6 raies 29 617— 29 635; 29 655
—29 676:29 699-29 721 3—3: 2—1; 3— 3 3
6 taible non mesure 0,5
7 4 raies non mesure 0,5
8 3 raies vers 27 550 05
D. — Serie excitee par 2968 Hg.
On a observe un groupe antistokesien et 9 positifs.
Tableau X
troupe antistokesien.
113 raies | 34 331__34 381—34 429 | 4—4—2 | 4
troupes positifs.
1 5 raies de 33 059 & 32 934 irreguli&res 6
2 6 raies fortes + raies faibles 32 219— 32 244— 32 268
32 29c— 32 318— 32 352 * 5
3 voir grande dispersion 4
4 5 raies de 30 842 a 30 940 2—2—2—1—3 3
5 6 raies de 30 155 & 3c 230 irreguliferes 4
6 4 raies 29 495— 29 536— 29 560
— 29 576 2--2—5—5 5
7 groupe compact de 28 652 k 28 710 — 4
8 3 raies 27 932— 27 958— 27 987 egales 3
9 } proche de 3 655 Hg — —
E. — Serie excitee par 2894 Hg.

Pour le groupe antistokesien, il y a la meme indetermination que pour
T 3 e groupe antistokesien de la serie C. On a observe 8 groupes positifs.

M 11 est malaise de determiner oil finit te i-er terme positif de la serie C et oil commence
le 2?L terme positif de la serie D.
2) Voir la fig. 3 (enregistrement microphotometrique).
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Tableau XI.

Inten-
. . Intensites des com-  sites
No Aspect adispersion moyenne Frequences posantes d'en-
semble
Groupes positifs.
I incertain *) — — —
2 4 raies 33143—33169—33 203 2—3—2—1! 3
—33 244
3 groupe compact non mesure 2
4 4 raies position moyenne 31 830 egales 1
5 4 raies 31 090 &31 iG] egales 0,5
6 4 raies 30 360 k 30 48c irreguliferes 0,5
7 2 raies 29 744— 29 766 i—0,5 0,5
8 2 raies vers 29 05c i—0,5 05
* *

84. Structure des groupesde resonance. Etude agrande
dispersion.

Nous avons deja signale? la grande complexite trouvee dans les groupes
de resonance de S2 par Il'examen a grande dispersion. Dans la note
citee, nous donnions le tableau des 31 raies constituant le 13-e groupe com-
plexe positif de la serie A, excitee par 3 132 Hg. Nous donnons ci-dessous
un microphotogramme de ce groupe (fig. 2). Cette complexite etait semblable

Fig. 2

') A cause du i-er groupe antistokesien de la serie C.
-) Bulletins de TAcadémie polonaise des Sciences et des Lettres, Classe des Sciences,
serie A, 1929.
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(quoiqu’encore accentuee) a celle qu'avait constatee Kessell) pour
le tellure.

La complexity considerable des termes de ces series ferait penser a une
structure plus complexe des molecules resonantes (peut-etre a plusieurs
moments d’inertie) ou a des excitations secondaires.

Afin de trouver l'origine de ces multiplets de resonance, nous avons
etudie a grande dispersion, quelgques groupes et en particulier le voisinage
des raies 3 132 et 3 126 (qui donnent les series les plus intenses), ainsi que
les groupes positifs nes 1 de la serie A, 1 de la serie B et 3 de la serie D.

L — Voisinage des raies 3132 et 3126.

Au lieu de reproduire le cliche, dont la finesse des raies ne se prete
pas a lI'impression, nous donnons ci-dessous (fig. 3) le microphotogramme
relatif a la region comprise entre la raie 3 126 et le i-er groupe positif excite

par 3 132. Ce microphotogramme montre bien la structure complexe du
spectre de resonance.

on 20

Fig- 3-

La raie 3 132 est un doublet dont les 2 composantes E y et E2 different
de 2,9 cm-1 [v= 31929 et 31 931,9]. Appelons Et la raie 3126 (v = 31 992)
et soient J v les differences entre les frequences des raies observees dans le
spectre de resonance et la frequence de la composante E x de plus grande

longueur d'onde dans 3 132 Hg. Les diverses raies sont inscrites dans 1?
tableau suivant.

Y Kessel, C. R., i8g, 94, 1929 et Spr. i Pr. P. T. F., 1V, 183, 1929.
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80
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32,6
28,6
24,6
20,2
18,8
17.1
13.2
11,8
9,9
8

55
0

P. SWINGS

Tableau

Intensites

XI1I.

NumerO
d’ordre

Hg

E2

15
16

17
18

19
20
21
22
23
24

HgEa

25
26

27

Av

~ 29
— 94
—11,1
—15,6
—19,3
—22,5
25,6
—28,3
—3°,6
—32,4
—34.1
—63
—79
—86
—87,5

Intensites

N
o

>
)

Ul NwW N NN

5
2

D’autre part, nous savons que les ecartements des coniposantes des doublets

de rotation dans le spectre de resonance de S2 sont donnes par

dv= 8, m cm'l, 0]
vi etant le nombre quantique de la rotation de la molecule excitee.
Comme le montre le tableau XIII, il est possible d’attribuer les 27
raies observees au voisinage de 3 132 et 3 126 — sauf les raies marquees
A dans le tableau X1l — soit a £, soit a E2 soit a E3, de maniere a veri-
fier la formule (1).
Tableau XIII.
Nr. d'ordre m /rInV excli?tzit?’ice

I 10 8,2 £1

2 10 8,3 Eo

3 5 8,2 Ei

4 4 8, Ei

5 4 7.9 Eo

6 3 8,2 El

7 3 7-7 e?
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Nr. d’ordre m /rJT\]I excli?t?ilterice
10 2 8,05 Eo
13 | 8 E,

14 ! 8.4 E2
17 2 7,8 Ei
18 2 8,2 e?
19 5 8,1 e 3
20 3 8,5 Er
21 3 8,4 E2
22 4 8,1 ed
o5 2 8 e 3
26 3 7.7 E,
27 _ E xou E?

La valeur moyenne trouvee Pour — est 8,07.
m

Remargquons que les raies marquees A constituent des doublets d’ecar-
tement 1,7 cm"l et dont les composantes sont d’egale intensite. Il est im-
possible de faire rentrer certains de ces doublets dans les groupements.
On les retrouve dans de nombreux autres groupes de resonance, Tecartement
restant toujoursl) environ 1,7 cm'l. Comme l'indique la fig. 3, ils sont par-
ticulierement nets dans le 3-e ternie positif de la serie excitee par 2 968 Hg.
Nous n’en avons jusqu’ici aucune explication satisfaisante.

Les doublets A ne peuvent etre dus a l'excitation simultanee de E x
et Eq car I'espacement ExXE2 est 2,9 cm'l. D’autre part, aucune raie exci-
tatrice n’est un doublet dont I’ecartement soit voisin de 1,7 cm"l; les doublets
les plus serres sont 3 132 (Jv = 2,9cm"l) et 2968 (Jv =3,4cm"l). Les iso-
topes ne semblent pas non plus, pouvoir expliquer ces doublets?).

— Premier groupe positif des series excitee s
par 3132 et 3126 Hg.

Designons par dv les differences de frequences mesurees, entre les diver-
ses raies et I'une quelconque d’entre elles, d’intensite assez forte. Nous
avons le tableau suivant.

') Les mesures de diffsrents doublets A ont d”ane paur les §;4rt3m;nts : 1.7 — 1.9

17 ~ -7 — 16 — 17— T-75— i-5— 15-

") Si ces doublets A ¢taisnt d”s dmblets d3 rotation, le moment d’inertie correspon-
dant serait = 63.i0'13 m’\ pour m' = 1, J It est plus d; 4 fois plus grand que le moment
d’inertie de la molScule Sa.
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Tableau XIV.

'\(I‘L,‘or?grrg dv Intensite '\éyor?g:g dv Intensite
X 41.9 ! 13 ~ 7-6 2d
2 25.9 1—2 14 — 95 0—iI
3 21,5 5 15 — 11,1 5
4 20,6 2 16 —12 2
5 17,8 1 17 —135 2
6 16,1 0—1 18 —332 6
7 11,8 2d 19 —35,3 2
8 10,3 2s 20 —41,8 23
9 9.4 5 21 —58,2 2

10 33 3 22 —74,9 7
1 0 5 23 —98,5 7
12 — 2,75 0—1

L 'arrangement en doublets de rotation ne peut etre base sur l'intensite
des raies; en effet, celles-ci sont sujettes a reabsorption et il y a d’autrepart
le phenomene de variation avec la pression (voir plus loin). Les combinai-
sons en doublets doivent verifier les conditions suivantes:

i°) = doit etre voisin de 8,1;

2°) On ne peut avoir plus de 6 doublets de nombre quantique deter-
mine [vu qu’il y a 3 raies excitatrices EIt E2 et EJ].
La raie Ea semble etre remplacee par la raie n° 22 et on a le groupement

: dv
m = =
5 7,9
dv
m= 4 = 8,25
4
dv
m=2 =
) 8,3
dv
m= 3 =
3 79

Les autres raies peuvent alors se combiner comme suit

-2
m = , = 8

10—7 m=1 — = 85
dv
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Jv Jv
m=5 8 = 82 m=4 — =179
1A 5 -
n 15 v
*3 m=1"=-Y=178 '12 m — | —.:8,3
| 1
/ 6w=6 -7 =8,2
& _ adv _ . 6
16—3 m—4—4— 83 i7.8 m=3— = 7>
4w=3— =79

Cette combinaison n’est d’ailleurs pas la seule possible et certaines
raies pourraient evidemment se grouper en d’autres doublets.

HI- — Troisieme groupe positif de la serie excite e
par 2968 Hg.

Pour ce groupe, nous avons le tableau suivant.

Tableau XV.

'\:jlfomrg:g Av Intensity l\(ljtng:g:g 2/l liltensite
I 39 o—1 10 —21,9 0
2 14.9 | —2 11 —28 1 2
3 9-1 12 —34,4 oU
4 7.6 13 —35,9 2]
5 0 6 14 —37,65 3
6 - 56 1 15 —49,6 2
7 —13,95 4 16 —55,2 2—3
8 —16,7 —60,9
a 17 4
9 18,2 %

Les 3 doublets A sont bien nets sur I'enregistrement microphotometrique.
Si on les exclut, on peut donner la combinaison suivante.

/6 m - 1 /1lv
16 m=7 — =179
————— 10 m =1 2V
1
Av i m=5 [)-V: 778
\i4 m= 3 79 5
3 ,
Z/k
15—2 m=8 Zép 11—17 m=4=2"20,2
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Les groupements ci-dessus semblent indiquer que, a part les doublets A,
la complexity des groupes de resonance du soufre soit due a la superposition
de plusieurs termes de rotation, de nombres quantiques differents. L ’expli-
cation la plus plausible de cette multiplicite des termes de rotation est que
la raie excitatrice recouvre plusieurs raies d'absorption correspondant a des
etats de rotation differents.

Pour certaines raies faibles, il serait peut-etre aussi permis de chercher
leur origine dans les chocs, le principe de selection n’etant pas applicable
dans ce cas. On sait en effet, depuis les travaux de Wood et Loomis,
gue les niveaux de rotation peuvent etre facilement modifies par chocs.

L’'analyse precedente semble done montrer qu’il n'est pas necessaire
de recourir a des mecanismes complexes ou a des structures particulieres,
pour rendre compte d’'une faeon satisfaisante, de la structure compliquee
des termes de resonance.

85. Variations observees dans le spectre de resonance,
en fonction de la temperature et de la pression.

Nous avons deja signale precedemment que les differentes series de
doublets ont leur maximum d’intensite a des conditions differentes. La
difference entre les series de doublets A, B et C est illustree par les enregis-
trements microphotometriques 4 et 4 bis ci-dessous. Pour p = 1 mm,
la serie C est nettement plus intense que les series A et B \au contraire, pour
p = 10 mm, elle est la plus faible.

L’influence de la temperature est egalement nette, quoique beaucoup
moins importante que celle de la pression. A pression constante, une augmen-
tation de temperature (a partir de 400°C) provoque une diminution de la
serie C relativement aux series A et B. Pour p os I mm et T —400°C,
la serie C est plus intense que A et B; pour p os 1 mm et T = 580°C, les
3 series sont sensiblement d’egale intensite.

Mais la variation la plus interessante est celle qui se produit dans les
intensites relatives des composantes des doublets de rotation. Nous avions
deja signale cette variation il y a quelques mois X) mais nous en avons fait
depuis une etude systematique. Cette variation a lieu parallelement pour
tous les termes de la meme serie; nous ne l'avons d’ailleurs pas observee
pour toutes les series.

Les exemples les plus typiques sont fournis par les series de doublets
excitees par 3 132 Hg (serie A) et 3 126 Hg (serie B). En particulier, nous

Bulletins de I'Ac. poi. des Sc. et des Lettres, Cl. des Sc., serie A, decerabre 1929.
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avons suivi les variations des doublets 4 546—43 (doublets A) et 4 531—28
(doublets B). A fin de nous placer dans les meilleures conditions sensito-
metriques, nous avons photographie les doublets A et B, sur une meme
plague et toutes les autres conditions restant constantes, en utilisant une
dispersion d’environ 1 A/mm et pour les pressionsp = 1 mmetp = 10 mm.

Nous avons alors trace les microphotogrammes au microphotometre Mol
(fig. 4 et 4 bis).

¢

(i*©o
Fig. 4 et 4 bis.

Ceux-ci montrent que, dans le doublet A, la composante C! de plus
grande longueur d’'onde augmente par rapport a la composante C2 de plus
courte longueur d’onde, lorsque lapressioncroit. Bienplus, dans le doublet B,
on voit que la composante Cl devient plus forte que C2lorsque la pression
croit, alors que, a basse pression, elle est plus faible que C2

L’examen d’une serie de cliches nous permet de faire pour la serie A>
les remarques suivantes:

i°) pour p 0,4 mm, les composantes C, et C2sont sensiblement d’egale
intensite;

20) lorsque p augmente, C, devient de plus en plus intense par rapport
a C2;

3°) pour p > 50 mm, la composante C, est devenue beaucoup plus
forte que C2

Des variations analogues se produisent pour la serie B.
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Ces variations ne pourraient-elles pas etre dues a une reabsorption par
la vapeur de soufre ? Cette explication est tres peu vraisemblable; en effet,
la variation d’intensite relative se fait dans le meme sens pour tous les
doublets d’'une meme serie et elle ne correspond pas au spectre d’absorption
connu de la vapeur de soufre. Neanmoins, afin d’examiner I'influence de la
reabsorption, nous avons fait I'experience suivante: entre le tube de reso-
nance 7', et le spectrographe, a I'interieur du i-er four, nous avons place
un second tube cylindrique T2 a bases plan-paralleles, contenant du soufre
et presentant egalement un appendice (place dans un 3 e four electrique)
permettant de regler la densite. Au moyen de diaphragmes convenable-
ment places, nous rendions impossible I'excitation de la vapeur du tube T,
par I'arc au mercure; de cette fagon, T2servait uniguement de tube d’absorp-
tion. Dans le recipient Tlt la vapeur S2etait a la pression de i mm; dans T2,
la pression a varie de 5 a 20 mm. L'interposition de T2 n’'a produit aucune
variation dans l'intensite relative des composantes C, et C2

Ce resultat indique que le rapport des probabilites d’emission des com-
posantes des doublets de rotation est fonction de la pression. Autrement dit,
les probabilites pour que la molecule excitee passe du nombre quantique
de rotation m aux nombres quantiques m—1 et m-\-1 ne sont pas egales
et le rapport de ces deux probabilites depend de la densite.

Une augmentation de la temperature de la vapeur, a densite constante,
produit un effet analogue a I'augmentation de pression, quoique beaucoup
plus faible. Si nous comparons les spectres de resonance pris pour 400°C
et 580° C — toutes les autres conditions restant les memes — on remarque
gue la composante de plus grande longueur d’onde augmente par rapport
a la composante de plus courte longueur d’onde.

Une augmentation analogue quoique beaucoup plus faible egalement
se produit a I'interieur des multiplets, lorsque la pression varie. Ainsi dans
le sextuplet de 4 205,5 a 4 196,6 (12-e terme positif de la serie excitee par
3 132 Hg), au fur et a mesure que la pression augmente, la difference d’in-
tensite entre les raies extremes et les raies centrales s’accentue. Mais on ne
peut en tirer de conclusion nette, comme pour les doublets A et B; car
comme nous l'avons montre, les multiplets semblent etre dus a la super-
position de plusieurs series de doublets et ces series differentes peuvent
varier en intensite relative lorsque la pression varie.

Au fur et a mesure que la pression augmente et a cause de la reabsorp-
tion, la partie violette extreme disparait beaucoup plus vite que la partie
de plus grande longueur d’onde. Nous avons mis en evidence cette reabsorp-
tion par I’experience decrite precedemment (interposition du tube 7).
Ainsi pour p 00 1 mm, les 12-e et 13-e groupes positifs excites par 3 132 Hg
sont d’intensite tout a fait comparable; pour p ) 10 mm, le 12-e groupe
disparait beaucoup plus vite que le 13-e. C’est ce qui a fait croire a Mac
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Lennan, Walerstein et Smithl) que la region d’activation
des molecules de soufre se trouve vers A— 4 050, ces auteurs travaillant
avec des vapeurs saturees de soufre, c’est a dire done a des pressions supe-
rieures a 20 mm.

C’est pour moi, un bien agreable devoir de pouvoir exprimer ici, a Mon-
sieur le Professeur Dr. S. Pienkowski, I'expression de ma vive re-
connaissance pour l'accueil cordial qu’il a bien voulu m’accorder dans son
Institut et pour les conseils eclaires, dont il n’ft cesse de me faire profiter

chaque jour.
Institut de physique expdrimentale de I'University de Varsovie.

Manuscrit reeu le 18 fevrier 1930.

J) Phil. Mag., 3, pp. 390 et suiv. 1927.






Helena Mtodzianowska.

O widmach ramanowskich kilku izomerow.

Spectres de Haman de quelques composes isomeres.

Sommaire.

Les travaux de M-elle Czapskal) etdeMM. Dadieu et Kohl-
rausch?2 surles spectres de R am an des xylenes ont mis en evidence
I'influence exercee par la position des groupes CHa sur les frequences pro-
pres de ces combinaisons isomeres.

Dans le present travail nous avons etudie le meme phenomene pour
d’autres combinaisons isomeres, notamment pour les dichlorobenzenes
(position variable des deux atomes Cl), les nitrotoluenes (groupes CH3 et
NO2 et les toluidines (groupes CHSet NH2- Nous avons employe la meme
methode d’excitation que celle decrite dans le travail mentionne de M-elle
Czapska.

Les fig. 2, 3 et 4 du texte polonais montrent schematiquement, dans
I'echelle des frequences, les spectres obtenus.

On remarque des frequences propres communes soit aux trois variantes
d’'une combinaison isomerique, soit seulement a deux d’entre elles, soit
enfin des frequences caracteristiques pour chaque variante.

Ces resultats sont une generalisation de ceux obtenus pour les xylenes
par les auteurs precites.

Nous tenons a remercier M. le Prof. S. Pienkowski, sous la
direction duquel ce travail a ete execute, pour les precieux conseils qu’il
nous a prodigues.

Institut de Physique Experimentale de I'University de Varsovie.

Manuscrit reeu le 7 mars 193°-

W) W. Czapska, C. R. Soc. Pol. Phys., IV, 193, 1929.
2) A. Dadieu ctK.W.F. Kolilrausch, Die Naturwissenschaften, 17, 366, 1929-
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1. Cel pracy. Prace W. Czapskiejl) oraz A.Dadieu i K. W.
F. Kohlrauscha?2 nad widmami ramanowskiemi para-, meta-
i orto-xylolu wykazaly, ze zmiana potozenia grup atomoéw w czasteczce
xylolu wywiera wptyw na drgania wlasne tejze czgsteczki.

PostawiliSmy sobie za zadanie uogdlnienie tych wynikéw dla innych
zwigzkéw izomerycznych. Chodzito réwniez o zbadanie, czy podobne
wiasnosci posiadajg widma takich izomeréw, w ktérych zmieniajg poto-
zenie rozne grupy, a nie jak w xylolach dwie jednakie CHa

W tym celu nalezatlo zbada¢ widma ramanowskie innych zwigzkow
tego typu.

Wybor izomerow nastreczat pewne trudnosci. Chodzito o to, aby miec
wszystkie trzy odmiany para, meta i orto, aby substancje byly przezro-
czyste i aby nie rozkiladatly sie zbyt szybko pod wplywem promieni nad-
fijotkowych. Wiele takich zwigzkéw nawet pod wptywem Swiatta dziennego
ulega rozkiadowi; substancje staja sie metne i zmieniajg barwe.

Ze zwigzkéw izomerycznych, ktére odpowiadaty tym warunkom byly
mi dostepne:

1. Dichlorobenzole (C6H,Cl,) o nastepujacych wzorach struktural-
nych:

i/ \ a / \c i /\

orto: meta: para:
\/° \/ \/
Cl Cl

réznigce sie zatem rozmieszczeniem atoméw chloru w pierscieniu benzo-
lowym. Odmiany meta i orto sg cieczami, para-dichlorobenzol jest sub-
stancjg krystaliczng w temperaturze pokojowej (punkt topliwosci 53°C).

2. Nitrotoluole (C//3C,i//,N02, ktérych wzory strukturalne

CH3

/ \CH3 / \.CH, !/ \
orto: % /W meta: N /i para: IX /"
NO, NO,

wykazujg réznice potozenn grup CH3 i NO.. Sa to substancje lekko zabar-
wione na zo6Ho, przyczem para-nitrotoluol w temperaturze pokojowej jest
ciatem statem (punkt topliwosci 54°C).

*» W. Czapska, Spr.iPr. P.T.F., IV, 193, 1929.
2) A. Dadieu iK.W .F. Kohlrauscb., Die Naturwissenschaften, 77,36 6, 1929.
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3. Toluidyny (CHaC«HNH2. Podobnie jak wyzej, majg wzory:

CH3
/\C H , /\C H | !/ \
°rto: meta: para:
\ / NH* \ / \ /
Ar//2 NH?2

Odmiana para jest réwniez stata (punkt topliwosci 45°C).

2. Metoda dosSwiadczalna. Metoda doswiadczalna, jaka sie postugi-
watam, aby otrzymac¢ widma S$wiatla rozproszonego wyzej wymienionych
zwigzkow, zostata doktadnie opisana w cytowanej pracy W. Czapskiej.

Rownolegle do poziomej lampy rteciowej ustawiatam naczynie W oo -
d a, napetnione badang cieczg. W odlegtosci okoto 1 m umieszczatam
spektrograf, zapomocg soczewki rzucatam na waska szczeline spektrografu
ostry obraz wigzki promieni rozproszonych przez ciecz. Przestonka o $red-
mcy 5 mm, ktdéra przylegata do okienka naczynia, nie dopuszczata pro-
mieniowania rozproszonego na S$ciankach naczynia.

Naczynie, wykonane z siboru, miato dtugos¢ 25 cm, uzalezniong od
iloSci cieczy badanej. Z obu stron posiadato ptasko-réwnolegte okienka
0 $rednicy 3 cm. Brzegi okienka od strony spektrografu byty wyczernione
lakierem. Cale okienko przeciwlegte byto zaczernione, z pozostawieniem
w $Srodku otworu o $rednicy 3 mm; byto to bardzo dogodne przy osiowem
ustawianiu naczynia, soczewki zbierajgcej i spektrografu, a uniemozliwiato
odbicie Swiatta lampy od $cianek naczynia. Naczynie miato podwodjne
Scianki tak, ze byt mozliwy staly przeptyw wody zimnej lub gorgcej w celu
utrzymania cieczy badanej w dowolnej temperaturze. Czasy naswietlan,
przy uzyciu spektrografu o dyspersji okoto 14 A na mm w badanej dzie-
dzinie widma i wzglednie duzej Swietlnosci, wynosity od 12 do 24 godz.
(stosowatam klisze SSS antihalo).

Dichlorobenzole podczas tak dtugiego naswietlania nadfioletem metniaty
1 z6tkty, mimo chtodzenia strumieniem wody. Dawaly one skutkiem tego
duzo rozproszen i na kliszy wystepowato tak silne tto ciggte, ze stabsze
prazki ramanowskie zupeinie ginety. Aby uniemozliwi¢ tak silne dzialanie
nadfioletu na ciecz, zawieszalam miedzy lampg a naczyniem piyte szklang
o grubosci od 5 do 9 mm. Oczywiscie wprowadzenie takiego filtru zmuszato
do oddalenia naswietlanej cieczy od lampy, przytem uzyta plytka szklana
ostabiata natezenie Swiatta luku, wobec czego promieniowanie rozproszone
byto stabsze i czasy naswietlan musiaty by¢ przedtuzone do kilkudziesieciu
godzin. Jezeli mimo to ciecz ulegata rozktadowi przed koricem doswiad-
czenia, usuwatam delikatnie takg ciecz z naczynia i po przedestylowaniu
powtdrnie wlewatam, nic nie poruszajgc, ani nie zmieniajgc ustawienia
przyrzadow. Zmiana barwy, oraz metnienie substancji, czyli zesmolenie,
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a czesciowo polimeryzacja sg spowodowane tlenem powietrza. Przez desty-
lacje otrzymuje sie bezbarwny i czysty produkt o witasciwej temperaturze
wrzenia; czesci zesmolone, wyzej wrzace zostajg w kolbce destylacyjnej.

Inne trudnosci przedstawiaty trzy odmiany para, ktére sg substancjami
stalemi w temperaturze pokojowej. W tym przypadku zastosowatam
specjalne urzadzenie ogrzewajgce, ktoreby utrzymato substancje w naczy-
niu W ooda podczas naswietlania w temperaturze troche wyzszej ponad
punkt topliwosci.

Rys. i.

Z obwodu chitodzenia pomp i lampy doprowadzatam (rys. i) przez
kranik K strumien wody, bardzo wolno ptynacej, do metalowej wezownicy
W; wezownica ta byta umieszczona w naczyniu N z wodg, ogrzewang
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palnikami gazowemi. Regulujac przeptyw wody i wielko$¢ ptomienia
grzejacego, z tatwosciag mozna byto utrzymaé odpowiednig temperature
wody. Goraca woda, wyptywajgca z wezownicy, utrzymywata ciecz w na-

czyniu w zadanej temperaturze, ktérg kontrolowano zapomocg termo-
metru T.

3. Wyniki. W ten spos6b otrzymatam szereg fotografij widm rama-
nowskich, ktére sa schematycznie przedstawione na rys. 2, 3, 4. Tablice
I, Il, 11l dajg wartosci liczbowe, uzyskane z odczytania tych klisz.

h9
DRTO
1 1 1 1 Ml 1 11111 1 1 W 1
nerfi .11 : . 1N
PRRR )
U-J-—U— 1 li 1 li 1 i
WRTO I1od LoL o,
METR o111t | 1.1
PRRR ) R n, ...
2C&00 jiloo Bboc 33000 F7+bo 3Ctoc
Rys. 2.
H
ORTa
METR
PRRR

Rys. 3.
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Rys. 4.

Szkice widm sg wyznaczone w skali czestosci cm- 1, dilugo$é kresek
jest miarg natezenia prazkéw ramanowskich, ocenianego na oko. Ta-
blice podajg czestosci z uwzglednieniem poprawek dla prézni.

Jak wida¢ z powyzszych danych, widma ramanowskie odmian para,
meta i orto, kazdego z badanych izomerdw, sg rozne.

W widmie wystepuje po kilka pragzkéw jednako przesunietych (w skali
czestosci) wzgledem prazkow wzbudzajagcych. Daje to moznos$¢ pewniej-
szego ich przyszeregowania; np. w przypadku dichlorobenzoli wszystkie
prazki, wzbudzone przez linje rteciowg v=23ajio, posiadajg te same réznice
czestosci, co prazki, wzbudzone przez linje r= 22941, jak to fatwo widac
z rys. 2 (szkic a przedstawia catkowite widma ramanowskie dichloro-
benzoli, szkic b daje widma wzbudzone przez linje v=2294i, szkic c jest
schematem widm, wzbudzonych przez linje r=247i0, ad przez linje 1=24522).
Wyraznie wystepuje rownolegtos¢ natezen: prazki, wzbudzone przez linje
silniejsze, maja silniejsze natezenie niz prazki o tej samej r6znicy czestosci dv,
wzbudzone przez linje stabszg.

W widmie orto-dichlorobenzolu znalaztam prazek antistokesowski
0 czestoSci v=2294i+480, ktérego natezenie jest rOwne natezeniu prazka
ramanowskiego o czestosSci v—22941—480.

Poniewaz nitrotoluole sg z6ttawe (pochianiajg niebieskg czes¢ widma),
na rys. 3 nie mamy prazkéw ramanowskich o czestosciach wiekszych od
22941 cm*l. Przyporzadkowanie prazkdéw ramanowskich pragzkom wzbu-
dzajacym jest wobec tego nieco mniej pewne niz dla innych badanych
zwigzkow.

Z catoksztattu okazuje sie, ze wszystkie prazki ramanowskie w tych
trzech przypadkach mozna zszeregowaé w trzy Kklasy:

a) Prazki, ktore wystepuja we wszystkich odmianach orto, meta
i para badanych izomeréw. W tablicach I, Il i Ill sg one wypisane
w jednym wierszu;

b) prazki wspolne tylko dwom odmianom z wylgczeniem trzeciej,
czyli, wystepujace rownocze$nie w orto i meta, w meta i para,
oraz w para i orto;

c) prazki, wystepujace wytacznie w jednej z trzech odmian.
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Wystepowanie prazkéw ramanowskich Kklasy a, jest uzaleznione od
istnienia czestosci podczerwieni, na ktore rozmieszczenie grup atomowych
w czgsteczce albo nie wywiera zadnego wptywu, albo wywiera tak zni-
komy, ze, przy uzywanej przez nas dyspersji, réznice, przez to spowodo-
wane, pozostajg w granicach btedéw doswiadczalnych.

Klasa prazkow b zaleze¢ musi od konfiguracji grup, ktéra powtarzac
sie moze tylko w dwu typach czgsteczek.

Wreszcie prazki klasy c sg zwigzane z istnieniem czestosci podczer-
wieni, w wysokim stopniu uzaleznionych od rozmieszczenia grup ato-
mowych.

Wydaje sie, ze niektére prazki klasy c sa prazkami, wystepujacemi
i w innych odmianach, a tylko sa przesuniete przy przejsciu od jednej
odmiany izomerycznej do drugiej. Tworzytyby one specjalng grupe w kla-
sie ¢. Np. w przypadku dichlorobenzoli pewne prazki o réwnie silnem
natezeniu, wystepujg coraz blizej linji rteciowej v=22gAX w przejsciu od
orto do meta i para. Analogicznie wystepuja tez same przypuszczalne prze-
suniecia odpowiednich prazkéw, wzbudzonych przez linje r=22941. W ta-
blicy 1V sa zebrane czestosci tych pragzkéw wraz z odpowiadajacemi im
czestosciami podczerwieni.

TABLICA V.
Orto-dichlorobenzol Meta-dichlorobenzol Para-dichlorobenzol
vn Av I VH | AV | I VR \ AV I
21 906 1035 6
21 944 997 6
22 200 741 5
23 670 1 040 5
23 7'3 997 6
23 964 746 5

W toluidynach moznaby interpretowa¢ wystepowanie pewnych praz-
kéw, jako wynik przesuniecia czestoSci podczerwieni w Kkierunku prze-
ciwnym t. zn. ku falom krétkim (4llcoraz wieksze) przy przejsciu od orto
do meta i para. Natezenie ich jest niewielkie. Sg one zebrane w ta-
blicy V.
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TABLICA V.
Orto-toluidyna Meta-toluidyna Para-toluidyna
vn 4v I vn | Av | V3 Av |

21 439 1502 1

21 491 1450 2
21 508 | 433 |

Istnienie tych przesunie¢ jest wszakze problematyczne i mogtoby by¢
ustalone dopiero przez analize duzo obfitszego materjatu doswiadczalnego.

4, Streszczenie wynikéw. Zbadano widma ramanowskie trzech zwigzkéw
izomerycznych. Stwierdzono, ze widma te sg dla kazdego z izomerdw
rézne, istnieje jednak duzo prazkéw wspdlnych trzem odmianom orto,
meta i para, oraz w kazdym przypadku mamy prazki wspolne dwu odmia-
nom z wylgczeniem trzeciej. Przechodzac do drgan wiasnych czasteczki,

z danych powyzszych wynika, ze potozenie grup atomowych w czasteczce
wywiera wptyw na drgania wiasne poszczegd6lnych grup.

Konczac, pragne wyrazi¢ najzywsze podziekowanie Prof. dr. S. Pien -
kowskiemu za cenne rady i serdeczng zyczliwo$¢, okazywang mi
w ciggu catej pracy.

Zaktad, Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 7 marca 1930.






Marja MOraczewska.

O widmie absorpcyjnem pary selenu.

Uber das Absorptionsspektrum des Selendampfes.

Zusammenfassung.

Wie bekannt, wurde das Absorptionsspektrum des Se-Dampfes
von B. Rosenl!l) naher untersucht, nach dessen Messungen es sieli
von 4179 A bis 3238 A erstreckt. Gleichzeitig wurde von ihm das Fluores-
zenzspektrum untersucht und gefunden, dass im Spektralgebiet von
4179 A—3556 A, w'o beide Spektren iibereinandergreifen, Ubereinstim-
mung stattfindet. In dieser Arbeit wurden Untersuchungen iiber das
Absorptionsspektrum im Spektralgebiet durchgefuhrt, das Rosens Mes-
sungen nicht umfassen, namlich im sichtbaren Gebiet fiir grossere Wellen-
langen ais 4179 A, im Ultraviolett fiir Kiirzere ais 3238 A.

Zur Untersuchung des langwelligen Spektralgebietes wurde ein 30 cm
langes Absorptionsrohr mit Ansatzrohr angewendet, in das nach sorg-
fiiltiger Entfernung aller Gasreste, reinstes, vorher mehrmals im Hoch-
vakuum destilliertes Selen ebenfalls durch Destination eingefiihrt wurde.
Absorptions- und Ansatzrohr befanden sich in zwei verschiedenen elektri-
schen 6fen, wodurch Druck und Temperatur des Dampfes unabhangig
voneinander geregelt werden konnten.

Wie bekannt, greift das Absorptionsspektrum bei Druckvergrosse-
rung immer weiter nach Rot, indem der kurzwellige Teil scheinbar in
kontinuierliche Absorption iibergeht, wahrend im Rot neue Banden
erscheinen. Es wurde iiberhitzter Dampf bei ca i000°C Temperatur
und Druck von 14 bis 865 mm Hg2 (was einer Temperatur von 450—700°C
entspricht) untersucht. Ais Lichtquelle diente ein Wolframbogen, ais

Spektralapparat ein Spektrograph von ca 12 A/mm Dispersion bei
4200 A.

) B. Rosen, ZS. f. Phys., 43, 69, 1927.
') S. Tables annuelles internationales cle constantes B. Ill, 1912.
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Es gelang, eine Reihe neuer Banden im Spektralgebiet von 4179—
4638 A auszumessen. Die Wellenlangen der nach Rot abschattierten Ban-
denkanten sind in der Tabelle | angegeben. Die Genauigkeit der Wellen-
langenwerte betragt 2 A. Man konnte feststellen, dass sich diese Ban-
denkanten in das von Rosen angegebene Kantenschema einordnen
lassen; die Einordnung ist in Tab. Il angegeben. In den Horizontalreihen
befinden sich die in Wellenzahlen angegebenen Serien n = const, (ge-
meinsamer Anfangszustand n, verschiedene Endzustande n'), in den
Vertikalreihen die Serien n' = const, (verschiedene Anfangszustande n,
gemeinsamer Endzustand n'). Die ersten, ausgelassenen Horizontalreihen
von»=0 bis»=9 umfassen den kurzwelligen, von Rosen ausgemessenen
Teil des Spektrums und sind in seiner Arbeit zu finden. Die mit Kreuzen
versehenen Kanten sind Rosens Messungen entnommen. Es wurde
im untersuchten Gebiet Ubereinstimmung mit Rosens Fluoreszenz-
messungen gefunden.

Zur Untersuchung des S¢-Spektrums im  Ultraviolett wurde ein
130 cm langes Quarzrohr angewendet, das mit noch grosserer Sorgfalt,
als das oben beschriebene, vorbereitet wurde. Da das Rohr kein Ansatz-
rohr besass, konnte nur gesattigter Se-Dampf untersucht werden. Als
Lichtquelle diente ein in Luft brennendes Mg-Band oder eine eigens
hergestellte Wasserstoffrohre (Abb. 1) mit Wasserkuhlung, die bei einem
entsprechenden Druck des Wasserstoffes ein vortreffliches kontinuierli-
ches Spektrum bis 1900 A ergab. Als Spektralapparat diente ein Quarz-
spektrograph, dessen Dispersion 16 A/mm bei 3200 A, 5 A/mm bei 2100 A
betrug.

Es wurde bei Temperaturen von 200 bis iiber 400°C das Auf-
treten von zwei neuen, ebenfalls nach Rot abschattierten, Banden-
gruppen festgestellt. Die erste Gruppe, A, erstreckt sich von 3150 A
bis 2758 A (schwache Anzeichen von Banden sind noch weiter nach
kiirzeren Wellen bemerkbar). Die Banden dieser Gruppe (Abb. 2)
sind in ihrem allgemeinen Charakter der kurzwelligsten, von Rosen
untersuchten und von ihm n=o0 benannten Serie (Abb. 3) ahnlich.

Wellenlangen Wellenzahlen v—j und Wellenzahldifferenzen der
einzelnen Bandenkanten sind in Tabelle 111 angegeben. Die Genauigkeit
betragt ca 3 A. Die Bandenkanten lassen sich angenahert durch die
Formel ausdriicken: v=3i705 -f 243,gn’ — 1,2 n'2 (siehe Tabelle III,

letzte Spalte, die die berechneten Werte angibt). Nahere Untersu-
chung dieser Bandengruppe zeigt, dass sie nicht, wie es auf den ersten
Blick scheint, die Fortsetzung von Rosens Serien= 0 bildet. DerUnter-
schied der Wellenzahldifferenzen fiir die letzten Kanten der Serie 11=0
(Av = ungefahr 180 cnrl), und der Kanten der Gruppe A uberschreitet
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bei weitem die mittlere Fehlergrenze (s. Tab. 11l und IV). Auch die lvur-
ven t = / (w), wo 3 die Wellenzahlen der Kanten und n beliebige auf-
einanderfolgende natiirliche Zahlen bedeutet, zeigen fiir beide Serien
verschiedenen Verlauf (Abb. 4a, b). Die lvurve a (fiir die Gruppe A)
kann nicht ais Fortsetzung der Kurve bfiir die Serie n=0 aufgefasst werden.

Die Deutung der Gruppe A ais eine der Serie n= 0 analoge Serie in
Rosens Serienschema lasst sich ebenfalls nicht durchfiihren. Die
Gruppe A miisste namlich einem tieferen Oscillationsniveau als die Serie
11= 0 entsprechen. Entweder miissten also die ersten Kanten der Gruppe
A denselben n', wie die letzten Kanten der Serie n—o entsprechen, dann
hatte man aber wieder fiir analoge Serienglieder ./r-Unterschiede, die
die Fehlergrenze iiberschreiten, oder, wenn den ersten Gliedern der Gruppe
4 kleinere n' zugeordnet wiirden, so bekame man zwischen der Gruppe
A und der Serie n= o einen Abstand von 14 Oscillationszustanden 11, de-
nen keine Banden entsprechen, die also im Absorptionsspektrum nicht
reprasentiert sind.

Daraus folgt, dass die Gruppe A einen anderen Ursprung haben
muss. Sie konnte moglicherweise mehratomigen Molelciilen zugeschrieben
werden. Wahrscheinlicher aber gehort diese Serie einem anderen Elek-
tronenzustand des Molekiils Se2 an.

Die zweite, auf Abb. 4 dargestellte Bandengruppe 3) im fernen Ultra-
violett, im Gebiet von 2300—2100 A, hat einen anderen Charakter.
Ilhre Wellenlangen und Wellenzahlen gibt Tab. V an.

Die Genauigkeit betragt ca 3A fiir die ersten und letzten, mit Kreuzen
bezeichneten Bandenkanten, fiir die mittleren dagegen 1—2 A. Die
Bandenkanten lassen sich angenahert durch die Formel darstellen: )=
43210 + 368n'" — 0,211'-. Die berechneten Werte sind in der letzten
Spalte der Tabelle V angegeben.

Die hier besprochene Bandengruppe unterscheidet sich von den
vorher beschriebenen dadurch, dass die Kanten viel deutlicher aus-
gepragt und die Wellenzahldifferenzen einen grosseren Wert besitzen
(di= 365 im Mittel). Die hier besprochene Bandengruppe hat also
gewiss einen anderen Ursprung, als die Gruppe A und die Serien von
Rosen. Es sind hier zwei Annahmen moglich: entweder entspricht diese
Gruppe auch dem Molekiil Se2, aber einem anderen Elektronenzustand,
oder ist der Trager dieses Spektrums das mehratomige Molekiil des Selens.

Institut fiir Experimentalphysik der Universitat Warschau.

Eingegangen am 10. Marz 1930.

3) Vgl. M. Moiacmvska, Bull. Int. Ac. Pol. des Sc. et L. (Cracovie) 1930.
Pebruar.
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Z prac Diestelmeieral), Evansa i Antonoffa-) oraz
Rose na3 wynika, iz widmo absorpcyjne selenu skiada sie z wielkiej
liczby pasm, zachodzacych czeSciowo na siebie i rozciggajagcych sie, wedtug
pomiaréw R osena, od 4179 do 3238 A. W pracy swej R osen podaje
dtugosci fal gtowic tych pasm (struktury rotacyjnej nie badal) oraz schemat
przyporzadkowania pasm odpowiednim zmianom stanéw oscylacyjnych
czasteczki normalnej i wzbudzonej Se2 ktorg, jak wiadomo, uwazamy za
nos$nik tych pasm. Badajac jednoczes$nie fluorescencje pary selenu, stwier-
dzit R osen, ze w dziedzinie od 4179 do 3556 A oba widma sie pokrywaja,
z wyjatkiem Kkilku zaledwie pasm o stabszem natezeniu, zauwazonych
badz tylko w absorpcji, bagdz tez tylko w emisji. Poza tg dziedzing w strone
fal diugich otrzymywatl R osen tylko widmo fluorescencji, w strone fal
krétkich za$ (do 3238 A) — widmo pochfaniania.

Nasuwato sie przypuszczenie, ze wobec zgodnosci widm emisji i ab-
sorpcji w obszarze od 4179 do 3556 A, powinno sie otrzymaé w absorpcji
rowniez pasma diugofalowe, o ileby sie stworzyto odpowiednie warunki
dla ich wystepowania. Badania poprzednie wykazaty, ze w miare wzrostu
ci$nienia obszar widma absorpcji przesuwa sie¢ ku falom diugim, t. zn. po-
jawiajg sie nowe pasma od strony czerwonej, podczas gdy od strony fiot-
kowej absorpcja staje sie tak silna, ze przechodzi pozornie w absorpcje
ciggta. Poniewaz pasma diugofalowe odpowiadajg przejsciom z wysokich
standw oscylacyjnych czasteczki niewzbudzonej, wigec podniesienie tempe-
ratury wzmacnia natezenie tej czesci widma. Chodzito wiec o dobranie
warunkoéw cisnienia i temperatury w ten sposéb, aby czes¢ diugofalowa
widma pochtaniania wystapita.

W tym celu zastosowano rure absorpcyjng z okienkami ptaskoréwno-
legtemi dtugosci 30 cm z kwarcu. Rura ta byta odpowiednio wyhodowana i za-
wierata czysty selen. Materjatem wyjsciowym byt selen chemicznie czysty
Kahlbauma, ktory destylowano najpierw kilkakrotnie i powolnie w prézni
pozaroentgenowskiej, a nastepnie wprowadzono do rury rowniez drogg desty-
lacji. Rura znajdowata sie w piecu elektrycznym, dajagcym temperatury do
i0000C. Aby moéc regulowac¢ warunki cisnienia i temperatury niezaleznie od
siebie, rura absorpcyjna posiadata rurke boczng, ktéra znajdowata sie w od-
dzielnym piecyku. Naog6t badano pare przegrzang w temperaturze okoto
i0000C przy cis$nieniach, odpowiadajacych temperaturom od 450° do 700° C
(t. zn. od 14 do 865 mm Hg4. Jako zZrodto Swiatta, dajagce widmo ciggte, stu-
zyta zwykita lampka samochodowa albo tez luk wolframowy. Postugiwano sie

*) F. Diestelmeier, ZS.f. wiss. Phot., 15, 18, 1916.

2)E. J. Evans i G. N. AntoUoff, Astrophys. Journ., 34, 277, iori.
3) B. Rosen, ZS. f. Pliys., 43, 69, 1927.

4) Tables annuelles internationales de constantes, t. 111, 1912.
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spektrografem szklanym o dyspersji: 12 A na mm przy 4200 A, 18 A na
mm przy 4500 A, z wyjagtkowo dobrg zdolnos$cig rozdzielcza.

W tych warunkach udato sie otrzymac caty szereg pasm bardziej diugo-
falowych niz dotad znane. Pasma te, o krawedziach od strony fijot-
kowej, tworzg skomplikowany ukiad, nakladajgc sie wzajemnie i wy-
kazujg strukture rotacyjng, ktorej jednak nie mozna bylo zbadaé
ze wzgledu na niewystarczajacq dyspersje uzytego spektrografu. Z sze-
regu fotografij widm wymierzono gtowice pasm, ktérych dlugosci fal
podane sg w tablicy |I. Poniewaz na kazdej fotografji wystepuje za-
ledwie po kilka pasm ostro zaznaczonych, wiec przy opracowywaniu tej
tablicy oparto sie na pomiarach z r6znych klisz, otrzymanych przy réznych
cisnieniach pary Se. W tablicy | podane sg jedynie diugosci fal gtowic
pasm absorpcyjnych, nie wymierzonych przez R ose n a, gdyz w dziedzinie
przez niego badanej wyniki sie pokrywajg. Dokladno$¢ danych wynosi
$rednio okoto 2 A.

Tablica I
1 1
Dtugos¢ fali z 2 Dtugosc¢ fali A /

4179 A (Rosen) 23921 cm'l 4367 A 22899 cnrl
4192 23855 4373 22860
4204 23787 4393 22763
4214 2373° 4408 22686
4226 23663 4440 22520
4235 23612 4463 22405
4248 23540 4480 22321
4254 23507 4513 22158
4262 23463 4532 22065
4273 23401 4556 21949
4293 23293 4586 21805
4306 23223 4610 2x691
4325 23132 4638 21561
4336 23062

Poréwnanie pasm pochtaniania w dziedzinie omawianej t. zn. od 4179
(ostatnie pasmo R osena) do 4638 A, z widmem fluorescencji, badanem
przez R osena, wykazuje naogdét zgodnos¢ — rbéznice nie przekraczajg
1—2 A, miejscami tylko dochodzg do 4 A. ROznice te lezg w granicach
doktadnosci pomiaréw, wobec tego ze R osen ocenia btgd swych pomia-
row na 2 do 3 A. Pieciu pasm z podanych w tablicy | nie znajdujemy w wy-
nikach Rosena; wystepujg one tez dos¢ stabo w absorpcji. Wydaje sie
wiec, ze i w tej dziedzinie oba widma sie pokrywaja.
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Pasma omawiane stanowig dalszy ciag seryj, badanych przez Ro-
sen a, dadzg sie tez ujg¢é w schemat seryjny przez niego podany. Przypo-
rzadkowanie to podaje tablica Il, w ktérej potozenie gtowic okreslone jest
zapomocg ich liczb falowych, obliczonych na podstawie dtugosci fal. W wier-
szach poziomych znajdujg sie gtowice pasm, odpowiadajacych przejsciom
z jednego poziomu oscylacyjnego n czgsteczki normalnej do réznych po-
ziomow oscylacyjnych n' czasteczki wzbudzonej, sg to zatem serje n=
const. W kolumnach pionowych za$ podane mamy gtowice pasm, nalezg-
cych do przej$¢ z réznych stanéw oscylacyjnych n na jeden i ten sam po-
ziom oscylacyjny n' a wiec serje n' = const.

W schemacie tablicy Il opuszczone sg pierwsze wiersze, zawierajgce
krdotkofalowg cze$¢ widma, wymierzong przez R osen a; glowice, zazna-
czone krzyzykami, wziete sg ze schematu R osena, dla uwidocznienia,
ze tablica Il wigze sie z tym schematem. Przyporzadkowanie, podane
w tablicy 11, rézni sie nieco od przyporzadkowania Rosena dla pasm
fluorescencji w tej dziedzinie, wobec wyzej wspomnianych réznic w pomia-
rach ditugosci fal. Zresztg R osen zaznacza, ze jego przyporzadkowanie
nie jest jednoznaczne i przewiduje mozliwo$¢ przesunie¢ do dwéch liczb
kwantowych

Pasmo 4638 A, podane w tabl. I, jako ostatnie w strone fal dtugich
jest ostatniem, ktére w danych warunkach dato sie wymierzy¢. Na niekté-
rych kliszach mozna byto jeszcze dostrzec kilka stabo zaznaczonych pasm
bardziej diugofalowych. Przy zastosowaniu wyzszego ci$nienia i odpowied-
nich temperatur moznaby napewno posung¢ sie dalej w strone fal czerwo-
nych, jednak badan tych nie przeprowadzono.

Jak juz wspomniatam, R osen stwierdzit, ze w dziedzinie krétkofa-
lowej pasma urywajg sie nagle przy pasmie 3238 A, ktore wedtug jego
przyporzadkowania jest 17-tym wyrazem serji n = 0. Nawet stosujgc
niskie temperatury, nie otrzymywal pasm bardziej krétkofalowych. Mac
Lennan i Walersteinl) otrzymywali we fluorescencji pasma w nad-
fiolecie siegajagce do 2229 A. Dies tet meier rowniez zauwazyt
w absorpcji pasma w nadfiolecie, ktérych jednak wcale nie badat. Nasu-
wato sie pytanie, czy istotnie pasmo 3238 A jest pasmem najbardziej krdtko-
falowem widma absorpcyjnego selenu.

Pierwsze proby, przeprowadzone z rurg absorpcyjng, wyzej opisana,
przy uzyciu spektrografu kwarcowego o dyspersji 16 A/mm przy 3200 A,
10 A/mm przy 2800 A, nie przyniosty nic nowego.

)la preznosci, odpowiadajgcej temperaturom ponizej 360° C (cisnienie
mniejsze od 2 mm), nie otrzymywano pasm absorpcji, od 360° C za$ poja-

*» J. C. Mc. Lennan, |I. Walerstein i H G Smith, Phil. Mag., 3>
39C, 1927.



72 MARJA MORACZEWSKA

wiata sie serja n= 0o Rosena (rys. 3). Juz przy uzyciu tej dyspersji
stwierdzi¢ mozna na fotografjach w niektérych pasmach wystepowanie
struktury rotacyjnej, w pasmach najbardziej krdotkofalowych tego dostrzec
nie mozna.

Celem otrzymania silnego pochtaniania przy uzyciu malej gestosci
pary, zastosowano rure absorpcyjng kwarcowg diugosci 130 cm. Rure te
po kilkudniowem wygrzewaniu w prézni i wprowadzeniu do niej czystego
selenu sposobem opisanym powyzej, umieszczono w piecu elektrycznym,
nawinietym na rurze metalowej w celu wyréwnania temperatury w catym
obszarze pieca. Jako tto do absorpcji stuzyt z poczatku ptomien tasmy
magnezowej, dajacy piekne widmo ciggte, lecz tylko do 2500 A. Dla osia-
gniecia czesci bardziej krdotkofalowej, uzywano nastepnie rury wodorowej
specjalnie skonstruowanej, ktérg przedstawia rys. 1. Wykonana ona byta

cata z siboru, i posiadata okienko kwarcowe O umocowane na piceinie, przez
ktore Swiatto padato na rure absorpcyjng. Elektrody El i E2 wykonane
byty w postaci dtugich blaszek dla otrzymania mozliwie duzej powierzchni,
czem zapobiegano zbytniemu ich rozgrzewaniu. Cze$¢ srodkowa miedzy
elektrodami posiadata niewielki przekrdj (1 cm max.), w ten sposéb zapew-
niona byta duza gestos¢ pradu, od ktérej, jak wiadomo, zalezy w znacznym
stopniu natezenie $wiecenia. Celem uniknigecia rozgrzewania sie tej waskiej
czesci, byta ona otoczona drugg szersza rurg D, przez ktorg przeptywatla
woda; rowniez przy okienku kwarcowem znajdowata sie chtodnica C. Czesci
niechtodzone posiadaly wiekszy przekr6j, dzieki czemu nie rozgrzewaly
sie zbytnio. Rura ta ‘'dawala przy odpowiednio dobranem ci$nieniu
wodoru (najlepiej ok. 10 mm Hg) silne widmo ciggle, siegajace az
do granic przepuszczalnosci kwarcu. Natezenie tego widma zalezy
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w duzej mierze od natezenia pradu w rurze. Srednio uzywano pradu
150—200 m A.

Fotografje widma, wykonane w tych warunkach, wykazaty, ze w dzie-
dzinie, w ktérej dotad nie zaobserwowano absorpcji pasmowej, wyste-
puja nowe grupy pasm, jedna w dziedzinie miedzy 3150 a 2758 A (grupa A),
druga za$ w dalekim nadfolecie od 2300 do 2100 A (grupa B).

Rys. 2

Grupa A (rys. 2) otrzymywana byta przy cisnieniach, odpowiadajgcych
temperaturze pary nasyconej od 200 do powyzej 400°C (p--0,001 do 4 mm Hg).
W temperaturze okoto 360° C mozna otrzymac jg jednocze$nie zserja«=0
R osena; fotografji takiej nie podaje, gdyz nie udato sie otrzymac kliszy,
na ktdérejby obie serje wystepowaly dostatecznie wyraznie. W pasmach
grupy A nie mozna byto przy uzytej dyspersji dostrzec struktury rotacyjnej,
jedynie krawedzie ich (gtowice) od strony fijotkowej zaznaczone sg wzglednie
wyraznie, wogole grupa ta wystepuje dos¢ stabo, tak, ze trudno byto otrzy-
mac¢ fotografje, nadajgce sie do wymierzenia dtugosci fal, ktére podaje
tablica Ill. Dokiadnos¢ danych wynosi najwyzej 3 A, wobec rozmytego
charakteru pasm. Pasma tej grupy wymierzone sg do 2758 A, $lady ich
widaé jeszcze dalej w strone fal krétkich, lecz tak niewyrazne i stabe, ze
nie mozna byto ich wymierzy¢. Nie udalo sie réwniez otrzymac ich wy-
razniej, ani tez wzmocni¢ na fotografji.

Rys. 3.
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Tablica Ill. Grupa A.

n' Dtug. fali / v_}1 A i obliczone
0 3150 A 31746 cnrl 993 em"l 31705 cm !
1 3128 31969 216 37947
2 3107 32185 208 32188
3 3087 32393 92% 32426
4 3064 32637 32661
5 3041 32883 oa 32894
6 3018 33129 226 33125
7 2998 33355 213 33354
8 2979 33568 15 .33579
9 2960 33783 219 33803

10 2941 34002 209 34024

11 2923 34211 200 34243

12 2906 34411 200 34459

13 2888 34620 223 34670

14 2870 34843 Y 34880

15 2850 35087 223 35093

16 2832 35310 201 35300

17 2816 35511 216 35505

18 2799 35727 153 35706

19 2787 35880 . 169 35906

20 2774 36049 orF 36100

21 2758 36260 36298

Jak widaé z pordwnania fotografji serji n—o Rose na (rys. 3)
i grupy tu opisanej, posiadajg one charakter podobny: ta sama szerokos$¢
pasm, ta sama réznica Srednia miedzy czestosciami kolejnych gtowic (Ar).
Na pierwszy rzut oka wydaje sie, ze grupa A tworzy poprostu przedtuzenie
serji n = o, ze stanowig one zatem jeden uktad z przerwa posrodku (odstep
miedzy ostatniem pasmem serji n- o, a pierwszem grupy A wynosi
870 cm-1).Blizsze rozpatrzenie wykazuje jednak, ze tak nie jest. Przedewszyst-
kiein, jak widaé z tabl. IV, dla ostatnich wyrazéw serji n = o, d< wobec
lekkiej zbieznosci pasm wynosi juz nie 230—240 cm 'l $rednio, lecz okoto
175, podczas gdy dla grupy A mamy Av = 230 $rednio. ROznica ta prze-
kracza granice btedu, gdyz, chociaz btgd maksymalny moze tu wynosic¢
30 cm'1l (tak samo dla ostatnich pasm R osena), jednak btgd $redni jest
znacznie mniejszy wobec tego, iz wyniki pomiarow w tablicach sg to $rednie
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z catego szeregu odczytan. Ponadto wzor przyblizony, obliczony przez
R osena, dla serji n — o, mianowicie

i"= 27307-)-24772/— 2,3 n'l

nie stosuje sie do tych pasm krotkofalowych, t. zn., gdy na n' podstawiac
dalsze liczby kwantowe stan6w oscylacyjnych wzbudzonych, powyzej
17 (n' — 17 odpowiada pasmu 3238 A), to nie otrzymuje sie wyrazow grupy
tu opisywanej. Réwniez porownanie wykresow obu seryj 3 — / (n), gdzie
za n podstawiamy kolejne, dowolna zresztg liczby naturalne, a za r liczby
ialowe odpowiednich krawedzi pasm (rys. 4a, b), wykazuje odmienny prze-
bieg obu krzywych. Nie mozna krzywej a tak przytozyé, aby stanowita
ona przedtuzenie krzywej b dla serji n = 0. Wzgledy powyzsze przema-
wiajg za tem, iz najprawdopodobniej nie mamy tu do czynienia z dal-
szym ciggiem serji n — o.

Pozostajg dwie mozliwosci: albo grupa A stanowi inng serje uktadu
seryjnego, podanego przez R osena, wtakimrazieserja n—o Rosena
me pochodzi z najnizszego poziomu oscylacyjnego czasteczki niewzbudzonej
Se2, a istnieje jeszcze jaki$ nizszy poziom, z ktorego pochodzi grupa A
jako bardziej krétkofalowa i powstajgca przy nizszych temperaturach,
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albo tez grupa ta stanowi zupeinie niezalezny uktad. Rozszerzenie jednak
uktadu R osena na pasma grupy A napotyka na powazne trudnosci.
Grupa A bowiem, w poréwnaniu z serjg n — o, jest bardzo wysunieta ku
falom krétkim. Gdyby przesuna¢ numeracje uktadu Rosena o kilka
liczb kwantowych n, to nasuwatyby sie te same zastrzezenia, co przy przyje-
ciu grupy A za dalszy ciag serji n —o. Grupa A zaczynataby sie wtedy nad
ostatniemi wyrazami serji n — o, odpowiadajgce sobie wyrazy obu seryj,
czyli takie, ktére bytyby przyporzadkowane tym samym liczbom kwanto-
wym n' (wiec stojagce w jednej kolumnie}, wykazywatyby zbyt duze réznice
wartosci /i r. Azeby zas A r dla obu seryj byto w granicach btedu dla da-
nego n' to samo, nalezatoby uskuteczni¢ znaczne przesuniecie, gdyz pierwsze
wyrazy grupy A musiatyby sie znalez¢ wtedy nad pierwszemi wyrazami
serji w= o Rosena, albo raczej jeszcze bardziej na lewo wzgledem nich,
albowiem w serjin = ozbiezno$¢ zaznacza sie juz wyraznie przy 13-tym wyra-
zie, podczas gdy dla grupy A dopiero 19-ty wyraz wykazuje zmniejszone A

Jezeliby na tych zasadach przeprowadzi¢ przyporzgdkowanie i przypisac
grupie A wskaznik n = o, to serji Rosena musiataby odpowiadac liczba
n = 15, czyli otrzymanoby 14 poziomow oscylacyjnych czasteczki niewzbu-
dzonej (miedzy n= o a n = 15), ktérym nie odpowiadalyby zadne przej-
$cia, ktérych niema zatem w widmie absorpcyjnem. Wydaje sie to wysoce
nieprawdopodobne, zwilaszcza, ze trudno przypuscié, aby w temperaturze
okoto 380° C, kiedy serja Il = 0o Rosena wystepuje juz wyraznie,
istniata odpowiednia liczba czgsteczek az w 15-tym stanie oscylacyjnym.

Wobec powyzszych zastrzezeh wydaje sie bardziej prawdopodobnem
zatozenie, iz pasma grupy A nalezg do innego wzbudzenia elektronowego
niz uktad Rosena, o pokrewnym jednak |r1).

Niska temperatura, przy ktérej otrzymuje sie pasma grupy A mogtaby
przemawia¢ za tem, iz nos$nikiem tej grupy nie jest czgsteczka Se2, lecz
jaka$ czasteczka wieloatomowa selenu — jednak charakter ich zblizony
do seryj Rosena raczej przemawia za przypisaniem ich tym samym
nosnikom, co tamte serje.

Otrzymywanie pasm Se., w tak niskich temperaturach pary nasyconej
jest mozliwe ze wzgledu na dluga warstwe pochtaniajgcg, ktorg tu zasto-
sowano.

Krawedzie pasm grupy tu omawianej dajg sie w przyblizeniu wyrazi¢
nastepujgcym wzorem

1= 3i705+ 243,9n' — 1,2w'2,
jesli pierwszemu pasmu przypisa¢ liczbe kwantowg n' = 0. Zestawienie
1) Istnienie dwoéch uktadéw pasm w poblizu siebie nie jest zjawiskiem nowem; spoty-

kamy co$ podobnego w sodzie, gdzie mamy uktady czerwony-zielony, nawet zachodzace
na siebie i posiadajace przypuszczalnie t¢ samg granice zbieznosci (F. Loomis, Phjs.
Rev., 31, 705, 1928).
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wartosci, obliczonych na zasadzie powyzszego wzoru, z wymierzonemi po
daje tabl. II1.

Tablica IV. Serja n= o (wedlug R ose na).

1

i Dtug. fali | Av
I'= x
2 3597 A 27792 cm"1 ,
3 3566 28034 ;‘213 cm'l
4 3537 28261 218
5 3510 28479 220
6 3483 28699 219
7 3457 28918 210
8 3432 29128 207
9 3408 29335 205
10 3384 29540 200
11 3362 29740 203
12 3339 29943 902
13 3316 30145 197
H 3295 30342 185
15 3275 30527
16 3256 30700 13
17 3238 30875 x7n

Druga grupa (B) pasml)w dalekim nadfiolecie od 2300 do 2100 A (rys. 5)
otrzymywana byta rowniez wt niskich temperaturach pary nasyconej, jak

y 8

Rys. 5-

poprzednio od 200° C. Fotografje, wykonane nakliszach uczulonych olejem,
przy uzyciu spektrografu kwarcowego, ktdérego dyspersja w tej dziedzinie
wynosita okoto 5 A na mm (przy 2100 A), pozwolity wymierzy¢ 12 takich

X) Por. wyniki, ogtoszone w Bull. Int. Acad. Pol. des Sc. et des L. (Craco-
vie), 1930, luty.
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pasm. Pierwsze i ostatnie pasma tej grupy sa bardzo stabe, tak ze i tu
dokiadnos¢ pomiaréw nie byta zbyt wielka, mimo zwiekszonej dyspers;ji
spektrografu.

Takze i tu nie udato sie zauwazyé struktury rotacyjnej w pasmach,
jedynie krawedzie ich od strony fioltkowej zaznaczajg sie wyrazniej, niz
w grupie A iserjin — oRosena. Dtugosci fal krawedzi pasm podane
sg w tabl. V. Pasma, zaznaczone krzyzykami, wymierzone sg z dokladnoscig
okoto 3 A, pozostate z dokladnoscig i—2 A.

Grupa ta spetnia w przyblizeniu wzd6r nastepujacy
i = 43210 —j—3()8«'—0,2n'2,

jezeli pasmu 2295 A przyporzadkowac liczbe n' = 1. W tablicy V podane
sg liczby falowe, obliczone na podstawie powyzszego wzoru.

Tablica V. Grupa B.

n Dtug. fali A L — A v obliczone
1 X 2295 A 43573 383 cnrl 43578 cm
2 X 2275 43956 350 43945
3 X 2259 44306 44312
4 2240 44642 f:f 44679
5 2222 45004 45045

388
6 2203 45392 45411
7 2185 45766 ‘ggg 45776
8 2167 46146 46141
9 2149 46533 387 46508

10 2132 46904 371 46870

11 X 2116 47258 354 47234

12 X 2099 47585 327 47597

Odrazu rzuca sie w oczy odmienny charakter tej grupy w poréwnaniu
z poprzednio omawianemi. Odstep miedzy pasmami jest znacznie wiekszy
{Jv = 365 cm-! S$rednio), krawedzie zaznaczone sg wyrazniej, inny jest
rozktad natezenia w obrebie kazdego z pasm tej grupy. Wysoka czystos¢
aparatury i uzytych preparatow skiania do wniosku, ze sg to jednak pasma
selenu. Jezeli nosnikiem ich jest czgsteczka Se2, to w kazdym razie nalezg
one do innego stanu elektronowego, niz poprzednio omawiane pasmagrupy A,
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oraz R osena. By¢é moze, iz nalezy przypisa¢ je czasteczkom wielo-
atomowym pary selenu.

Pasma zaréwno grupy A, jak B, wystepujg dosy¢ stabo, zwilaszcza
pierwsze, dla ktérych, jak zaznaczytam, trudno bylo otrzymaé¢ zadawal-
niajgcg fotografje widma. Maximum absorpcji w dziedzinie nadfijolkowej
przypada na przedostatnie wyrazy serjin = o R osena. Gdy w tej czesci
mamy juz widoczne ostabienie pasm wskutek zbyt silnej absorpcji, w pa-
smach grupy A absorpcja nadal jest jeszcze staba. Przy wyzszych tempe-
raturach za$ cala dziedzina nadfijotkowa jest zaabsorbowana. Wydaje sie
to by¢ nie wynikiem zwiekszonej absorpcji pasmowej w obrebie grupy A,
i pozornego przejscia jej w absorpcje ciagta, lecz raczej naktadania sie ab-
sorpcji ciggtej poza granicg serji» =0 R osenana stabgabsorpcje pasmowg
grup A oraz B. Moze w tem slabem natezeniu pasm zwlaszcza grupy A
nalezy szuka¢ wytlumaczenia, dlaczego nie zauwazono ich w krétkiej rurze
absorpcyjnej. -

Wyjasnienia sprawy interpretacji tych pasm nalezatoby szuka¢ w ba-
daniach widma rezonansowego, wzbudzonego prazkami, lezacemi w obsza-
rze nowych pasm absorpcji, co jednak moze napotka¢ na trudnosci wobec
stabego natezenia tych pasm. RoOwniez badania zmian natezenia pasm przy
zmianie samej temperatury, a zachowaniu statego cisnienia, t. zn. przy
zmianie stosunku liczby czasteczek Se2 do wieloatomowych, moze rzucié
pewne Swiatto na sprawy tu poruszane.

Zestawienie wynikow.

I. Zbadano widmo absorpcyjne pary selenu przy wysokich cisnieniach
i temperaturach i otrzymano szereg nowych pasm w dziedzinie od 4179—
4638 A. Wymierzono diugosci fal poszczegdlnych gtowic. Rozszerzono
schemat seryjny Rosena na pasma tej dziedziny. Stwierdzono pokry-

wanie sie widma absorpcyjnego z widmem fluorescencji w tej dziedzinie,
badanem przez Rosena.

Il. Przy uzyciu rury absorpcyjnej diugosci 130 cm, stwierdzono wyste-
powanie nowej grupy pasm w nadfiolecie w dziedzinie miedzy 3150—2758 A.
Diugosci fal krawedzi tych pasm wyrazajg sie w przyblizeniu wzorem:

= 317°5 + 243,9n' —1,2n'2. Grupa ta posiada /iv takie same jak serje
Rosena, mimo to jednak nie moze by¢ pomieszczona w schemacie, przez
niego podanym. Przypuszczalnie nalezy przypisaé je innemu stanowi
elektronowemu czasteczki Se2.

I1l. Otrzymano rowniez w dalekim nadfiolecie w dziedzinie miedzy
2300 a 2100 A druga grupe pasm, ktoérych krawedzie spetniajg w przybli-
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zeniu wzér: v —41210 + 3687!' —0,2n'2. Pochodzenie tej grupy nie jest
jasne, przypuszczalnie odpowiada ona badz innemu stanowi elektronowemu
czasteczki Se2, badz czasteczce wieloatomowej selenu.

Panu Profesorowi S. Pienkowskiemu skladam na tem miejscu
serdeczne podziekowanie za cenne rady i wskazowki, udzielane mi w czasie
wykonywania niniejszej pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 10 marca 1930.



Antoni Przeborski.

O budowie pasm pochtaniania pary telluru.

Sur la structure des bandes d’absorption de la vapeur de tellure.

Soramaire.

L’'auteur donne les resultats de ses recherches sur la structure fine
des bandes d’absorption de la vapeur de tellurex) et evalue le moment
d’inertie des molecules de cet element qui, dans les conditions de I'expe-
riences, se compose en grande partie de molecules diatomiques.

En abordant ces recherches lauteur avait suppose que pour les ele-
ments electronegatifs la distance entre deux atomes d’'une molecule diato-
mique doit etre voisine de celle entre deux atomes les plus proches dans le
reseau cristallin du meme element a l'etat solide.

Pour le tellure I'auteur a pleinement confirme cette supposition.

Dans ses experiences l'auteur s’est servi d’'un spectrographe a prismes
a grande dispersion (4—0,9 A par mm). Le tube d’absorption r (fig. 1)
construit entierement en quartz et contenant les vapeurs etudiees avait
une longueur de 1 m et un diametre de 3 cm. |l etait place dans deux fours
A et B dont les temperatures pouvaient etre reglees independamment
I'une de l'autre de maniere a pouvoir etudier les vapeurs non saturees.

La lumiere d'une lampe Philips L (15 V, 50 Amp) munie d'un
miroir interieur etait condensee a peu pres au milieu du tube d’absorption.

Le tellure etait soigneusement distille dans le vide avant son introduction
dans le tube.

Les photographies des bandes d’absorption montrent deux systemes
de raies: 1'un dans la region 5393—5405 A, l'autre dans la region 5357—

Les travaux precedents sur les bandes de tellure n’envisageaint pas la structure

fine de ces bandes. V. Diestelmeier, ZS.f wiss. Pilot. 15, 18, 1916; Rosen, ZS.
f. Phys. 43, 69, 1927.
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5368 A, chaque systeme appartenant a une seule branche de la meme
bande.

On a reussi a determiner avec une precision de 0,2 cm"l la frequence
de la tete de la bande la plus proche du céte des grandes frequences de la
raie du mercure 4358 A et a constater que le doublet principal trouve par
Kessell) dans la serie de resonance du Te excitee par cette raie du
mercure appartient a la bande en question. On sait que la convergence
des raies dans les bandes d’'un systeme est presque la meme pour toutes
les bandes.

L’'auteur a evalue par la methode bien connue a partir de ses propres
resultats ainsi que de ceux de W. Kessel le moment d’inertie de la
molecule Te2 et par la suite la distance entre les atomes de cette molecule.
Cette distance differe peu de celle de I'iode trouvee par M. Kratzer
et M-elle Sudho1l2 et elle est a peu pres egale a la distance entre
deux atomes voisins evaluee aux rayons A"3) dans le reseau cristallin du
tellure solide.

L’'auteur a pu mettre en evidence quelques nouvelles bandes d’absorp-
tion et de fluorescence du tellure et une absorption dans l'ultraviolet. Enfin
il a constate I'existence de bandes ayant leurs tetes du coOte des grandes
longueurs d’onde.

Institut de Physique Expenmentale de VUniversity de Varsovie.

Manuscrit reeu le 21 mars 193c.

Przystepujac do zbadania subtelnej budowy pasm pary telluru, nalezy
mie¢ na uwadze, ze ze wzgledu na jego znaczny ciezar atomowy rozszcze-
pienie pasm napotka na znaczne trudnosci. Dotychczas otrzymano do-
datnie wyniki w przypadku pierwiastkbw o znacznym ciezarze atomowym
tylko dla jodu4).

W przypadku telluru pierwsze badania pasm pochfaniania wykonane
byly przez Diestelmeierab). Systematyczne uporzgdkowanie gtowic
pasm znajdujemy w pracy Rosena'). Jednak wszystkie te prace pozo-

J) W. Kessel, C. R. Soc. Pol. tle Phys. IV, 1S3, 1929.

2) A. Kratzer u E. Sudholt, ZS.f Phys. 33, 144, 1925.

1) H. Geiger u. K. Scheel, Handb. d. Phys. XXIV, 333, 1927.

4) R. Mecke, Ann.d. Phys. Ji, 704, 1923; A. Kratzer u E. Sudholt,
ZS. f. Phys. 33, 144 195-

5 Diestelmeier, ZS. f. wiss. Phot /5, 18, 1916.

°) B. Rosen, ZS. f. Phys. 43, 69, 1927.
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stawiajg catkowicie otwarte pytanie o subtelnej budowie pasm. Nakoniec
w roku 1929 W. Kessell), badajac serje rezonansowe pary Te, wy-
znaczyt odlegtosci prazkéw w niektorych dwojkach zasadniczych tych
seryj.

Chociaz od samego poczatku byto rzecza jasna, iz rozszczepienie pasm
wymagaé¢ bedzie zastosowania przyrzadow o znacznej dyspersji, jednakze
uwazatem za wskazane poczatkowo przeprowadzi¢ analize widma przy
uzyciu mniejszej dyspersji. W tym celu uzywatem réznych spektrograféw
0 dyspersji 10—50 A na mm. Doswiadczenia te wskazaty wyraziscie na
istnienie subtelnej budowy pasm i na mozliwos¢ ich rozszczepienia. Bez-
posrednim wynikiem tych badan byto znalezienie nowych pasm pochia-
niania i fluorescencji, nie wykrytych przez Rosena. Ditugosci fal gtowic
wszystkich tych pasm tak Rosena, jak i moich, zostaly wyznaczone
z wiekszg dokiadnoscia.

Nalezy zaznaczyC jeszcze, ze na fotografjach widm mogtem zauwazy¢
pasma o gtowicach bardzo wyraznych, potozonych po stronie dtugofalowe;j.
Glowice te zaznaczajg sie rowniez przy uzyciu spektrografu o wigkszej
dyspersji. Poza tem przy duzych ci$nieniach wystepuje znaczne pochia-
nianie Swiatta w bliskim nadfiolecie (przynajmniej do 3300 A).

Badania ukfadu gtowic i pochfaniania w nadfiolecie prowadzone sg
obecnie w dalszym ciagu; wyniki tych badan bedag ogtoszone wkrétce.

W celu rozszczepienia pasm zastosowano spektrograf pryzmatyczny
0 znacznej dyspersji, dochodzacej we fiolecie do 0,9 A na mm; w dzie-
dzinie okoto 5500 A dyspersja ta spada do 3—4 A na mm.

Rys. L

W doswiadczeniacli ze spektrografem o duzej dyspersji uzywano apara-
tury nastepujacej. Za naczynie absorbcyjnestuzyta rura kwarcowar o dtu-
gosci I m i o $rednicy 3 cm z dolutowanemi ptasko réwnolegtemi okien-

Y W-. Kessel, Spr. i Pr. P. T. F. 1V, 183, 1929.
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kami kwarcowemi « i [® (rys. i) i cienkg rurka kwarcowa boczng rozsze-
rzong u dotu. W ten spos6b mozna bylo niezaleznie zmieniaé temperature
i ci$nienie w gtdéwnej czesci rury r. Rura kwarcowa r byla umieszczona
w odpowiednim piecu elektrycznym, nawinietym na rure zelazng R, wsta-
wiong w celu ujednostajnienia temperatur. Czesci A i B tego pieca mogly
byé ogrzewane niezaleznie od siebie. Korice pieca A byty zamkniete kor-
kami z azbestu, do ktérych wstawiono ptasko réwnolegte okienka kwarcowe
y i d o $rednicy okoto 3 cm.

Aby osiagna¢ mozliwie krotkie czasy naswietlan uzyto nastepujgcego
ukfadu optycznego. Za zrédio Swiatta stuzyla lampa kinowa Philipsa L
o 50 amp i 15 volt ze zwierciadtem wewnetrznem, ktora przy Swiecgcej
sie powierzchni okoto 1 cm2 dawata okoto 3000 $wiec. Swiatto tej lampy
wobec wysokiej temperatury zarzenia zawierato duzo promieni fioletowych.
Soczewki C i D zbieralty Swiatto w czesci srodkowej rury absorbcyjnej. Po
wyjsciu z pieca Swiatto to zbierano ponownie zapomocg lupy achromatycznej
na szczelinie spektrografu w ten sposéb, ze na tej ostatniej mozna byto
otrzymaé bardzo jasny obraz. W dziedzinie 5000—6000 A czas ekspozycji
wynosit $rednio okoto 6 minut, we fiolecie — okoto '/2 godz., nie przekra-
czajac 1 godz. Temperature wyznaczano zapomoca termoogniwa, umieszczo-
nego w matym piecu. Wskutek niejednostajnosci temperatury pieca wy-
znaczenia te byty tylko przyblizone; wzglednie doktadnie mozna byto
sgdzi¢ o r6znicach temperatur. Do fotografji w dziedzinie widmowej 4000—
4500 A stosowano temperatury pieca B okoto 450°C; w zielonej i zo6Hej
czesci widma okoto 550°C. W duzym piecu temperatura zmieniata sie
w granicach od 550 do 750°C.

Uzywany tellur byl starannie kilkakrotnie destylowany w prozni,
a nastepnie wprowadzony do rury absorbcyjnej przez ponowng desty-
lacje.

Fotografje widma pochtaniania Te, w ktérych za widmo poréwnawcze
uzyte byty prazki luku zelaznego, wskazaty na istnienie szeregu regularnych
prazkéw pochtaniania w dziedzinie 5393—5405 A i 5357—5368 A. W Kkaz-
dym z tych szeregdw regularno$¢ pragzkoéw wskazuje na przynalezno$¢ tych
prazkow do jednej tylko gatezi tego samego pasma.

Obliczone zapomocg wzoru empirycznego 2-go stopnia liczby falowe
tych prazkéw podane sg: w tabl. | dla uktadu prazkéw w dziedzinie widmo-
wej 5393—54°5A, w tabl. Il dla 5357—5368 A.

Doktadniejsze sg wartosci wzgledne liczb falowych, natomiast wartosci
bezwzgledne moga zawiera¢ o wiele wiekszy btgd (do 0,4 cm-1).

Liczby falowe prazkow danej gatezi pewnego pasma moga byé ujete
we wzor

r=A 2Bm+ Cm2= r(m), (6]
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gdzie A, B i C sg to spotczynniki, a m liczba kwantowa rotacyjna. Dla
Te2 C jest liczbg ujemng, poniewaz glowice znajdujg sie od strony
krotkofalowej pasm.

Wz6r (i) moze byé zastgpiony przez wzér:

v—A"+ Cn2, )]
. B2 . :
gdzie A'—A —  , n —m — mO0, przyczem m — mn odpowiada maximum
funkcji v(m).

Dla naszego uktadu prgazkéw 5393—5405 A C jest wielkosciag malg
ze wzgledu na matg zbiezno$¢ tego ukiadu. Z tego powodu, gdybySmy
ujeli ten uktad przy pomocy wzoru (2), wowczas w tym wzorze A' mato
roznitoby sie od czestosci odpowiadajgcej gtowicy.

Najblizszg silng gtowicg do uktadu prazkéw 5393—5405 A ze strony
wiekszych czestosci jest gtowica / 5387. Nastepng ku falom krotszym
gtowicg jest / 5364. Zbieznos¢ naszego uktadu odpowiada dobrze tej ostatniej
a nie / 5387.

Dalej od gtowicy A 5364 w strone fal krotkich pierwsza gtowicg o znacz-
nem natezeniu jest z 5336. Ze wzgledu na zbiezno$¢ naszego ukiadu od-
padajg przypuszczenia, ze odpowiada mu gtowica / 5336, lub tem bardziej
gtowica o jeszcze wiekszej czestosci. Wynika wiec z powyzszego, ze ukiad
prazkéw dziedziny 5393—5405 A odpowiada gtowicy / 5364.

Biorac to pod uwage, mozna byto ujag¢ badany ukiad 5393—5405 A
z doktadnoscig, odpowiadajagcg pomiarom, zapomocg wzoru
v = 18340,3 — 0,008637 n2> (€)]
dla prazka 18539,5 liczba n = 108,028.
Uktad prazkow 5357—5368 A ujalem we wzor

i = 18740 — 0,00884 n @

dla prazka 18667,65 liczba n = 90,48.

Widzimy, ze w tych dwdch ostatnich wzorach spoétczynniki przy n-
mato rdznig sie od siebie.

W piatej kolumnie, tabl. | i Il podane sg wartosci r, obliczone za-
pomocg wzorow (3) i (4).

Nalezy zaznaczy¢, ze czestosci wspomnianych gtowic / 5364 i / 5336
otrzymano w niniejszej pracy przez pomiary fotografij, uzyskanych zapomocg
spektrografu o malej dyspersji.
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TABLICA .

Diugosci fal / i liczby falowe r ukiadu prazkéw dziedziny widmowej
5393—54°5A pasma o glowicy A= 5364,7 (r = 18640,3).

X vV zmierzone dv 1 v obliczone Jv
540451 1850311 200 126,028 1850311 )17
o 18505,20 ! 125,028 18505,28 ’
238:’54 18507, 11 1,91 124,028 18507,43 2,15
5402.65 18509,48 2,37 123,028 18500, 57 214
5402,10 18511,36 1,88 122,028 18511,68 2,11
5401 '38 18513,83 9"%; 121 1028 18513178 ZAL>
5400,70 ’ 2,06 120,028 ' 269
' 155170 1,81 119,028 oo 2,06
ca96r 1900 220 Vlooss  iooiges RS
oo 18521.96 2,06 028 1852201
5399-01 1 0 I 17, ' 2,01
5398,41 18524,01 TGO X16,028 18524,02 200
115,028 18526,02 ’
5397,85 18525504 2.05 s
5397,25 18527,99 114,028 18527,99 o
5396.63 1853012 2,13 113,028  18529,96 F57
5396,21 18531 57 Tﬁ 112,028 18531,90 x>94
' x>93
5395,65 18533,52 186 101,028 18533.83 T&T
5395,i0 18535,38 £no 110,028 18535,74 F 1.89
5394,54 18537-30 7y2) 109,028 18537,63 1,87
5393,90 18539,50 108,028 18539,50

W. Kessel we wspomnianej pracy podaje odlegtosci pomiedzy
dwoma prazkami dwodjek serji rezonansowej Te, wzbudzonej przez prazek
rteciowy K4358. Odlegtos¢ ta wynosi 2,2 cm'l. Prazek o wiekszej czestosci
posiada wieksze natezenie. Ten wilasnie prazek nakiada sie na prazek
rteciowy /. 4358.

.Moje pomiary czestosci gtowic Te2 w tej dziedzinie, otrzymane zapo-
mocg spektrografu o duzej dyspersji, wskazujg na istnienie tylko jednej
gtowicy, znajdujacej sie w poblizu 4358 A od strony wiekszych czestosci.
Odlegto$¢ miedzy prazkami w dwojkach Kessla jest o tyle mata, ze
mozliwe jest tylko jedyne przypuszczenie, iz dwoljka ta nalezy do pasma
0 wspomnianej gtowicy.

Moje pomiary wzglednie dobrze wskazujg réznice czestosci tej gtowicy
1 prazka rteciowego 4358; ro6znica ta wynosi 1,5 cm'l.



O BUDOWIE PASM POCHLANIANIA PARY TELLURU 87

TABLICA 1.

Dtugosci fal A i liczby falowe v uktadu prazkéw dziedziny widmowej
5357—5368 A pasma o glowicy / = 5336,2 (>= 18740).

X r zmierzone Jv n v obliczone dr
5367,07 18632,13 178 110,48 18632,13 '
5366,56 18633,91 ! 109,48 18634,07 1,94
5366,06 18635,64 I{{g 108,48 18636,00 i 8?
5365,49 18637,62 Q)q 107,48 18637,91 189
5364,82 18639,96 106,48 18639,80 e
5364,22 18642,04 18‘0 105,48 18641,67 86
IO eeaere NI e eess L4
5362.71 18647.29 s 102,48 1864719 i’gé
5362,34 18648,57 1,38 101,48 18648,99 ’
5361,78 18650,52 e 100,48 18650,77 1,78
5361,28 18652,26 1>74 99,48 18652,54 I >77
5360,70 18654,28 98,48 18654,29 1>75
5360,20 18656,02 ! ’;;‘ 97,48 18656,02 ;;723
535964 18657,97 I 96,48 18657,74 ’

18659,60 L83 18659,43 1,69
5359,x7 ; T 95,48 : 1,68
5358,67 18661,31 T 94,48 18661,11 66
5358,25 18662,81 93,48 18662,77 T
535778 18664,44 163 92,48 18664,42 6o
5357,29 18666,15 I 91,48 18666 04 1,61
5356,86 18667,65 1,5 90,48 18667,65 '

Pasmo o gtowicy v= 22946 mozna ujagé w znany wzér przyblizony:

r= A 4- 2Bm Cni-,

gdzie A' -- 22946 = A — ~ jest czestoscig naszej gtowic}7, ni —liczbg kwan-

towg rotacyjna, a spotczynnik przy m2 nie powinien zbyt rézni¢ sie od
spotczynnika przy n2 we wzorach (3) i (4). Poniewaz dwéjka K ess 1la,
jak wspomniatem przed chwila, nalezy do tego pasma, wiec odlegtosé
~ii'—2,2 cm'l prazkow tej dwadjki, réwna sie

/r= 2,2 cnvl= 4Bin, - @)

gdzie m jest liczbg kwantowg rotacyjng w stanie wzbudzonym, odpowia-
dajacym prgzkom naszej dwajki.
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Dla czestosci v = 229445 cm'l silniejszego prazka mamy
229445 = r = Ar\-2Bm + Cm2 (6)
Ze wzoréw (5) i (6) na mocy tego, ze /+'=22946, C——0,0086, otrzymujemy
B =32 i02cm'l, m= 17. @)

B jest zwigzane z momentem bezwitadnos$ci czasteczki Te., w stanie mniej-
szej energji. Z wartosci B, jak wiadomo, otrzymujemy moment bezwtadnosci
czgsteczki Te, w stanie normalnym

Biorgc pod uwage, ze ciezar atomowy telluru jest bliski 127,
mamy odlegtosé dTPZmiedzy atomami w czgsteczce Te.2

m

Odlegtos¢ ta mato rdézni sie od odlegtosci w statym Te pomiedzy
najblizszemi dwoma atomami, znalezionej zapomocg analizy roentgenow-
skiej 1).

Naodwrot, przyjmujac te odlegto$¢ za dang i opierajgc sie na pomiarach
dwdéjek Kessla oraz wspomnianej gtowicy r= 22946, znajdujemy
C= —0,0086, co zgadza sie wystarczajgco z C, znalezionem z bezposrednich
pomiarow.

Wielkosci C, J t i dT malo sie rdézniag od odpowiednich wielkosci
dla jodu, otrzymanych przez A. Kratzera i E. Sudholt w pracy,
cytowanej wyzej.

Za czesto$¢ prazka rteciowego okoto ? 4358 przyjatem 229445, cze-
stos¢ silniejszego prazka Kessla utozsamitem z tg czestoScig. Czestosé
stabego prazka przyjglem 22942.3.

Wszystko to bytlo uzasadnione, gdyz wzgledne czestosci sg lepiej wy-
znaczone i w pomiarach Kessla iw moich.

Rowniez z prostych rozumowan wynika, ze czesto$¢ jednego z prazkow
wspomnianej dwojki mato sie rézni od czestosci prazka wzbudzajgcego.

WYNIKI.

1. Znaleziono serje regularnych prazkéw pochianiania Te., w dziedzinach
5393—5405 A i 5357—5368 A.
2. Wyznaczono zbiezno$¢ wspomnianych prazkéw.

1) H. Geiger u. K. Sclicel Handb. d. Phys. XXIV, 333, 1927.
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3- Wyznaczono z doktadnoscig do 0,2 cm'l czesto$é gtowicy 22946 i stwier-
dzono, ze dwdjka zasadnicza W. Kessta nalezy do tej gtowicy.

4- Wyznaczono moment bezwitadnos$ci czgsteczki Te., i odlegtos¢ pomiedzy
dwoma atomami tej czesteczki. Odlegtos¢ ta mato rézni sie od odpo-
wiedniej odlegtosci dla jodu, znalezionej przez A. Kratzera i E.
Sudholl, i jest zblizona do odlegtosci miedzy dwoma najblizszemi
atomami w siatce krystalicznej Te w stanie statym, wyznaczonej za-
pomocg analizy roentgenowskiej.

Panu Profesorowi Dr. Stefanowi Pienkowskiemu skladam
podziekowanie za kierownictwo i cenne rady, ktérych mi udzielat.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 21 marca 1930.






5. Szczeniowski.

Ruch elektronu w obustronnie ograniczonej
warstwie pola elektrostatycznego (czesc ).

7 he motion oj electrons in a homogeneous electrostatic field bounded on both sides
(fart 1).
Summary.

In the present paper it is supposed that a plane parallel electron wave
passes through a layer of homogeneous electrostatic field directed parallel
to the direction of motion of the electrons. The motion of the electrons
is considered from the point of view of the wave mechanics.

The intensity of the electrostatic field is equal to F, the wave number
L . 2V . .
of the incident electron wave is k = and the difference of the potential

on the boundaries of the layer is V (see fig. i).

The motion of the electron waves is described by the Schrodinger
equations (i), () and (3) of the text. On the planes x — 0 and ~v= X
there intervenes a reflection of the electron waves.

For x <0 the corresponding solution of Eq. (1) can be written in the
form (6), which represents the incident and the reflected waves. For x ) X
there exists only the wave which has penetrated through the layer; it is
given by the equation (7).

For O (x (X theequation (2) can be written in the form (8) if the new

variable t= (ak) "j |i— isintroduced. The solution of the equation (8) is

V. 12 3\
ip= At CM t | (N

where C,ais a cylindrical harmonic of the order *. The conditions of the

problem determine which one of the cylindrical harmonics of this order
is to be used.
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Two different cases are to be considered according to whether U(\V
or U~yW (1V is the initial energy of the electrons, U is their potential energy
at the plane # = X).

In the case U(W the kinetic energy of the electrons suffices for them
to pass through the difference of potential V. There exists therefore a finite
density of the electric current in the direction of the motion of the electrons.
It can be shown that in this case the solution of the equation (2) is to be
written in the form

= A < ]

<u>

where //i"é and H(ﬁ are Hank el functions of the order Y, and

H [% corresponds to the incident electron wave.

On the other hand in the case U ) W the difference of potential suffices
to turn the incident electrons back and therefore the resultant current
density is equal to zero. It follows that in this case the Schrodinger
function is a real function of the argument. The variable t takes negative
values for x y a, therefore in this region the argument of the cylindrical
harmonic in the relation (I) becomes imaginary. The real cylindrical har-
monics to be used for imaginary values iz of the argument are K, (2) and
In(2*. The Schrodinger function of the considered problem in the
region a < x < A' is to be written therefore in the form

o1 il {m T-F) FeU>
For 0  x < a the analytic continuation of the function (3) is to be
used. It appears to be of the form

*  _ 4 <.*>*/“ .| *

4'= A @k)'——-11  Allv,j "A(IN - )5—fll 2 sin
2sin - *o* 3 vy} «' |
3
3/ ~2 ahi
T (,v>

In the relations (I11) and (1V) H denotes a real constant.

The boundary conditions for the Schrodinger functions state
that the function Gitself and its first derivative taken in the direction of the

Whittaker and Watson, A course of modern analysis, Cambridge 1927,
> 372.
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normal to the boundary are continuous at the boundary. The use of these
conditions for the functions (6), (11) and (7) which correspond respectively
to the regions x <0, 0 < x <X and x ) A'in the case U < W permits to deter-
mine the values of the coefficients Wand It follows that the value of
0 is given by

h[1(Z3 ) Ih " (Z)

H .
H_(,') @1+ iH,l,'»(ZJ

whereas that of rjj by

i_-(f_ . H?(ZJ + b H <k)(ZJ
; oM
1+ >3~1" H™ (Z) +M H\~Z]
The value of the current density in the direction of the # axis does
not depend upon the value of x. In the region # < o it can be computed
easily and appears to be of the form

Sx=-L"'la ( v i i )
which shows that it can be considered as the algebraic sum of the incident
current — C J.I a. and the reflected current— 'I>d>* C a, . Therefore
mA 1 m X

< ij* can bg interpreted as the reflection coefficient for the electron waves
in the considered problem.

Ihe value of di(p* is a rather complicated function of the parameters
Zxand Z0or z}\ and JVZ\/ For values of Z, and Z,, larger than 10 the cylindrical

harmonics in the formulas (V1) and (V I11J can be replaced by their asympto-

tic series expansions; this leads for to the formula
D= J1+ 1 2C0S2(Za—Z2J 17 sin 2 (Zp—ZJ
=144 \Z,- + Z0ZX + 18 Z,ZX
0,-/1 vni>

1 he discussion of this formula, shows that if the values of a orF\’N grow,
the value of (>I> passes through a series of maxima and minima, except

when the value of ~ is very near 1. These maxima and minima can be inter-
im

preted as corresponding to constructive and destructive interference of the
electron waves reflected at both the limiting planes of the layer of field.
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The considered case corresponds to the passing of a plane light wave through
a plane parallel layer of a medium with a continuously varying refractive
index. The maxima and minima could be observed only if it were possible
to use layers of electrostatic fields io—3— i0-4 cm thick.

For values of and ZO0less than io the values of </>* can be computed
directly with the aid of tables given by Dinnik and Watson (see the
text). The results are given in the Table I. In this case the maxima and
minima of appear too and are quite pronounced.

For very small values of Z1 which correspond to JZ nearly equal to

i the ordinary series expansions of the Bessel functions can be used and
so in this region the value of <1 * is represented by the formula

Similar considerations can be made in the case U) W on the basis of
the formulas (3) and (4). It follows that in this case = 1 which
corresponds to a total reflection of the electron waves at the layer. However,
there is a finite charge density in the region x) a; this density is given
by the formulas

and

- (X1
ipip* v e

The above formulas show that the value of the charge density falls off
very rapidly with the increase of the distance from the plane x —a.

In the region x ) a the kinetic energy of the electrons is negative in
contradiction with the usual statements of mechanics. This apparent para-
dox can be explained on the basis of the uncertainty principle of Hei-
senberg. It is to be taken into account that the position and the mo-
mentum of the electron cannot both be exactly known at the same instant;
this leads to a finite probability for finding the electron in the region x > a.
Moreover, if by any actual experiment the existence of an electron in the
region x ) a is ascertained one cannot avoid to give to the electron sufficient
amount of energy to make the value of his kinetic energy positive.
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§ i. Posta¢ funkcji Schroéodingera t, odpowiadajaca
warunkom zagadnienia.

Ruch elektronu w jednostronnie ograniczonem jednorodnem polu
Nlektrostatycznem byt rozpatrywany szczeg6towo z punktu widzenia mecha-
niki falowej przez G. Brei tal), w ktoérego wyliczenia wkradt sie jednak
Wad, zmieniajacy znacznie wyniki, oraz przez autora niniejszej pracy 2).

W Scistym zwigzku z zagadnieniem powyzszem pozostaje sprawa ruchu
elektronu w obustronnie ograniczonem polu elektrostatycznem jednorodnem.
Zagadnienie to rozpatrywane jest w artykule niniejszym.

Celem uproszczenia rachunk6w ograniczymy sie do jednego wymiaru,
a wiec przypuscimy, ze mamy do czynienia z ptaska falg elektronowg,biegnaca
w Kierunku dodatnim osi Elektrony posiadajg energje W, odpowiadajgca
roznicy potencjatdbw V0. Pomiedzy x = o0 a x = X elektrony przebywajg
warstwe jednorodnego pola elektrostatycznego, o natezeniu F, zwrdconego
w dodatnim kierunku osi # (p. rys. 1). Dla 1(0 i dla x) X natezenie
pola staje sie rownem zeru, lecz dla a ) A' energja potencjalna elektronow
jest réwna

U= ¢eF X = eV

Rys r.

W warunkach tych fale elektronowe ulegaja czesciowym odbiciom na
ptaszczyznach granicznych x = oi x — X tak, ze cze$¢ ich tylko przenika
do obszaru x ) X.

*) G. Breit, Phys. Rev. 32, 273, 1928.
2) S. Szczeniowski, Spr.i Pr. P. T. F., IV, 281, 1929.
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Ruch elektronéw jest przedstawiony przez trzy réwnania Schr o-
dingera

+ k21>=-°, (0<x), (1)
d2ip
g A K (F—1) A'=el (C<r<N)> @)
'+ kKI|i_  </'=0, (*>X). ®)

W réwnaniach powyzszych uzyto nastepujgcych oznaczenh

27T2m W .
li- i)

a Fe' N

Jak widzimy ze zwigzku (5), a jest to spélrzedna punktu, w ktérym
energja potencjalna elektronu w naszem polu elektrostatycznem bytaby
rowna poczatkowej energji kinetycznej; w tym zatem punkcie elektron
zostatby zatrzymany przez pole, o ile nie urywatoby sie ono nagle w punkcie
x= X.

Z zalozehn naszych wynika, ze w obszarze x <o istnieje procz padajgcej
fali elektronowej i fala odbita tak, ze odpowiednia catka réwnania (1) wy-
raza sie wzorem

ip=ai(eikx+<l>e-ilLx), . (6)

gdzie ai jest spoOtczynnikiem statym, > — spéiczynnikiem odbicia fal elek-
tronowych, za$ eikx odpowiada fali, biegnacej w dodatnim Kkierunku osi x.

W obszarze x , A" mamy jedynie do czynienia z falg elektronowg, ktéra
przeszta poprzez warstwe pola. Wobec tego odpowiednia catka rownania (3)
moze byé napisana w postaci

tf>=Beikx |/1 - iV’ )

przyczem pierwiastek kwadratowy w wyktadniku winien by¢ wziety ze zna-
kiem + . W zwigzku z tem dla U ) W réwnanie (7) przybiera postac

i>=Ber-U{ W 1. @)
. . . ” / X\
O ile wprowadzimy nowg zmienng t= (@t *Il — wdwczas

rownanie (?) moze by¢ napisane w postaci

idE+t<P=o0. 8
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Jak wiadomo, catkg ogdélna tego réwnania jest
V-At'-C.j' (V "), )

gdzie C, s oznacza funkcje harmoniczng cylindryczng rzedu Xz
Przypominamy, ze funkcjg harmoniczng cylindryczng rzedu n nazy-
wamy catke 0go6lng réwnania rozniczkowego B essla o0 parametrze n.
Wynika stad, ze funkcja taka moze by¢ wyrazona przez linjowg kombinacje
catek szczegélnych tego réwnania, czyli zwyktych funkcyj B essla.
Funkcje B essla, tworzace uklad podstawowy catlek rownania
Bessla o parametrze 1l, oznaczane sg przez Jn (X) iJ_n (X). W przy-

padku obecnym zatem stosowac bedziemy funkcje Ji; | 3!'j i<, j2t ']

Jednakze, jak sie okazuje, rachunki ulegajg znacznemu uproszczeniu przez
wprowadzenie t. zw. funkcyj Hankela, ktére w danym przypadku
wyrazajg sie wzoramil).

ni
(10)
P |
i sin —
3
Gi
12M
(10"
R
— lsm -

Dla rzeczywistych warto$ci argumentu funkcje Hn (x) i Hn (x)
s4 zespolone sprzezone. Funkcje te tworzg réwniez podstawowy ukiad
catek réwnania Bessla.

Gdy argument funkcyj Bessla przyjmuje wartosci czysto urojone,
wowczas staje sie korzystnem wprowadzenie innego jeszcze podstawowego
uktadu catek, ktére w przypadku réwnania o parametrze n i argumencie iz
sg oznaczane zwykle przez In (z) oraz Kn{z). Obie te funkcje sg rzeczywiste
dla rzeczywistych wartosci z. Dla z dazacego do nieskonczonosci Kn (2
dazy do zera, za$ In (2) ro$nie nieograniczenie.

W dalszych rachunkach zachodzi¢ bedzie potrzeba stosowania zwigzkow
rekurencyjnych dla funkcyj Bessla. Zwigzki te dla uzywanych tutaj
funkcyj rzedu ¥3 majg posta¢ nastepujaca -)

zJu(2) + 1'T, = "

') G.Watson, A treatise on the theory of Bessel functions, Cambridge 1922, str. 73*
J) S. Watson, L. c. str. 45, 74, 79.
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(ir)

@2)
214, (2 + | =zl _._jz), (13)
ZK\t(2) + | A, S(z) = —z K, s (W) (14)

W rdéwnaniu (8) mozemy wyr6zni¢ dwa przypadki, zaleznie od tego
czy U jest mniejsze czy tez wigksze od W.

W pierwszym przypadku energja kinetyczna elektronéw wystarcza do
przebycia rdéznicy potencjaldw' a zatem wzdtuz osi x ptynie prad o zwrocie
ujemnym, odpowiadajgcy strumieniowi elektrondw, poruszajgcych sie w kie-
runku przeciwnym. Mozna tatwo wykazac, ze strumien taki jest w obszarze
0 <x < X dany przez nastepujacg funkcje Schrédingera

r'mMmKi
Celem dowiedzenia, ze wyrazenie powyzsze odpowiada strumieniowi

elektronéw, ptyngcych w dodatnim kierunku osi x, oprzemy sie na falowem
wyrazeniu na gesto$¢ pradu

i na nastepujacych zwigzkach dla funkcyj B essla

(i?)

<YM (2) jest funkcja Neu manna, czyli t. zw. funkcja Bess la
drugiego rodzaju) oraz

(18)

Biorgc pod uwage zwigzki (17) i (18) znajdujemy, ze
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Wyrazenie powyzsze wskazuje, ze prad, odpowiadajacy funkcji falo-
wej (15), ptynie w ujemnym kierunku osi x, a wiec zgodnie 7, naszymi zato-
zeniami.

Analogiczne rozumowanie wykazuje, ze funkcja falowa

2% (H
odpowiada pragdowi, ptyngcemu w dodatnim kierunku osi x, a zatem stru-
mieniowi elektronéw, ptynacych w kierunku przeciwnym.
Z rozwazan powyzszych wynika, ze w obszarze o <x < X catka réwna-
nia (2), odpowiadajgca warunkom zagadnienia, w przypadku U (W wyraza
sie wzorem

* - «

w ktérym 0 oznacza staly spliczynnik. Warto$¢ tego spétczynnika wy-
znaczymy ponizej.

Jezeli jednak U ) W, a zatem roéznica potencjatobw w warstwie wy-
starcza do zawrdcenia elektrondéw, wowczas jest rzeczg oczywistg, ze wy-
padkowe natezenie pradu w kierunku osi * jest rowne zeru. Z wyrazenia (16)
na gesto$¢ pradu wynika wowczas, ze funkcja < musi by¢ rzeczywista
funkcjg argumentu. Zwigzek wprowadzajacy zmienng t wskazuje nam,
ze w obszarze, gdzie U ) W7, czyli x ) a, wartosci t stajg sie ujemne, a zatem
argument funkcji cylindrycznej w catce ogolnej (9) staje sie czysto urojony.
Wobec tego, w zwigzku z wyzej powiedzianem, w obszarze, gdzie t <o,
nadajgce sie do naszych celdéw catki réwnania (8) dane sg przez wyrazenia

€o)
oraz
|V *] ©= — s (21)

Dla wartosci ty o nalezy uzy¢ analitycznych przedtuzen wyrazen po-
wyzszych. Nicholsonl), ktéry badat catki rbwnania, wykazat, ze anali-
tycznem przedtuzeniem wyrazenia (20) jest

-M M &

zas analitycznem przedtuzeniem wyrazenia (21) jest
(219

Inny dowdd tego zostat podany przez autora w cytowanej juz pracy.

J) Nici olson, Phil. Mag., VI, 18, 6, 1909.
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Gdyby pole elektrostatyczne rozciggato sie nieograniczenie w dodatnim
kierunku osi x, woéwczas wtasciwg catka rownania (8) dla t ( x bytoby wy-
razenie (21), ktore dgzy de zera, gdy a dazy do *. W rozpatrywanym obecnie
przypadku, aby uwzgledni¢ wptyw ograniczenia pola ptaszczyzng x = X,
funkcje falowg dla t<o czyli a <x <X napiszemy w postaci

1+»7/7.[MFs-1] 1 @2

wobec tego za$ dla o ( x (a otrzymamy

4

| f d ]

W wyrazeniach powyzszych 6 oznacza staty spotczynnik rzeczywisty,
ktérego warto$¢ zostanie wyznaczona pOzniej.

8§ 2. Wyznaczenie wartosci spoétczynnika op
dla przypadku U(W.

Funkcja falowa < czyni zado$¢ pewnym warunkom ciggtosci na pta-
szczyznach, ograniczajagcych pole. Warunki te orzekajg, ze zarbwno sama
funkcja if jak ijej pochodna, wzieta w Kierunku normalnym do powierzchni
granicznej, sg ciggte przy przejSciu przez te powierzchnie. W rozpatry-
wanym przez nas przypadku warunki te zatem sprowadzityby sie do
zwigzkoéw

JO= 49 (23)
M\ i

W) \dx ko)

oraz

(23)

gdzie przez wskazniki (1) i (2) sa wyréznione wartosci funkcji po dwu stro-
nach powierzchni granicznej.

Warunki (23) i (23") w zwigzku z wyrazeniami (6), (7) i (19) prowadzg
do nastepujacych zaleznosci:
dla x —o

/ ., \ al2na\ |H"’I47ta\ I%n_ra W\
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« < W (24"

. 2 1T N
gdzie X —x >oraz analogicznie dla x = X

& AW, @['t{ [HV-]
xa/>[4(i/~p']}. 5>
2a|rX~AW

i (11- w)]+~ [i*xr(V1i- w )]}

-MAvV v FL-r7) ]! (25)

W réwnaniach powyzszych akcent przy funkcji uzyty jest do oznacze-
nia pochodnej wzgledem argumentu.

Rownania (25) i (25") pozwalajg wyznaczy¢ wartos¢ W Jezeli miano-
wicie podzielimy (25") przez (25), wéwczas znajdujemy

2ni,/ 4 _ 2/r, /T
t 11 P7 21/( t;)\ All U’
(1 ’—W
/\4 = ;ﬁ
, "h " £
S e G,

aff [5 nof ) +y»m/?

n
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Stosujac zwigzki rekurencyjne (12) i (12'), otrzymujemy

iy () + Uty (2 X hHe)+e (1)
Hfl (2, + 2\) = Ana\( rl-__ uy +H,p (Z,) + «Hifr (zZ)
W

gdzie Zx— (j! J. (27)

Ze wzgledu na zwigzek powyzszy mamy ostatecznie
Hj>(Z,)+iHE(Z),)
" h /> (z,)) + i«/;> (z,) 1"

Zupetnie analogicznie mozemy wyznaczy¢é warto$¢ <p, wychodzac
z réwnan (24) i (24"). Znajdujemy w ten sposoOb, ze

2nil —(p 1 2 1Hij, (ZzB + HH>" (Zn . 4 ia .
/ FT# ~ 2a X Hfl (Z,)+ H g 0= 3-' 729

Ze wzgledu na zaleznos$ci rekurencyjne (12) i (12') otrzymujemy w po-
dobny, jak poprzednio sposéb, ze

t- © .n. rzQ +»//..];>rz,,;
I + '/>~ z rzQ + n// /> v’ 30)

stad za$ ostatecznie

I —i A
"mrr+ T K" 131)
Znajac wartosci i 0, mozemy obliczy¢ z tatwoscig stosunki 4-. oraz #

ai A
przy pomocy réwnan (24) i (25).

JesteSmy teraz w stanie znalez¢ stosunek natezen fal elektronowych
padajgcej i odbitej. Obliczymy w tym celu przedewszystkiem gestos$c
pradu Sx Jak wykazal B o rn1l), gesto$¢ ta przy naszych zalozeniach jest
niezalezna od x\ wobec tego wystarczy obliczy¢ jg dla x < o, gdzie rachunki
sg bardzo proste. Znajdujemy woOwczas

St=-Lyas (i— <P<P¥. (32)
Wyrazenie powyzsze jest sumg dwu sktadnikéw; pierwszy z nich odpcr
wiada fali padajgcej, drugi za$ fali odbitej. Wynika stad, ze szukany sto-

sunek natezen fali odbitej i padajacej jest rowny

) Born, Zeits. fur Phys., 38, 811, 1927.
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Wartosé tego stosunku jest funkcjg parametrow Z, i 2, czyli

r 1 ° N\
oraz 474 (|/1 _—H\S.) Wartosci tych parametréw zalezg z kolei od liczb

oderwanych a oraz ktére charakteryzujg w zupetnosci stosunki.

Jest rzeczg interesujgcg blizsze zbadanie zaleznosci wartosci od
WartoéciTiW O ile wartosci Zn i Z, sa przynajmniej rzedu 10 lub

wieksze, mozemy funkcje Hankela, wystepujace w wyrazeniach (28)
i (30), zastgpi¢ przez kilka pierwszych wyrazéw ich rozwinie¢ asymptotycz-

nych. Jak wynika z okre$len Z9i Z1 zachodzi to wowczas, gdy ajest wieksze

od dwu, za$ nie jest zbyt bliskie jednosci. Pierwszy warunek orzeka, ze
S W ) . W o h
a= rl gdzie r\ 2. Poniewaza= —, za$ )= - -1
Fe | 2mWwW
razimy potencjaly w woltach, za$ natezenie pola w woltach na cm, wa-
runek ten przybiera postaé

wiec, o ile wy-

60h

lub, po podstawieniu wartosci liczbowych,

VB~ =

Jak widzimy zatem, nasz wzOr asymptotyczny przestatby by¢ stuszny
jedynie dla pd6l o niestychanie silnych natezeniach, jakich nie stosujemy
w praktyce.

W tych warunkach mozemy uzy¢ nastepujacych wzoréw asymptotycz-
nychl), opuszczajgc wyrazy rzedu nizszego niz Z~2

4r2—12 (4r2-1~)@lp 3 \ , Vv
22112z 24.21(2iz2Y TV
HUW (2).

It .4v2—ig, @4r—i2@4w<32ns1l
\ 2511272 Jo2reizll

*» G. Watson, 1c., str. 19S.
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Podstawiajac wynikajgce z wzoréw powyzszych wartosci przyblizone
uzytych przez nas funkcyj H ankela do wzoru (28), znajdujemy z tem
samem przyblizeniem

I A I S S VA 408 i,
nastepnie za$ z wzorow (30) i (31)
tn_ Kk 1 N (20—t i 1 17 1
)

1270 (1228'2z* 43272* 432 Z&) N
skad
) 111 1 2cosclzn—2zj) 17 sin 2 (Zn—2Z,) 11 x\| ,
(G.0*= — e N4 - (%.— 2/ - (36)

144 ™ Z0 Z,2j 18 ZnZ1 >Zj o071

Z postaci wzoru (36) widzimy, ze ze zmiang wartosci a lub _ nateze-
nie wigzki odbitej przechodzi przez maxima i minima. Aby zbada¢ blizej te
sprawe, znajdziemy pochodne czastkowe 'P'V* wzgledem X iﬁ

Rozniczkowanie wzoru (36) daje nam przy opuszczeniu wyrazow rzedu
Z -4 i nizszego

Hti
(>-»)} <30
oraz
77-f1 1/ 1 (7
a«p(p* 1 w 2 4sm2Z:)(i—f)  2cos2z0 (1—6)
U\ 72bliz0 'PZN~ “ZT w "
a
17 C0S2Z0 (1—-6) | 17 cos 220 (I—b) \
18 ftaz,2 118 Z,
Z zaleznosci (37) znajdujemy, ze ——- =0 o ile
. 2901 — B = I+ ft2— 2ftc0S2Z 0(1 — 6) 17 (1—J)c0s2z0(1—ft) (39)
sin2znl—0) = - e RoT i8 570

Rownanie powyzsze ma zawsze rzeczywiste rozwigzania, gdy wartos¢
absolutna jego prawej strony jest mniejsza od jednosci, co z kolei jest pewne
przy dostatecznie duzych wartosciach Z0. Charakter wzoru wskazuje nam

wowczas, ze funkcja * ze zmiang wartosci — przechodzi kolejno przez
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maxima i minima. Odstep dwu kolejnych maximow lub miniméw jest
w przyblizeniu dany przez

277(1— A 1)= 2 T (40)

lub
P-4t -»)e . i4°")
Jak mozna oszacowac z réwnania (30), maxima i minima znikajg, gdy
wartos$¢ bstaje sie tak mala, ze 2 bZastaje sie rzedu kilku setnych, lecz wéwczas
nasz wzor (36), ktory jest jedynie przyblizony, przestaje by¢ stuszny, tak,
ze te maxima i minima istniejg w calym obszarze, gdzie wzor (36) moze
by¢ stosowany.

Analogicznie ze zwigzku (38) znajdujemy, ze
3iH>*

U\ o* (41)

5"22 1'6 . .: 5' 522/\ I - IZ
”S ) Z—b- 2 a, 18 4&'/

17 COS2z0(1-6) (42)
18 AZq_ “
Rownanie powyzsze nie posiada pierwiastkOw rzeczywistych, gdy war-
to$¢ absolutna jego prawej strony jest wieksza od jednosci, co, jak tatwo
oceni¢, ma przy naszych zatozeniach w przyblizeniu miejsce dla

b <}/§%0

Dla wartosci 6)1 \ znajdujemy i w tym przypadku kolejne maxima

i minima funkcji pz)rzy zmianie wartosci v przyczem odstep dwu sg-

siednich maximow lub miniméw jest dany w przyblizeniu przez

ZGA (™ -4 H1 ~ ., 43.

Dla wartosci Z,, i Zj mniejszych od 10 wzory asymptotyczne (33) i (33")
przestajg sie nadawac¢, gdyz nalezatoby wdwczas bra¢ pod uwage wiecej
wyrazéw, aby otrzymac¢ dostateczny stopien przyblizenia. Korzystajac
jednak z tablic wartosci funkcyj B essla rzedu podanych przez D in-
nikal)iWatsona?2, mozemy na podstawie wzorow (28) i (30) obliczy¢
bezposrednio wartosci $<4>* dla szeregu wartosci ZQi Zx, czyli j i War-
tosci obliczone w ten sposob, przytoczone sa w tablicy I.

1)y Dinni k, Arcbiv fur Math. u. Phys., 18, 337, 1911.
2) G. Watson, 1c.
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Jak widzimy z tablicy powyzszej i w tym obszarze zmiennosci a i ~

zaznaczajg sie wyraznie maxima i minima funkcji

Ciekawe jest jeszcze zachowanie sie funkcji dla wartosci Z, bardzo
bliskich zera. Ograniczymy sie tu do duzych wartosci Z,, gdyz nie zmieni
to charakteru funkcji, a znacznie uprosci rachunki. Mozemy woéwczas za-
stosowaé dla funkcyj argumentu Za we wzorze (30) rozwiniecia asympto-
tyczne (33) i (33'). ograniczajac sie jedynie do pierwszych wlrazéw. Wowczas

2i(Zzo0+ ")
1 + H | 12
iK = ¢y (44)
2ii
1 — He
skad
D Le 204z "+ ") 145

Dla obliczenia wartosci H mozemy uzy¢ zwyklych rozwinie¢ funkcyj
Bessla na szeregi potegowe. Ograniczajgc sie do pierwszych dwu wy-
razow tych rozwinie¢, znajdujemy

VR L OAMZ o ¢ @

Jasnem jest, ze dla bardzo matych wartosci Z mozemy zaniedbaé ¢4
i /26 {Z) wobec 7_j{Z) oraz /_ "~ (2) i ograniczy¢ sie do pierwszych wy-
razéw rozwinie¢ tych dwu ostatnich funkcyj na szeregi. Na podstawie
wzoréw (10), (10" i (28) mamy

« = * + 47

e -, (Z)) + i1/, (ZX
skad, przez zastosowanie rozwiniecia na szereg (46)

41t »

H= e [1—13 C)}

' (48)
1 *2/ (v

Poniewaz
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wiec ostatecznie

AZLIR 2V o

e ) x()f

skad

1 wreszcie

o 1/2 1%) 1/

Vv (52)
I, J w

Zwigzek powyzszy stosuje sie dla Zx< . Widzimy, ze w miare zbliza-

nia sie wartosci U do W, warto$¢ (DJd>* zdaza szybko do 1 i staje sie rowna
jednosci dla U = W.

§ 3- Wyznaczenie wartos$ci spolczynnikow @& i W
dla U>W.

W przypadku tym, jak juz znaleZliSmy poprzednio, w obszarze o <x (X
odpowiednie dla naszego zagadnienia catki rownania Schrédingera
dane sg przez wyrazenia (22) i (22").

Ze zwigzkéw tych znajdujemy nastepujgce warunki graniczne: dla %= A"

27X ilU_ o
Be * nn _A ft” ) Z||,+)) VW IJJ*SS*
2nx ju
~ -1Iw -1
B— I W
(53)
2al —1
Y

A2
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idlax= o
(54)
2 SW |
3
7> «* L (x-<f>) = - ,16i£ff_iLVkl
z - ZSIer 2a7’\
3

/ 26sin\ 20w’ !
i1 " r.-n + (- ---- 3-)f>u(Zo)\]|

Dzielac zwigzek (53') przez (53), znajdujemy
2T, /1/ Y VAV + (NI
-TVir-X2u ;j+T I - 1X|;;:(|z,|):+#/+;;(|z,i) X

:kad, biorac pod uwage zwigzki rekurencyjne (13) i (14)
W - -K (")

)— — T 56)
Y
l*/«M + /*B(lz,.) E)>
Dla znalezienia wartosci dzielimy (54") przez (54), skad
jII 20sin n

2iii | —1 1 o2y @04 Il
/I i+ $ 2a i - (57)

w o+ (, _!ml" </ (z0

a dalej dzieki zastosowaniu zwigzkéw rekurencyjnych (11) i (i)

2 Wsin —\
T 3)SV (Zo) ~12 (20

1- M ( r3) @) -(3 (58)

1+ <&
~V \% sK K w + v z- >
i wreszcie

(m)
Warto$¢ » jest rzeczywista i dzieki temu warto$¢ K, rowniez. Wobec
tego w tym przypadku
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a zatem wszystkie elektrony zostajg zawrécone przez pole, jak sie tego na-
lezato spodziewac.

Przy duzych wartosciach Z,:, jakie zwykle napotykamy doswiadczalnie
ze wzgledu na krotko$¢ fal elektronowych, mozemy zastosowaé dla K v (2)
i /)m [Z) asymptotyczne rozwiniecia na szeregi. Rozwiniecia te, przytoczone
przez Watsonal), sg

—AN | t+4"2- 12 (@WrF—I12)@»2 3) i,(60)
1 Uzl | 118z 21 (82)2 F o | Vv
ly [2) = — jl- ~N2~—+ (42~ 12) (4"2- 32 s j. (60%
V' (2nZ)'19% i18z 21(82)2 |

Stosujac wzory powyzsze, znajdujemy ze zwigzku (56), ze
>=ne~Az"  _ |- (61)

Ze wzgledu na czynnik wyktadniczy, warto$¢ 0 jest bardzo mata.
Wobec tego skitadnik Oli~( Z ) w wyrazeniu (22), ktory jest rzedu wiel-

kosci
AN i) —izd
¢ « e
moze by¢ w pierwszem przyblizeniu pominiety.
Wyrazenie, dajgce nam warto$¢ I/, przyjmuje wéwczas ze wzgledu na
wzér (60) postac

Auw<u fx &
“TM m» 1 )
= AI13(-"—Il" = e , (62)
173\2TCal 4
vIx
"a -1

skad gesto$¢ naboju

(63)

il-1
Wyrazenia (62) i (63) sg prawdziwe dla a <x <A', lecz, w zwigzku
z opuszczeniem sktadnika 0/i/,( Z1V) 'przestaja by¢ wazne w bezpos$redniem
sgsiedztwie * = X. Dla x) X mamy, ze wzgledu na wzor (7')

- \% — 1 64
(I/* 0 g N W ©4)

) G. Wats on, 1c., str. 202.
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Gestos¢ pragdu w obecnie rozpatrywanym przypadku jest oczywiscie
rowna zeru w catej przestrzeni.

§4. Dyskusja wynikow.

Omoéwione wyzej maxima i minima natezenia wigzki odbitej, wystepu-

ferencji fal elektronowych, odbitych od ptaszczyzn granicznych pola. Nalezy
jednak pamieta¢, ze diugos$¢ fali elektronowej w polu elektrostatycznem
nie jest stata, a zmienia sie w sposob ciggly. Mamy tu zatem do czynienia
ze zjawiskiem, analogicznem do przechodzenia fal swietlnych przez ograni-
czong dwiema rownolegtemi ptaszczyznami warstwe osrodka, ktorego spot-
czynnik zatamania jest funkcjg odlegtosci od jednej ze Scianek plytki. Tem
sie ttumaczy dos$¢ ztozony charakter catego zjawiska i mata przejrzystosé
wzorow (40) i (43) w porownaniu ze zwykiemi wzorami optyki.

Interferencje wspomniane bytyby jednak bardzo trudne do uchwycenia
doswiadczalnego, ze wzgledu na krotkos¢ fal elektronowych, z ktéremi
mozemy mie¢ do czynienia (elektronom o energji 1,5 v., a wiec b. malej
z punktu widzenia doswiadczalnego, odpowiadajg fale elektronowe o dtu-
gosci zaledwie 10 A).

Opierajac sie na wzorach (40) i (43), mozemy przeprowadzi¢ dyskusje
mozliwosci doswiadczalnego wykazania wspomnianych maximow i mini-
mow natezenia odbitej wigzki elektronowej.

mozemy wzOr (40) napisa¢ w postaci

3

4 (1~ b
lub w przyblizeniu
a{i-b) io7~/r0”~2 | VO. (65)
Najmniejsze dajgce sie zastosowac energje elektronowe sg rzedu kilku-
dziesieciu woltow; w tych warunkach najmniejsza dajgca sie stwierdzic¢
7 pewnoscig zmiana potencjatu jest rzedu 0,01 v. Wobec tego zalezno$¢ (65)
mozemy napisa¢ w postaci

a(l—b~210~4cm. (65"
Jezeli przypuscimy, ze wartos¢ b jest bliska o, a zatem, ze V—Vj est rzedu

j ednosci, wowczas z wzoru (65") wynika bezposrednio, ze a jest rzedu io —4,
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a poniewaz w tym przypadku a — X, wiec i A'~ 10 ~ 4. Oile natomiast, aby
powiekszy¢ warto$¢ a przypuscimy, ze i—b jest bardzo mate, to poniewaz
wowczas w przyblizeniul —b = nv , znajdujemy A VO: "
2VO0 2 VOF 2
Dla wykrycia zatem wahah natezenia wigzki odbitej elektronowej,
zwigzanych ze zmianami diugosci fal elektronowych, musielibySmy brac
pod uwage warstwy grubosci rzedu jednego mikrona, co jest praktycznie
nieosiggalne.
Dyskusja wzoru (43) prowadzi do analogicznych wnioskéw. Wz6r ten
mozemy napisa¢ w postaci

X 2io0 ~4cm

(66)

| w tym zatem przypadku jest rzecza korzystng bra¢ pod uwage elek-
trony powolne, gdyz w miare wzrostu potencjatu biad potencjatu rosnie
proporcjonalnie. Biorac oszacowania wartosci VOi/JV te same, co i w po-
przednim przypadku, znajdujemy

0 (67)

Najmniejsza dajaca sie doktadnie zmierzy¢ wartos¢ 1— = jestwwa-
‘o
runkach doswiadczenia rzedu i0"3, a zatem otrzymujemy warto$¢ a rzedu

dziesieciu mikronéw, czyli wynik zblizony do poprzedniego.

W przypadku U ) W wzér (59) wykazuje, ze zachodzi catkowite od-
bicie fal elektronowych od warstwy pola, tak, ze iptp* posiada stale warto$¢ 1.
Jednakze, jak wynika z wzoréw (63) i (64) istnieje dla elektronéw skonczone
prawdopodobienstwo znajdowania sie w obszarze x y a, gdzie ich energja
kinetyczna przyjmuje warto$¢ ujemna, co jest oczywiscie niemozliwoscig
z punktu widzenia mechaniki. Ten pozorny paradoks moze by¢ wyjasniony
na podstawie Heisenbergowskiej zasady nieoznaczonosci.

Zasada ta wyraza sie jak wiadomo wzorem dp Jq h, gdzie q oznacza
uogo6lniong spélrzedna, za$ p — odpowiadajgcy jej ped uog6lniony. llo-
czyn niepewnosci w spoétrzednej przez niepewnos$¢ odpowiadajgcego jej
pedu jest rzedu wielkosci stalej Plancka.

Z zasady tej wynika, ze nie jest rzecza mozliwg jednoczesna doktadna
znajomo$¢ spoétrzednej elektronu i odpowiadajacego jej pedu. Jezeli przy
pomocy jakiego$ doswiadczenia udatoby sie nam ustali¢ zupetnie dokiadnie
potozenie elektronu w pewnej chwili, naprzykiad, ze znajduje sie on do-
ktadnie w plaszczyZznie x = a, woéwczas z zasady nieoznaczonos$ci wynika,
ze jego ped staje sie zupetnie nieokreslony i wszelkie jego wartos$ci staja sie
mozliwe. Dokladniejsza dyskusja wykazataby dla kazdego okre$lonego
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doswiadczenia, ze dzieje sie tak dzieki wprowadzeniu przez sam fakt obser-
wacji nie dajgcego sie przewidzie¢ zaktécenia. Oczywiscie istnieje wOwczas
skoriczone prawdopodobienstwo, ze elektron posiada ped wystarczajacy
do przebycia naszej warstwy.

Odwrotnie, gdybysmy przypuscili, ze pewne doswiadczenie pozwolito
nam zupetnie doktadnie okresli¢ warto$¢ pedu elektronu, woéwczas jego po-
tozenie staje sie nieoznaczone i istnieje skonczone prawdopodobienstwo, ze
elektron moze by¢ zaobserwowany w obszarze x}a. Podobna dyskusja
dotyczy przypadkéw posrednich, gdy zaréwno ped, jak ipotozenie elektronu,
sg znane z pewng niedoktadnoscia.

Poza tem, jak byto wskazane przez Heisenberga, jezeli jakg-
kolwiek metodg doswiadczalng staramy sie wyznaczy¢ obecnos$c¢ elektronu
w obszarze ujemnej wartosci energji kinetycznej, woOwczas jest rzeczg nie
do unikniecia udzielenie mu takiej ilosci energji, ze jego energja kinetyczna
przybierze warto$¢ dodatnia.

Zwiazki (63) i (64) wskazujg, ze prawdopodobienstwo, iz elektron znaj-
duje sie w pewnym punkcie obszaru x) a spada nadzwyczaj szybko w miare
oddalania sie od ptaszczyzny x = a. Praktycznie dostrzegalng gestosé
naboju mamy jedynie w warstwie o grubosci rzedu al'/A/]). Przypomina
to zupetnie stosunki energetyczne, towarzyszace zupeinemu odbiciu fal
elektromagnetycznych.

Dla U {W wartosé spéitczynnika (/< jest bardzo mala. Tak naprz.

dla VO= 150 v, czyli A= 1 A,V =100vii7= io4d tak, zea—0,1 mm,
mamy d>D* ~ io-l4.

Jednakze w miare zmniejszania wartosci ~ oraz w miare zblizania sie
wartosci stosunku ~ do 1 warto$¢ <d>* szybko rosnie, jak to wynika

z wzoru (52). Tak naprz. przy V = 149,9v, za$ pozostatych danych tych
samych, co i w przyktadzie poprzednim, mamy N i0'8

Na zakonczenie pragne wyrazi¢ podziekowanie p. Dr. C_.Eckartowi
z Ryerson Laboratory, University of Chicago, za taskawe przej-
rzenie niniejszych rachunkoéw i cenne uwagi, oraz International Education
Board za przyznanie mi stypendjum.

Rekopis otrzymany d. 22 marca 1930.

) W pracy poprzedniej (Spr. i Pr. P. T. F. 1V, 281, 1929), dotyczacej rucliu elektronu
w jednorodnem polu elektrostatycznem, ten sam wniosek nalezy wyciaggnaé¢ z wzoru (52).
Dostrzegalng gesto$¢ tadunku mamy zatem i w tym przypadku tylko w warstewce grubosci

rzedu a~/z X przy stabycti natezeniach pola grubo$¢ ta moze siega¢ io‘* cni.






Barbara Szek.

Sity radiometryczne na walcach

(Teorja radjometru nitkowego).

Radiometerkrafte an Zylindern
(Theorie des Fadenradiometers).

Zusammenfassung.

Es werden die Radiometerkrafte berechnet, die auf einseitig beleuch-
tete, im Gase befindliche Zylinder aus beliebigen Material einwirken.

Das Problem wird fiir den Fali kleiner Gasdrucke gelost.

Die Abhangigkeit der Radiometerkrafte vom Gasdruck wird in Uber-
einstimmung mit Knudsen und Smoluchowski angenommen.
Das elektromagnetische Feld der einfallenden Lichtwelle im Inneren des
Zylinders wird gemass der Beugungstheorie an Zylindern angesetzt. Die
exakten Audsriicke fiir die Radiometerkrafte ergeben sich ais unendliche

Reihen (siehe Formel (17) und (20) ) mit leicht angebbaren Rekursions-
formeln).

Fiir den Grenzfall: Zylinderdurchmesser klein gegeniiber der Wellen-
lange des einfallenden Lichtes, liessen sich die Radiometerkrafte einfach
darstellen. Dieser Fall hat eine geringere praktische Bedeutung; es werden
deshalb bloss die Rechnungsergebnisse (siehe Formel (17 a) und (20 a) ange-
geben. Grdssere Bedeutung hat dagegen der zweite Grenzfall, wenn namlich

der Zylinderdurchmesser gross gegeniiber der Wellenlange des einfallenden
Lichtes angenommen werden kann.

Die Radiometerkrafte lassen sich fiir diesen Fali, unter der Annahme
eines Zylinders aus schwach absorbierenden Material, in eine leicht disku-
tierbare und numerisch handliche Gestalt iiberfiihren, (siehe Formel (33)

J) Die beiden Formeln entsprechen der Tatsache, dass das eintallende Liclit einmal
ais senkrecht und das zweitemal ais parallel zur Zylinderachse polarisiert, angenommen
wurde. Die Radiometerkraft ftir einfallendes nicht polarisiertes Liclit ergibt sich dann
ais arithmetiscties Mittel dieser beiden Krafte.

8*
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und (37)). Es zeigte sich, dass dann die Radiometerkrafte die entgegen-
setzte Richtung haben wie die Fortpflanzungsrichtung des einfallenden
Lichtes.

Eine naherungsweise Abschatzung der Grossenordnung dieser Krafte

lasst erwarten, dass sie einer experimentellen Untersuchung zuganglich
sein durften.

Eine experimentelle Bestatigung unserer Endformeln ware zugleich
eine Stiitze fur die Richtigkeit der theoretischen Voraussetzungen, insbe-
sondere auch fur die Beugungstheorie an Zylindern, da die Verteilung

des elektromagnetischen Feldes im Inneren eines Zylinders auf optischem
Wege nicht priifbar ist.

Lemberg, Institut fiir theoretische Physik der technischen Hochschule.

Eingegangen am 25. Marz 1930.

Wstep. Gdy cialo state, znajdujace sie¢ w atmosferze gazowej, ma
niejednostajng temperature, to doznaje ono od otaczajgcego gazu sit, zwa-
nych sitami radjometrycznemi. Mimo to, ze zjawisko sit radjometrycznych
jest dawno znanel), jednak dotychczas niema jednolitej teorji dla zjawisk
radjometrycznych wraz z przynateznemi do nich zjawiskami fotoforezy
i efektu Knudsena, ktéraby byta wazna w calym zakresie ci$nienn. Dla
dwu granicznych wypadkéw, cisnien matych 2) (droga swobodna czasteczek
gazu duza wobec miarodajnych rozmiardw ciata radjometrycznego) i cisnien
duzych 3) (droga swobodna mata wobec rozmiardw ciata) mozna teoretycz-
nie poda¢ zalezno$¢ tych sil od cisnienia.

Zazwyczaj réznice temperatur, potrzebng do wystgpienia zjawiska,
uzyskuje sie przez jednostronne naswietlanie ciata radjometrycznego. Ce-
lem niniejszej pracy bedzie Sciste teoretyczne obliczenie sity radjometrycz-
nej, dziatajgcej na walec, zanurzony w silnie rozrzedzonym gazie i jedno-
stronnie oswietlony. Praktycznie bedzie to teorja radjometru nitkowego4),
ktéry jako najprostszy w swej konstrukcji, a zarazem jeden z najczulszych
radjometréw, wielce sie przyczynit do poznania ogélnych zwigzkéw, zacho-
dzacych przy sitach radjometrycznych.

1) Od czasu zademonstrowania przez Crookes'a t. zw. miynka Crookes'a.
2) M. Knudsen.

3) P. S. Epstein, G. Hettner, Sexl.
4 W. Westpbal, Ztschr. f. Pbys. 4, 1921.
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Takie S$ciste wyliczenie sit radjometrycznych zostato uskutecznione
dla kuleczek X) przez A. Rubinowicza?2), obecnie liczymy je podobnie
dla walcow.

W przeciwienstwie do kuleczek, z ktéremi eksperymentowanie jest
trudne, pomiary dla radjometru nitkowego, ewentualnie dla nitek umo-
cowanych do wagi torsyjnej jest bardzo proste i pozwoli na sprawdzenie
teoretycznych zatozeh. W szczegélnosci zgodno$¢ naszych wynikéw z do-
Swiadczeniem bytaby jednoczes$nie sprawdzeniem wyrazenn na rozkiad pola
elektromagnetycznego wewnatrz walca, podanych przez Scistg teorje ugi-
nania, ktére dotad nie majag eksperymentalnego potwierdzenia.

Panu Profesorowi Rubinowiczowi pragne ztozy¢ serdeczne po-
dziekowanie za pobudzenie mnie do zajecia sie niniejszym tematem i udzie-
lenie cennych wskazowek.

i. Sformutowanie zagadnienia.

Mamy walec materjalny w osrodku gazowym. Jes$li ten walec o$wietli-
my jednostronnie, to on sie ogrzeje niejednostajnie. Z powodu panujgcej
na powierzchni réznicy temperatur dozna on od otaczajgcego gazu sit radjo-
metrycznych. Sity te chcemy wyliczy¢. Zat6zmy, ze oS walca, pokrywajgca
sie z osig z' ukfadu cylindrycznego r', tp', z, jest prostopadta do kierunku
rozchodzenia sie Swiatta, to sity radjometryczne wyrazg sie wzorem:

gdzie P jest ci$nieniem radjometrycznem, dziatajgcem na elemencie df,
w kierunku do $rodka walca, < katem miedzy kierunkiem postepowania
wpadajacego Swiatta a wspétrzedng r' uktadu, cylindrycznego.

Niech diugos¢ walca bedzie L, promien walca r'=a, to przeprowadza-
jac catkowanie wzgledem zmiennej z' i oznaczajac K = —ft, mamy:

1)
przyczem sita Sl ma znak plus, jezeli dziata w kierunku postepowania fali
wpadajgcej, zas znak minus, jesli dziata w przeciwnym kierunku.

Rozwigzmy zagadnienie dla matych cisnien, (droga swobodna cza-
steczek gazu duza wobec $rednicy walca); wowczas mozemy za Knudse-
nem3 i Smoluchowskim4 napisac:

(2)

') Co odpowiada zjawisku fotoforezy.

) A.Rubinowicz Ann. d. Pbys. 62, p. 691 (I Mitteilung) i Ann. d. Phys. 62,
p. 716, 1920 (Il Mitteilung).

3) Knudsen, Ann. d. Phys. 32, p. 823, 1910.

4 Smoluchowski, Ann. d. Phys. 35 P- 1002, I9H-
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P
gdzie A= —)= « — nadwyzka temperatury elementu powierzchniowego
Al

walca nad temperaturg otaczajgcego gazu, p — ci$nienie gazu, T — jego
temperatura, < — t. zw. wspoéiczynnik akomodacji, ktéry bytby maksy-
malnie rowny i, gdyby czasteczki odbite przyjmowaty temperature elementu
powierzchniowego, 0 wzrasta z ciezarem wiasciwym gazu i szorstkoScig
powierzchni walca. Np. dla szkta w H2 6 = 0,26, dla czerni platynowej
w 02 ct= 0,965.
Z (1) i (2) mamy:
K —LaAlJ Tcosy'dy'. 3)
Jak widzimy, zagadnienie sprowadza sie do okreslenia rna powierzchni
cylindra, jako funkcji 9'. r da sie wyliczy¢é z rownania przewodnictwa
cieplnego, ale zanim przejdziemy do rozwigzania tego réwnania, musimy
jeszcze dla r podac¢ warunki brzegowe. Warunki brzegowe wyniknag z tego,
ze ciepto, ktére przeptywa przez element powierzchniowy df, w kierunku

ze Srodka walca na zewnagtrz, musi by¢ réwne cieptu, odprowadzonemu
od walca przez molekuty odbite od elementu df.

Ciepto przeptywajace przez df (w kierunku rosngcych r') dane jest
przez:

Qr= —w 677df, (w — wspotczynnik przewodnictwa cieplnego),
za$ ciepto odprowadzone do gazu dane jest wedle Knudsena przez:

Q" = hrdf,
gdzie h réwne jestl):

h cls 1 | =«
4! _ 1)~ V273T
W tem wyrazeniu: cpicv— oba ciepta wiasciwe, 0 — gestos¢ gazu w tem-
peraturze T = 273°K i przy ci$nieniu 1 dyny/cm2, T m—temperatura gazu,
za$ p — jego cisnienie.
Np. dla H2 mamy wedle Knudsena h — 10,968.41,81.
p erg/gr. cm. sec.,, dla 02—h= 2,80.41,81. J/?p? p erg/gr. cm.
sec., dla CO2—h = 3,045.41,81. J/?”~ p erg/cm. gr. sec.
Przyrownywujac Q' i Q", otrzymujemy warunki brzegowe:

W — + hr= o. 4

J) Knudsen, Ann. d. Pbys. 34, p. 607, 1911. Dochodzi czynnik <, ktéry wedle
Smoluchowskiego zdaje sprawe z faktu, ze walec nie jest doskonale szorstki.
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2. Rébwnanie przewodnictwa cieplnego.

Funkcja ¢« musi czyni¢ zado$¢ rownaniu rézniczkowemu przewodnictwa
cieplnego

sd = wA X+ ag2l), . )

gdzie: s — ciepto wiasciwe materjatu walca, d — gestos¢, w — przewodnic-
two cieplne, a — przewodnictwo elektryczne, (b — wektor natezenia pola
elektrycznego w danym punkcie walca.

We wzorze tym ff g2 oznacza ciepto J ou le'a, dostarczone walcowi
przez fale wpadajgca.

GdybySmy w réwnaniu (5) wstawili a @2 biorac @ z og0lnej teorji ugi-
nania, to otrzymane rozwigzanie na r, odpowiadajgce stanowi stacjonar-
nemu sktadatoby sie z dwu wyrazen: Pierwsze 1 bytoby od czasu niezalezne,
za$ drugie i bytoby perjodycznie zmienne w czasie. Co za tem idzie, sita
radjometryczna S' sktadataby sie réwniez z dwu sktadowych: St niezaleznej
od czasu i & perjodycznie zmiennej w czasie.

Otéz w naszych rozwazaniach wystarczy przyjg¢ za filtylko sktadowg
it, bo wiasciwie tylko ona moze by¢ eksperymentalnie stwierdzona.

W mysl tego w réwnaniu (5) zaktadamy niezalezno$¢ r od czasu, a za-
miast cg- bierzemy $rednig czasowg tego wyrazenia a (J2 i ostatecznie mamy
do rozwiazania réwnanie:

wl] t+ g0? = o (52)
wraz z temi samemi warunkami brzegowemi:

dr
hi+ w = o. (4a)

Aby rozwigzaé rownanie (5a) dla warunkéw brzegowych (4a), musimy
znalez¢ odpowiednig funkcje Green’a

3. Funkcja Gree n'a

Szukamy funkcji Gree n'a G (r, <, r', </, ktéraby odpowiadata row-
naniu rézniczkowemu o postaci:

du+ /{r®=o0 (5b)

i warunkom brzegowym na powierzchni walca:
3u
hu + w— = o. (4b)

Y Riemann-Weber, Diff. u. Integralgl. d. Phys. Il, p. 181, 1927, 7 Aufl.
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Gdy znajdziemy te funkcje, wéwczas szukane rozwigzanie bedzie nam
dane w kazdym przekroju walca przez:

«(r, <) =~ TGrY,7)T{, Q-

gdzie df = rdrdcp — element przekroju walca. A wiec
| cd C2TT
27Jo Jo

) E{r,<hrdrd<f, (6)

Szukana funkcja G reen’a musi spetniaé nastepujagce warunki:
1. G jest w danym przekroju ciggta, z wyjatkiem punktu Q (r, <f),
W ktérym to punkcie funkcja staje sie nieskonczona jak In —, gdzie g jest

odlegtoscia pomiedzy zmiennym punktem P (r', <//), a staltym punktem

Q (r, 9>)

2. G czyni zado$¢ réwnaniu rézniczkowemu A G = o.
3. G spetnia na powierzchni walca (/ = a) warunki brzegowe:
oG
hG + Wr-7 =0
ar r—a'
Wobec, warunku 1. G bedzie miato postac:

G= —Ing+ U, @)
gdzie U jest funkcjg regularng w catym przekroju walca, a przytem z wa-
runku 2. spetnia réwnanie:

A U= o
Poniewaz U ma spetnia¢ réwnanie L ap lace’a, ktérego funkcje

charakterystyczne sg: rn. etn'fi i poniewaz rozwigzanie ma mieé¢ symetrje
wzgledem kata (¥—y), to zat6zmy na U postac:

[ €)) .
U= |2 atr cosl\(f—y). 8
=0

Skorzystamy jeszcze z rozwinigcia na Ing:

co jyu

Ing—Inr'— - ™1 cos | (y —yl); @
to z (7), B8 i (9 mamy:

G=—Inr'+ a0+ r'.i-fy J cosl (@— <)

2(1 [ ® / rl\
— + £ (la s '"sTi)cosl(<p-<p").
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Podstawiajgc te wartosci do warunkéw brzegowych 3 i poréwnywujac
odpowiednie wsp6tczynniki, mamy:

B (aO—Inr)—r_Ir :a:o;
stad W
a0= Ina+
i
2 IF 1 r, rl 14
) + jly) " h+w [las yesifg>—<) =0
stad 1 rl Iw—ah
I a2 Iw -f- ah
Ostatecznie otrzymujemy wiec:
n 1 a,w , v 1Trirl Ilw—ah ir\rl Vs , -
G==In7"+ Th+ 1> TwA”ah + b) JCSI{P ~ # (79)

Gdy skorzystamy z tej funkcji, to rna powierzchni walca r' = awyrazi
sie wedle (6) przez:

T *®

z((f,a) = — ) \]MMG {(f,r,y',a) A—$*rd rd<f. (10)

Pozostaje nam jeszcze poda¢ wyrazenie na (g

4, Pole elektryczne wewnagtrz walca.

Potrzebny nam rozkiad pola elektrycznego wewnatrz walca znany
jest z ogdlnej teorji uginania.

Otéz jest on podany przy uzyciu wspo6trzednych biegunowych r, </, z,
skierowanych jednakowo z poprzednio uzywanemi r', <p, z', dla dwu szcze-
g6lnych przypadkéw: A) fala wpadajaca jest spolaryzowana prostopadle
tj E= ?), = o (?) —wektor pola magnetycznego) i B) fala wpadajgca
jest spolaryzowana rdwnolegle 9)= D-, S, = 0. Przez superpozycje obu
tych wypadkow tatwo przejs¢ do wypadku ogélnego Swiatta niespolaryzo-
wanego lub spolaryzowanego pod dowolnym katem.

A) Dla fali spolaryzowanej prostopadle otrzymujemy na S 1) wewnatrz
walca rozwigzanie:
{Ee-"% J
edzie E =170b, Im(kr)e<r, J<:I>
—a

* Rieman-Weber, Diff. u. Integralgl. der Physik, T. Il, 7 Auflage, p. 494.
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przyczem wspéiczynniki bm dane sa przez wyrazenia:
TK[H~NkKkOa)rm(koa )-H % '{K «) Im(K«\ | N2\
(Ka)I'mfka) — koH™'(K @ Im(k a

ome

W powyzszych wzorach uzywamy nastepujgcych oznaczen:
i—j _x, to — frekwencja, ¢ — szybko$¢ rozchodzenia sie Swiatla
w prozni, p.e i a — przenikliwo$s¢ magnetyczna, stata dielektryczna i prze-
wodnictwo elektryczne materjatu walca, I m(kOa), Im(ka) — funkcje B e s-

sela, Hm (kOa) — pierwsza funkcja Hanek el’a, wreszcie

i » (13)

B) Dla fali spolaryzowanej réwnolegle mamy analogiczne rozwigzanie
dla 9% wewnatrz walca:

dzie + >(14
g H= 2 dml mekr) ein. (%

przyczem wspoOtczynniki dm dane sg przez:

. K K Hkoa)l'm(koa)- H™ (koa)l m(koa)]
m |
pH™ (kOa) I 'm[ku) — kOH™' (kOa) I m(k a)

W powyzszem uzyliSmy oznaczenia:
j8: e+ E
Wspétczynniki te bm i dm dadza sie jeszcze czeSciowo obliczy¢:
W og6lnej teorji funkcyj cylindrycznych wazne sg zwiagzki2):

it

gdzie Zm (x) jest jedng z funkcyj cylindrycznych.
Przeksztatémy licznik réwnan (12) i (15) :

H ? (K a)r m(kOa) - H™"' (kOa) | m(kOa) =

= (K a) |[/m_, (kOa ) - ~ | m(kOa)

—Im{Ka)\"rn— (OY k~a™m ftoa) =

= Hm {K a) /m_1(k0a)— I m(k0a) Hm { (koa).

J) Rieman-Weber, Diff. u Integralgl. der Physik, IlI, 7 Auflage, p. 4'>4
2) Jahnke-Erade, Funktionentafeln, p. 165, Berlin-Leipzig 1923.
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Korzystajgc jeszcze z wzoru Lommel'a:

Imi (x) He> (x) - | m(x) HIIN {x) = T
nl X
otrzymamy:
y y 5 X
- HO . A (12a)
ca L iko«) rmka) KOH”' (kOa)lr (ka)]
Zas 21;m_|
a —_—
Tal | (k0a) Im(ka) - k, H ™ (k&) 1 m(ka)] A

Chcemy jeszcze podaé¢ wspotczynniki bmi dmdla ujemnych wskazni-
kow:
2i~m-l

Te|* (Ka)l' m(ka) - kOHwm((k0a) I _m (ka)j

Z teorji funkcyj cylindrycznych mamy:

7-m (*) = (- 1)""Im(X)"); H-m (X)= (“ 1)""Hm (*) (dla m Catkowitego) 2.
Tak samo tatwo wyliczyé dla pochodnych:
I'-mXx) = (—i)m'm(x), H% )= (- i) nHW' (X).
Podstawiajgc w bm otrzymujemy:

6 m=(—1)" &
Analogicznie okaze sie:
d_m=(-x)mdm

Zauwazmy jeszcze, ze w obu wypadkach natezenie @ pola elektrycz-
nego ma posta¢: 6 = $Re \Eei(or\, gdzie E jest liczba zespolona. Wobec
tego potrzebna nam w zagadnieniu S$rednia czasowa tr przedstawia
sie: @=j EE.

Tu jak i nadal znaczek ' u gory oznacza wyrazenia sprzezone do od-
powiednich wyrazen bez znaczka.

Przechodzimy teraz do obliczania sity radjometrycznej, przyczem
bedziemy obliczali te sile dla dwu wypadkéw szczegdlnych:

1. gdy Swiatto wpadajace jest spolaryzowane prostopadle: oznaczmy
w tym wypadku site K przez Kx i

2. gdy Swiatlo jest spolaryzowane rownolegle: K — K

Przy Swietle niespolaryzowanem sita K bedzie $rednig arytmetyczng

1) Jahnke-Emde, 1c p 90
2 Jahnke-Emde, L c p. 95
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5. Wyrazenie na K

Poniewaz w wypadku Swiatla spolaryzowanego prostopadle E jest
imp

4% .
nam dane przez szeregE — 5 b | (kr) e > to sprzezone donh E bedzie
[09)
dane przez:
E= € Inindkr) r infn (11a)
n=—00 9
o . + 00 +00 - - (16)
&=xtEE=% R 2" bmbnl m(kr)In (kr)e
m~—co n= —00
Oznaczmy jeszcze w wyzej podanej funkcji Green’a (7a):
a w
a’=In7+ Th
n _ 1lrirl(w—ah) ™ |rj’
| aZl (lw + ah)
to funkcja G sie przedstawi:
G — 2 «(cosl (p— ), (7b)

przyczem w «( bierzemy / = «, bo funkcja r potrzebna nam jest na po-
wierzchni cylindra.

Na t otrzymujemy z (10), (7b) i (16):

— —  f f“ Ji 2m afinb,,Imkr) 1,,(kr) cosl(<p-(f)e"mmfdrd<f=
212w iji0 Jo o —00 —@m

/md +00 +00 +00 i~ 120

=/~ 2”1 2 -i"s zaiK Kim (kn) I, (k) [ I * "il(f JO e °"“~n+ +

+ U iur FQe imnbtdAadr,

ale
2/
fe*mn+thf dip= 2Tt tylko gdy 1= n-m
analogicznie Jo
I e»(m-n—iyPfry — 2 n tylko gdy I= m-n
Jo

Zachowujac w wyrazeniu na r tylko wyrazy nieznikajgce, mamy:

= 77TZ.Sm 2ne i (m~n) (fJ* + «,_m bmbnlm(kr) /, (Ar) rdr;
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stad wedle (3) sita radjometryczna K+ dana jest przez:

= LAa f / > («yy_, * »n—] bmbnim(kr) /, (Ar) +
4» Jo 0 -® '2
- - |el (>=)W Ny =
,-a+00 +co _ . r-j tfyjr
= LAa”“L 2m v, («m, + an_J bmbnim¢(kr) /, (A) - f e*("-»+W'd9’
4Wo -00 -a, LMo

| r2 T /
+ -Jo ei(mp—31)9 ~

ale r2n
et(m-n+i)(p dy' = 2ir tylko gdy n= m + i;

stad nieznikajagcy wspotczynnik a,,_m= «j za$ =0 bom—n= —1<o,

a wspotczynniki «, sg réwne o dla | ujemnego.

Analogicznie llazei7(lmn i</ ™ = 2w tylko gdy n —m —1 wowczas:
2w r
am-n= «l = Ulrah7 "’ an-m = °-

Ostatecznie otrzymujemy na K wyrazenie:

TjAeTr ra+cor _ _ 4
Jo f:L i» 6»+1/» (*y)7»+1 W *)}** i

Uwzgledniajac, ze: /_m(A) = (—i)m/m(Ar), 6_m= (— i)mbm
przeksztatcimy wzor na K tak, aby sumowac tylko wedle dodatnich wskaz-
nikow.

Pod catkg mamy dla wskaznika ujemnego wyrazenie:
b_mb mHI_mckr) I_m+i (kr) + b_mb_m I'1_m(kr)/_m 4(kr) =

= (—1) 4 2bmbm i I m(kr) (kr) + (- i)4m2 bmbm+11 m (kr) I m+l {kr),
stad:
i- L+i1m(&) Im+i (kr) + bm&m tim (kr) /m_, (Ar)] =
40 +00 "
= 2 Som bmbm+l Im (kr) I m+l (kr) + 2 Scr)n bm+i bm7m+1 (kr) I m(kr) =

9% [ > bmbm+l I'm(kr) Im+l (kr)1 ;
[_m:O J
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a wiec sita K™,

Ki= AH~ah)?"/. 4 b™+17- A T+« rzxe W)

6. Wyrazenie na

W wypadku Swiatta spolaryzowanego réwnolegle mamy w teorji ugi-
nania podane rozwigzania na 9) przez (14): Mozna wyliczy¢, ze potrzebne
nam (£2 przedstawi si¢ przy uwzglednieniu zwigzkdw zachodzacych miedzy
<Si ?) przez:

K2 _ 1 tm"nd » (kr) dIn (kr) g¢ (.- D

2aii “o m " dr dr

+ 2adr22 2" w 1l d”dnl>n{kr)Inftr)e’ (m~ n

(18)
gdzie uzyliSmy oznaczenia
a t .
==T ~ Y ta)- (19)
Korzystajgc z (io), (7a) i (18), mamy:
r_ g [a ad 3 3Im[kr)dIn(kr)
gfraawl0lJo 7 -00-00 'mB dr
ei (m-») eilepep) + i e- it (y-f/0)rdrdep +
+~hra £ fj*V aimndml imikr)in&) * [m n)*e
(Le- <1 (SPSP) + ¥WSPO )+ drd<p =
=—2-, r j?2 =~ r- i(wo»+t,n
AnwaalJo o0 ~x -« 1m” L Jo N+
-\-zeil9'] ne' vVdyjr rfr-f

+ Anwadjo ? W «(M)w [t e~ilif'fo "**(m-n+tlWdcp+

aie + t | 271
analogicznie e +)Vdb= 2n tylko gdy | = w-m,
J* lle 'V d&>= 27 tylko gdy | = m-n
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Pozostawiajgc przy sumowaniu wzgledem | tylko sktadniki nieznika-
jace, otrzymamy:

- Nk 9)u WVAN
4waa\_fo-oo—(2)o mn +am,)dm 3r dlrl3r nrdr+
+ f 27 @ <"-»>mm( dmdnl m(kr) I n(kr) y dr {;
JO —0 —o J

uwzgledniajac te warto$¢ na «, otrzymamy dla Kr.

MA=TOPA St 1 2mzZn (nm n+ a n-mYaman3Z£ L 3/p W,
4waal™ -a, -0c 3r 3r
[—merel et dp 450 T go(men-idgpd y TN L
+Ja £» *»» (am_+ «»-m) AN 7n(An [~ /g *<(Mmn+~dtp +

A~ f e*(.m-n-1) (f

elTI
ale J/ e (*»q)<? dy = 2n tylko gdy » = « + i, stad nieznikajagcy wspot-
0

czynnik «n_ms= za§ «mn= o0 bo dla ujemnych / wspdétczynniki «, sg

rowne o.

Analogicznie |r-71 c<(m-n-i)SP ~y _ 27r tylko gdy n — m — i; wodwczas:
0

«I’T}—H:#‘l i an_m= O

Pozostawiajgc przy sumowaniu wzgledem n tylko sktadniki nieznika*
jace, otrzymamy:

LA an f rart- , ? (Ar)3/m+i (Ar)
5@+ «A)afiJo L 1 mtl  3r 3r
, t- ) 3/m(Ar)3/m1 (&N ,J
- mml 3r 3r J +
+ Ly M+ T) dmdm+17m(Ar) V i (Ar) +

+ @ - > ~1
+ 2WW Or— i; dmdm xIm(kr) Im_t (kr) dr.
—m J

Mozemy jeszcze uwolnié¢ sie od sumowania wzgledem ujemnych wskaz-
nikéw m, uwzgledniajgc, ze:

7-m (A) = (- i)mim(kr), d_m= (- x)mdm =(_i)m—
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otrzymujemy, postepujgc analogicznie, jak przy Kz, dla sity K wyrazenie:

k d mdm+L $>n+i(kr)y2
1 (w+ah)aa O J.Ldr dr

+ m(m+1)Im(kr) I mt+ (kr)l dr. n

Dla otrzymanych wyrazen (17) i (20) na sity K+ i Ky mozemy wpraw-
dzie podaé wzory rekursywne, ale poniewaz obliczanie tych sit na tej dro-
dze bytoby zbyt mozolnem, wiec liczymy te sity dla dwu granicznych wy-
padkéw, w ktérych dadzg sie one bezposrednio obliczy¢:

1. dla wypadku, gdy a jest mate wobec dtugosci fali t. zn. /ea« 1.

2. dla wypadku, gdy a jest duze wobec diugosci fali t. zn. ka")") 1.

7. Sity Kxi Ky dla matych walcow (&a«i).

Przyjmujac w rozwinieciach funkcyj cylindrycznych, wystepujacych
w wyrazeniach na K+ i Ky, ze argument dazy do o, otrzymujemy przybli-
zone wzory, ktére pozwalajg na wyliczenie sit K+ i K dla walcow o pro-
mieniu matym wobec diugosci fali.

Poniewaz ten wypadek nas narazie praktycznie nie interesuje, podamy
jedynie rezultaty tych wyliczen. Otrzymujemy:

7lLa66 02k@Bp In 1,78 koa

o n (T7a)
't K 16 WA-ah)w T M +i

nlLad4éa2k@®p
4 (w-f-ah) [(1 + e)202-f-ad wT (20a)

Jak widzimy, sita ft, jest dodatnia (dziata w kierunku postepowania
Swiatta wpadajacego), za$ jest ujemna. Ale sita $ , jest nizszego rzedu,
niz wiec dla fali niespolaryzowanej mielibySmy efekt sity radjometrycz-
nej dodatniej.

Przechodzimy do obliczania sit K+i K dla walcow o promieniu duzym
wobec diugosci fali Swiatta wpadajgcego.

Wypadek ten bedziemy rozwigzywali tylko dla walcow z materjatu
stabo absorbujgcego. Zwazmy przytem, ze w duzych absorbujgcych wal-
cach sita radjometryczna moze by¢ tylko dodatnia, efekt sity radjometrycz-
nej ujemnej, ktory jest teoretycznie ciekawszy, bytby niemozliwy.
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8 Sita K dla duzych walcéw.
Przy wyliczaniu sit radjometrycznych dla duzych walcéow przyjmijmy,
ze walce sg z materjalu niemagnetycznego [fi = i) i wprowadzmy przez
N =n{i+ ik)= j/s—" 23)
zespolony wspotczynnik zatamania (n — zwykty wspoiczynnik zatamania,
k — wspotczynnik absorbcji); woéwczas z (13) i (23) mamy:
k= ¢eN=kON = k@ (1 + ik) i k= kOn (i—ik).

Ale poniewaz ograniczamy sie do materjatu stabo absorbujgcego, to
mozemy przyja¢ w wyrazeniu na site K pod znakiem sumy ff= o) i stad
k= kOn = k.

W tem zatozeniu chcemy wykonac¢ catkowanie, zaznaczone we wzorze
(17), czyli wyliczy¢ j“ I m{kr) I m+L {kr) ridr.

W ogo6lnej teorji funkcyj cylindrycznych mamy:
n ™)] —Im{x) + x—' = {m+ 1) {x) - xI,n+l {X)\

mnozac obie strony przez xIm{x) i catkujagc, mamy:
fxInX) [XImP)] dx= {W+ 1)3* [ImiX)] ** —j X21,, (*) 1,,+J (X dx,
a wiec
f 9%2lm(®) /»+l (*)dx = {m + X)f x [7,,,(*)] ™1 ;
ale
[*[/*(*)] dx=--I7[1.nX] — Im-1{x)ImH {X)J,2
stad
fx21,xX)ImHEdx==j"m [/,(*)] — (m+1) Imz{x)Imtl (*)j.
Podstawiajagc u nas x = Kkr i wstawiajac granice, mamy:
i I» &)/, tikr)r-dr="A m[Im{ka)] — (w+i) {ka) I m+i {ka) j.
Stad sita K #:

Ki= £ ffi)«cH " [7»M 1'- M+1)ImIM /B+i()}-(17b)

") Przyjmujac w (17) i (20) pod znakiem sumowania (T= o, podajemy rozktad wewnatrz
walca abstrahujac od absorbcji, natomiast zatrzymujac a przed znakiem sumy, uwzglednia-
my wytworzone przez to pole ciepto J oule’a.

2 Jahnke-Emde, 1c. p. 166.
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Przyblizone wzory na funkcje cylindryczne dla
duzych argumentow.

Dla walcow o promieniu duzym wobec diugosci fali bedziemy korzy-
stali ze wzoréw przyblizonych Debye’al), ktére otrzymujemy, biorac
w odpowiednich rozwinieciach funkcyj cylindrycznych na szeregi potzbiezne
pierwszy wyraz.

Oznaczamy, kCa -m Q] wobec tego ka = nkCa = no.

Rozrozniamy 3 przypadki:

. m<q(n g
2. «<m<naq.

3. o(n g(m.

Dla wypadku 1 [m<Q<no0) wazne sg wzory:

i Q- n/A)
o ‘ 71Q ~sin r0
(24)
(no)= ]/~JL~c°s{nQ t-n/4)
‘nno .
gdzie t¢, 2, f i /0 sa zdefinjowane przez:
n
COSTO=  — oo 0 <ro< -
(25)
n
COST = s O < 2—
/,= sint,—r0cos i,, \
) \ (26)
/ = sint —r cosx

Podajmy jeszcze wartosci H™+l (y) wzglednie /m+l (ng) w zaleznosci
od wartosci () wzglednie I m{no).

Oznaczmy przez r0 wartos¢ kata r, dla wskaznika m+ 1 i przez /,/
warto$¢ /o dla wskaznika m -~ 1, i przyjmijmy przytem r0 = rO+ z/r0Q to

/ . . m
otrzymamy: €oOSr0 = COStO— SM rnd r0 — -------- ,

1) P. Debye, Math. Ann. 67, p. 535, 1909.
2 Jahnke-Emde, 1c. p. 102
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skad
—sm iOAe‘ru: l;
o Q
analogicznie 27
—sin xJ z=
nq
i
/'o= Jo+ T«'»ro™'o= Jo—T
i analogicznie (262)

[' = [ 4-rstciii = [ -—=ur-

Wyliczajagc nastepnie wartos$¢ funkcji dla wskaznika m-j-i, bedziemy,
jako dostateczne przyblizenie brali: smr0 = sw 20, sinr' = r,
cost0 = cos V0, cos7/ = cosi, natomiast wyrazenie £/, zastgpimy przez
e/o~ roi »?/" przez nef- r, gdyz tu oba skiladniki sg wielkoSciami tego
samego rzedu.

Korzystajgc z tych zaleznosci, otrzymamy:
(/.- x , - TUA)

B > V S«wTg

(24a)
r .- 1/2 cos (ngfF—T—71/4)
Dla pochodnych za$ otrzymujemy:
A VAN * o+ 7i48) [—
®= "= « )/M«rO,
roTT 0 (24b)
Im (na)7: \ Ano COS (wp/ + Z) VS» T

Korzystajgc z wyzej podanych przyblizonych wzoréw, mozemy obli-
czy¢ wspoétczynniki 6m

HiPM <»e
) — \ "ng| My sin r0

\ /TTp)Ywysmr
Zauwazmy, ze wobec (25):
cos x0=:ncos t, (25a)
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to otrzymamy zaleznosci:

sm rn4- nstn t — -

Cos z
. (28)
nstn r0+ sm 1= S _tQcos (2 10,
COS 2z
Oznaczajgc za Debye’em') wspotczynniki odbicia:
nsin rO— sin r ig (/,,— /)
1 nsin rO+ sinl tg (ro-f- z)’
(28a)

sin rn— nsin i sin (rO—r)
~ sin t,, + nsin z sin {rO+ r)
i uwzgledniajgc (28) i (28a), otrzymamy ostatecznie wspdtczynniki bmw po-

staci:
2 i |!n ]/sinzusinz cosz

bn= eiu<rr A f) sin fi-frG (1 —r2e2ire’)’
stad wynika dla bjtym+l wyrazenie:
i3Ansim Osinzcos2z 1
sin* (V -K1 7 N " Ti-irfw ) fi lirz
Przy tworzeniu wartosci zespolonych uwzgledniamy, ze / i/, sg tu wielko-
Sciami rzeczywistemi.
Uwzgledniajgc (26a), mamy:
m ei — i
7 W ~(i-ir2ein™M (i~ 7re - 2nQf) =
J (r—*0)
(1 —irtf2an&) (l1+ir,e
rozwijajagc to wyrazenie na szereg, otrzymujemy:

t(F—L, i (f— -foo
?( ) —eI (=9 v (ir e 2mQf)-b.
(x-ir/ W ) (1 +ir*-2inQf v -

4@®

(\;’:O(—ire—Zinuf) g e2irq

, i (nof—1)

Gdy w powyzszem wykonamy mnozenie, to otrzymamy w kazdym
sktadniku sumy czynnik enQ <—«+ Otéz dyskusja tego wyrazenia-)
pokazuje, ze istotny przyczynek dadzg tylko skitadniki, w ktérych e jest
w zerowej potedze: p—q = o. Ostatecznie mamy wiec:

&(r—to) ve /e ] inef]lv / o —2npf p 2iz ( 70
n 8(ir’\e 2 (-ir* e =
p q 1- r,2e
* P. Debye, Ann. d. Phys. 30, p. 57, 1909.
2 A. Rubinowicz 1c. p. 736.
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i wkoncu:

izZAn simtsim cos2t el (T—ro)
sin2(t -f t0) j_ rad (29)

ale mozemy sie ograniczy¢ przy wyliczaniu tego wyrazenia do wyrazow,
w ktérych y wystepuje w najwyzszej potedze. Wobec tego zamiast powyz-
szego wyliczamy nastepujgce wyrazenie:

~Hi liji(no)] 2 Jm;1(ngjIm_1fug)ym

przytem uwzgledniamy, ze wedle (25) m mozna zastgpi¢ przez no cosr.
Otrzymujemy ostatecznie:

o Lol = Zsm 2V (30)

Dla wypadku 3. m'yng'y g wazne sg wzory:

gdzie t i X0 zdefinjowane sg jako ujemne, urojone pierwiastki rownan (25)
za$ / i /0 dane sg przez réwnania (26).

if, wzglednie ifu, jest tu wyrazeniem rzeczywistem ujemnem, za$ i siu
wzgl. i sim, wyrazeniem rzeczywistem, dodatniem. Postepujgc analogicznie
jak poprzednio, otrzymujemy:

- i (Qfo f0)
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Przechodzimy do obliczania dla tego przypadku Y m i, uwzgledniajac
jak poprzednio tylko najwyzsze potegi o, otrzymujemy:

mj[/m{ng] - Im><?)/,, ,(nAJ- mnn¥inT"'

_rg2ingf __ £i («of + 1) gi(nQf—T) 0

Wobec znikania Y m nie obliczamy juz dla tego wypadku wspétczynni-
kéw hmhm+v

Dla wypadku 22, y<m<ng, wazne sg wzory: dla 1m («<) wzory (24)
(24a), zas$ dla Hf (?) wzory (31) i (3la). Stad otrzymujemy:

2imtvil
b.= . . . .

7102 [ — i7" coslnor- 1Ny N\siny - o |We}______r]il|smT0~|\
L V 4)yisinr0 \ A)ysin,\

2 2\n '°"
'sini: isin r0 32
COSInofl-Ai- DI\ n.\..?.'..n.'.'+’cos yhof’—— | |5.|n ' ©2)

1 4*]/i sin 70 | 4/'(/ sinv

W tem wyrazeniu mianownik jest skoriczony, a licznik znika jak e ~¥,
a wiec dla duzych g wspétczynniki znikaja.

Wyrazenia Y m nie rozpatrujemy ze wzgledu na ten wypadek, bo
ono zalezy tylko od argumentu iiq; bedzie to wazny na Y mwzér (30).

Mozemy juz przejs¢ do obliczenia sity K+ Wykonywujgc sumowanie
we wzorze (17b), bedziemy najpierw sumowali od wskaznika m=0 do wskaz-
nika m —m* = { nastepnie od m= m* do m—+ Q0.

m* +®
Oznaczmy wyrazenie: v bmbm+,Y mprzez S', zas wyrazenie v bnbm+LY m
przez S". m=0 m* mt

Dla wyliczenia S' wazne sg wzory (29) i (30). Stad:

g - N l4i3n sin 10 sin ¢ cos-1 simr el('~,0

m=o 7t sinl (r -f-rQ
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Mnozac cate wyrazenie przez — ¢sintoJ to= i (27) i uwzgledniajac, ze
w miare jak m przebiega kolejne wartosci od o do m* (m* = o duza wiel-
kos$¢), to t zmienia sie od \L do o, mozemy znak sumy zastgpi¢ przez
catke i mamy:

. ; w/28i3nosin2zsin2r, cos3r el (r~r>
o n sinl (t+ r, 1 —r22 'T ™
Przy wyliczeniu S" zauwazymy, ze gdy sumujemy od m —m* = o
do m= n{ to dla Y mnalezy nadal korzysta¢ ze wzoru (30), ale na bm, juz
ze wzoru (32). Poniewaz ifO jest tu ujemne rzeczywiste, to w iloczynach
bmbm+i wystgpig wyrazy e2tQf° , ktore znikajg ze wzrastajacem y. A wiec te
wyrazy szeregu mozna przyjag¢ za réwne o.

Gdy tworzymy dalsze wyrazy sumy od m= nQ do m=+ 00,to
Y mznika. Widzimy, ze mozemy przyjg¢ S" = O.

| ostatecznie podstawiajac S' w (17b) i uwzgledniajac ze A = E‘f~|r, mamy:
41
2L a3dafi 7l sin2lsin2/,cos3!

& K = ——=2-2=- i SWp iE*q~T°)
— (wH aH))TI'Ju sin2(t 4 rQ ltet —r22e2it

r.

Wyliczmy jeszcze wyrazenie )Kc | I--—- {, |, przyczem znak tego wyra-
zenia bedzie zarazem znakiem sity @ 1

5ReL :L = sin(r°- 1) (* -
r22e2|rj

Uwzgledniajgc, ze wedle (25) o <r —r0O< f i ze |r2| <1, widzimy, ze po-
wyzsze wyrazenie, a co za tem idzie sita majg znak ujemny. A wiec
sita dziata w kierunku odwrotnym do rozchodzenia sie $wiatla.

Podstawiajagc, mamy dla ® wyrazenie:

2L a3(Qafi rrijt sin2t sin2r0 cos3t sin(r0—1t) (i—r2)
"1 (iv+ ah) T Jn sin2 (t-j-tQ (i + r,4—2r22cos2+t) d

Uwzglednijmy jeszcze, ze a mozna wyrazi¢: a — nX, i oznacz-
my catke wystepujacg powyzej przez Z+, to mamy:

n 8nL a3l)fi n2ck ,
w+ ah) T ~T ~Zi (33)
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9. Sita if]] dla duzych walcéw.

Aby wyliczy¢ site dla duzych walcow, wykonamy najpierw catko-
wanie zaznaczone w (20), przyjmujac jak poprzednio, ze mamy walce stabo
absorbujace.

Chcemy wyliczy¢ wyrazenie:
L il )+ 2 0a g
Poniewaz:
ILjid3) = ™ im(x)— i m+1(x) {x)+imA x)>
to

Xxn,=i0&m Imkr) () r+k (m+1) 1m+ (k) | (kr) r—

—kk I PRk 1 m(kn) r2] o

Poniewaz dla walcow stabo absorbujacych k=k, mozemy fatwo wykonac
powyzszg catke I):

f krm [Im(kn}2dr = n™ _ j[/,, (ka)}2—1I m_1 (ka) | m+l (Aia)J;
f kr (m+1) [Im+l (kr)]2dr = (m + 1) ka J[/m+i (ka)f +
+ [L (912 - a@n+ 1)A MM (ka) | mka)]

f "2/»+ikr) &r~dr= a~ jmUm(ka)?~ ™+ 1)Im I (ka) I n+l (ka) j

Ostatecznie otrzymujemy:

Tr 2L Aarc (VI1+0°
" . 62 to2 AT [M*m-i (ka) I mri (ka) + (m+ 1) 7«+i (ka) ]2+
w \-ah)°Z

+ (m+ 1) [Imka)]] - (m+ 1)2al mka) | mH (ka) Jdmdm-1. (20a)

Dla wyrazen, stojgcych pod znakiem sumy, korzystamy z przyblizo-
nych wzoréw D e by e’a, przyjmujac jak poprzedniog= kWU, tiQ = kr. Zaj-
mijmy sie najpierw wypadkiem:

X. m(a(nQ.

*) Korzystajac ze wzorow: Jahnke-Ernde, 1lc. p. 165 i 166.
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Przy wyliczaniu wspoétczynnikéw dm korzystamy ze wzoréw (24),
(24b), (28) i (28a) i uwzgledniajac, ze wobec przyjetego przyblizeniaa= o

1
i 1 —i, wystepujacy w wyrazeniu na dm wspétczynnik Oréwna
sie n2, otrzymujemy:
2imn | ncos rXsin rsin ?0
e' A ke nd9sin (F+ 4)cos (10— D) [1 —iriz2i" Q) G
- i x H H ' -
dd ., = .t|3n3:cos rsin 1sin tOe' ( 34a)
m m+l  sinZ{t+ @cosZ(r—tQ (r—r ~ O )

Musimy jeszcze wyliczy¢ wyrazenie:

A {Imz W)ImHEl (»& + («+ 1) [/.4, (*C)N2+ {m+ 1) [Im(n% -
- a(m+ H2ImnYIm+t (hg), -

ale poniewaz wystarczy uwzgledni¢ tylko najwyzsze potegi g, to zamiast
powyzszego bedziemy wyliczali nastepujgce wyrazenie:

a2k r i2 a-k
Xm= -—m [7Tm+i(»»e)] — m2alm(ng) I m+I(ng)

Ktadgc m = ng cos v i korzystajagc ze wzorow (24) i (24a), otrzymujemy:

— ® anosin2r
Xm = 2rr

N\
2. ngymyy.

Dla X m, poniewaz to wyrazenie zalezy tylko od argumentu no, jest
nadal wazny wzér (35), za$ przy wyliczaniu wspétczynnikéw dm korzystamy
na Im (no) ze wzoréw (24) i (24a), za$ na HE> (0) ze wzorow (31) i (3la).
W wyrazeniu na dmwystapig ujemne rzeczywiste potegi e i wspdtczynniki
dm znikaja dla duzych g

3. e(no(m.

Dla X motrzymujemy, ograniczajac sie do wyzszych poteg g i korzy-
stajgc ze wzoréw (31), (3lb) i (25):

— 1 2a0®l ainQ/ir

10
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Wyktadnik potegowy jest rzeczywisty ujemny, a wiec X m znika dla
duzych u, wspotczynniki d mdm+l roéwniez znikaja.

Mozemy przejs¢ do wyliczenia sity K
+®
Oznaczmy wyrazenie Vv Przez R' i wyrazenie v dmdm+iX m
przez R" (m* = o). . )
Dla R' wazne sg wzory (34a) i (35), a wiec otrzymujemy:

v 2i3 nda( sinrsinr0cos2r sin2r e (r—7d
m-o,t sm2(r4 /) c0s2 (»— »0) (1—r,2e2t")’

mnozac przez —osin rQ/Jr0= 1 i zastepujac sumowanie przez catkowanie,
mamy:

g, _ r*4*»»4a £2 sm2r sin2i0 cos3r el T 7" r.
Jo n sin2 [r+rQ cos (r—r0 (I—rne2il)

Dla R" przy sumowaniu od m= m* = u do m= ng. znikajg wspot-
czynniki”™, za$ przy sumowaniu od m=nQ do m=a> znika i Xmi wspoél-
czynniki dm Przyjmujemy wiec R" = o.

Ostatecznie podstawiajac R' w (20a), mamy:

8La3A ak2nk r sin2r sin210 cos3 r

5, = —A, = -——--
(WA-ah) o2+ 12i02\ J O sin2 (/ + /0) cos3 (m— *0)
o <(r-r«)
Relz— —

drQ
1 —rt2e2* 4
Przyjmujac ff w mianowniku tego wyrazenia rowne o i uwzgledniajac,

e A U mamy:

a, _ 2La3<«6fi rlJl2 sin2lsin210cos3t u "' ore
1w+ «A) r JO sin2(r+ rgcos2(I—re ' ICT_ yicg2V 1
. . . gi(t—1O
Wyliczmy jeszcze wyrazenie 9e i ---------—--- 2j -, przyczem znak tego
I1—rfe *1

wyrazenia bedzie znakiem sity Uwzgledniajgc (28), mamy:
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Poniewaz sin (rO— 7) jest ujemny, to powyzsze wyrazenie, a wraz z niem
sita , sg ujemne. Sita dziata wiec wr kierunku przeciwnym do postepo-
wania Swiatta wpadajgcego.

Podstawiajgc powyzsze, mamy dla K t wyrazenie:

@ 2L a3a9p f™I12sin2rsin2r0cos3Tsin (iIQr) (i-r2\i+sin(ro 1)sin (ro+r)].,
M=={w + ah) Tjo sin2 (/m'm) cos4('--0) (1 +rli-2 ri2cos 2 r)

Uwzgledniajgc, ze o0 mozna wyrazi¢: a = n- Kk, i oznaczajac wystepujaca
powyzej catke przez Z (, mamy:

» 1= 8 (A am) T WCZ « w
Catki, wystepujace w wyrazeniach na sity radjometryczne, dadzg sie
wyliczy¢ tylko numerycznie lub graficznie.



140 BARBARA SZEK

Zostaty one wyliczone graficznie dla n=i,5 i maja nastepujgce war-
tosci: Z = —i,3l14.i0~2 (rys. 1) i Z, = —1,409.i0~2 (rys. 2).

Podamy jeszcze przyblizone oszacowanie sit $ i &N co do rzedu
wielkosci dla pewnych (zreszta dos¢ dowolnie przyjetych) X warunkéw
pomiaru.

Gdyby przyjac state materjatu odpowiadajace selenowi, todla: L —i cm,
aw
a= io~3cm, p= 0,5.i03 ~ A= 6.i0-5 cm, T = 300° K, w= A,y.io~4

4,i88.io7erg/grad. cm. sec. 2, N = 2,79 — i 0,45, otrzymamy @ = i,2.ioa
6Z+dyni®j = 12.i036Z t dyn.

Nalezatoby réwniez wyliczy¢ graficznie catki Z iz, dla w* 3. Z po-
bieznego wyliczenia otrzymuje sie dla Z przyblizong warto$¢ — 0,4.i0" 2
Stad ~ ~ 5 5dyn.

Powyzsze wartosci sity odpowiadajg wypadkowi, gdy fala wpadajgca
ma amplitude réwng 1. Dla amplitudy A nalezy warto$¢ sity pomnozy¢
przez A2, albo przyjmujgc, ze mamy fale elektromagnetyczng ptaska, przez
2W, gdzie W jest energjg, zawartg w icm3 fali wpadajacej. Czynnik ten
obnizy wprawdzie wartos¢ sity, ale zawsze bedag to sity mierzalne.

Lwéw, Zaktad Fizyki Teoretycznej Politechniki Lwowskiej.

Rekopis otrzymany d. 25 marca 1930.

) Nie szacujemy dla pomiarow Westp h.al'a, gdyz Westphal eksperymentuje
nitka kwarcowa, okopcona, a wiec pomiary te nie nadajg sie do sprawdzenia naszej teorji.
Zreszta, uzywajac nieokopconej nitki kwarcowej nalezatoby robi¢ pomiary w dziedzinie
fal pozaczerwonych, gdyz w widmie widzialnem wspdétczynnik absorbeji kwarcu réwny
jest zeru.

2) Przyjmujemy w dla selenu takie jak dla siarki. Wogo6le najwieksza trudnos$¢ pocho~
dzi stad, ze dla nielicznych tylko ciat znamy jednocze$nie k i w.



S. Kalandyk.

Termjonowa emisja metali w parach jodu.

Die termionische Emission der Metalle in Joddamftfen.

Zusammenfass ung.

Die vorliegende Arbeit stellt die Fortsetzung der Veroffentlichungen,
die ich in Journal de Physique, t. IX, p. 231 und t. X, p. 337 mitgeteilt
habe.

Die Apparatur ist durch Fig. 1 dargestellt. Der untersuchte Draht K
in Form einer Schleife ist in die Wheatstonsche Briicke eingeschal-
tet. Die Temperatur des Drahtes wurde durch Schmelzen von NaCl und
K 50, Kornchen bestimmt. Die Anode A ist mit dem Elektrometer oder
Galvanometer verbunden. Das Jod befindet sich am Boden der Rohre F.
Die Dampfspannung des Jods wurde durch Regulierung seiner Sattigungs-
temperatur geandert. Fur Sattigungstemperaturen, die tiefer als Zimmer-
temperatur waren, wurde der untere Teil des Rolires F in schmelzendes
Eis oder in Wasser von bestimmter Temperatur getaucht; fiir Sattigungs-
temperaturen, die hoher als Zimmertemperatur lagen, wurde die Rohre
an Stelle D abgeschmolzen und in zwei vertikalen elektrischen Ofen unter-
gebracht. Im oberen Ofen wurde die Temperatur etwas holier gehalten,
als in dem unteren, um die Kondensation des Jods an den Elektroden zu
verhindern. Alle Strommessungen wurden bei konstanter Spannung
100 Volt ausgefiihrt.

Die Messungen wurden im Vacuum und bei Sattigungstemperaturen
o, 16, 38 und 68° C, denen die Jodspannungen 0,03, 0,14, 0,9, 7,3 mm Hg.
entsprechen, ausgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle |
zusammengefasst und in Fig. 2 graphisch dargestellt. Die Kurve stellt

den Log. der Emission als Funktion von  vor, worin K die absolute Tem-

peratur bedeutet. Oberhalb 500° C besitzt die Emission im Joddampf

Siehe auch Phys. Ber., X, p. 1262 und XI, p. 331. Die zweite Publikation wurde
in Phys. Ber. nicht richtig referiert.
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einen konstanten Wert, der sich fast momentan einstellt. Unterhalb dieser
Temperatur zeigt die Emission im Laufe der Zeit bedeutende Schwankungen
(vermindert sich bei fortdauerndem Gluhen) und unterliegt grossen Ab-
lenkungen bei Wiederholungen der Experimente unter verscliiedenen
Bedingungen. Urn auf diesen Umstand aufinerksam zu machen, ist der untere
Teil der Kurve ais unterbrochene Linie dargestellt. Ich nehme an, dass
die Emission auf diesem Kurventeil nicht von einer Einwirkung des Jods
auf das Platin, sondern von an dem Platin occludierten Gasen oder anderen
Verunreinigungen abhangt. Ausserdem weisen die Kurven folgende cha-
rakteristische Eigentumlichkeiten auf:

i Die negative Emission in den Joddampfen wachst langsamer, als
die Elektronenemission des reinen Metali? im Vacuum an; dadurch ist die
Einwirkung des Jods in tieferen Gliihtemperaturen sehr bedeutend und
nimmt fast bis zu Null bei ungefahr i 300'1C ab. Das Verhaltnis der
Emissionsstrome, die den Dampfspannungen 7,3 u .d 0,03 mm fiir die ver-
schiedenen Gliihtemperaturen entsprechen, ist in Tabelle Il zusammen-
gefasst. Das Verhaltnis der negativen Emissionen im Joddampf bei
0,03 mm Druck zu der Emission des Platins im Vacuum bei verschiedenen
Gliihtemperaturen finden wir in Tabelle 11l. Beide Tabellen zeigen, in
welchem Grade der Einfluss des Jods bei Temperaturerhohung der
Kathode verschwindet.

2 Die sich auf kleine Dampfspannungen von 0,03 und 0,14 mm be-
ziehenden Kurven weisen deutliche Knicke bei ca. 700 und 1 0oo0C auf
und es ist auffallend, dass nach den Angaben von Meyer die Dissoziation
des Joddampfes gerade bei ca 700” beginnt und bei ! 000lC beendet ist.

3 Bei Erhohung der Joddampfspannung nahert sich die Emissions
kurve einer geraden Linie Den plotzlichen Knick in der oberen Kurve
(7,3 mm) bei 1 222°C schreibe ich der Anhaufung von Raumladungen zu.

In der Diskussion zeigt der Verfasser, dass die Erscheinung nicht
durch Adsorption von Jod an Metalloberflachen gedeutet werden kann,
da bekanntlich die elektronegativen Gase (z. B. Sauerstoff) die Austritts-
arbeit vergrosse: nund die Elektronenemission des reinen Metalls erniedrigen.
Auch steht die Annahme, dass die Molekiile des Joddam pfs beim Zusammen-
stoss mit dem Metali in Form von negativen Jonen abspringen, nicht im
Einklang mit d°m Experiment. Der Verfasser mmmt an, dass die beobachtete
negative Emission durch die Dissoziation der auf dem Metali entstandenen
Platinjodide verursacht ist. Das allmahlige Verschwinden der Emission in
hohen Temperaturen erkliirt der Verfasser durch die Verfluchtigung der
Jodide von der Metalloberflache als neutrale Molekiile.

Ei ngegeangen am 29. April 1930.
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i. Wstep.

Wspdlczesna, literatura obfituje w prace, poswiecone zjawiskom termjo-
nowym, zachodzacym w atmosferze rozmaitych par i gazéwl). L ang-
muir ijego uczniowie wykazali, ze atomy par lub gazédw, adsorbujac sie
na powierzchni rozzarzonego metalu, wytwarzajg warstwy monomoleku-
larne, ktére moga zasadniczo zmieni¢ elektronowg i jonowg emisje samego
metalu. Tak np. drut wolframowy, umieszczony w parach rubidu lub
cezu, juz okoto 500° C wykazuje wybitng elektronowg i dodatnig, jonowg
emisje, w ktdrej to temperaturze nie obserwujemy zadnych $ladéw emisji
czystego wolframu. Inne gazy zndéw posiadaja dzialanie wrecz przeciwne
— minimalne ilosci tlenu lub pary wodnej obnizajg gwattownie elektronowg
emisje wolframu.

Niniejsza praca ma na celu zbadanie ujemnej i dodatniej emisji roz-
maitych metali w parach jodu. Wymieniony temat wytonit sie¢ w czasie badan
przewodnictwa ptomienia chlorowodorowego?). Pragngc wyjasni¢ mecha-
nizm zjawiska, zmierzytem emisje rozzarzonej platyny w czystym chlorze
pod atmosferycznem ci$nieniem, rozliczajgc, ze chlor jako gaz wybitnie
elektronegatywny bedzie obnizal ujemng emisje platyny. Wynik pomiaru
bjd jednak nieoczekiwany: ujemna emisja w atmosferze chloru byta wieksza,
a dodatnia niniejsza, niz w przypadku platyny, zarzonej w powietrzu.

Ze wzgledu na techniczne trudnosci, z jakiemi potagczone sg manipulacje
z chlorem, w naszym zaktadzie podjete byty przez p. Je z a 3) analogiczne
doswiadczenia z jodem, ktére wykazaty, ze dziatania jego sg identyczne
z dziataniem chloru. Oprécz stwierdzenia tego zasadniczego faktu p. J ez
probowat okresli¢ zaleznos¢ pomiedzy wielkoscia emisji w parze jodu,
a temperaturg zarzenia platyny. Postugujac sie aparatem, z ktérego mozna
byto wypompowywa¢ powietrze do kilku dziesigtych mm Hg, p. lJez
wykazat, iz w obrebie od ca. 900 do 1 ioo° C ujemna emisja podlega prawu
Richardsonad.

Pierwszym etapem dalszych badan, prowadzonych przeze mnie6),
byto wynalezienie najbardziej odpowiedniego materjatu do doswiadczenh.
Przypuszczatem, iz wplyw jodu najwybitniej przejawi sie na pierwiastkach,

¥ Handbuch der Experimentalphysik, t. 13, p. 204.

) Kalandy k, Spr.iPr. P. T. F., t. Il (1925), str. 38 i Journal de Physique, t. V,
<i924), p. 345.

3) Jez, Spr.i Pr.P.T.F., t. Il (1926), str. 21 i Journal de Physique, t. 8 (1927), p. 245.

4) Na podstawie moich p6zniejszych badan przypuszczam, ze p. Je z mial do czynienia
z preznoscig pary, odpowiadajgcg pokojowej temperaturze, a nie temperaturze piecow,
jak to podaje.

5) Kalandyk, Referat na IV zjezdzie fizykéw w Wilnie oraz Journal de Physique
t. 11X (1928), p. 231 i t. X (1929), p. 337.

1*
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ktére energicznie reagujg z jodem, w tym celu zarzylem w parach jodu,
druciki z Ag, Cu, Fe, Ni, W i Pt. Orjentacyjne doswiadczenia wykazaty
ze pierwsze trzy materjaty przepalajg sie niemal momentalnie, nieco trwal-
szy jest nikiel, lecz réwniez nadaje sie tylko do jakosciowych obserwacyj;
z tego wzgledu dalsze badania z wspomnianemi drutami zostaty zaniechane
i wszystkie ilosciowe pomiary zostaty wykonane z platyng i wolframem,
ktore przez dtuzszy czas moga byé zarzone w jodzie bez widocznych zmian.

2. Aparatura i metoda dosSwiadczen.

W czasie kilkoletmej pracy aparatura niejednokrotnie ulegata zmianom,
zasadniczo, jednak, doswiadczenia byty wykonywane w nastepujacy sposéb.

laal/vv

Rys. i.

Badany drut K, zgiety w ksztatcie petli (Rys. i), byt przytapiany do dwoch
grubych platynowych sztyftéw, ktére potem byly wtapiane do szklanej
rurki FF. W tej postaci drut najmniej ulega znieksztalceniu podczas ogrze-
wania. Dokota rozzarzonego drutu umieszczona byta cylindryczna blaszka
platynowa ca i cm $rednicy,, przylegajgca do wewnetrznej $ciany rurki.
Oprdznianie naczynia wykonywane byto przy pomocy pompy dyfuzyjnej
Volmera przez boczng rurke D, ktdéra w razie potrzeby mogta by¢ za-
topiona w zwezeniu.
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Prad emisyjny byt mierzony przy pomocy galwanometru lub kwa-
drantowego elektrometru z wzorcowg pojemnoscia, potgczonych z elektroda
A. Rozzarzony drut doczepiony byt do jednego bieguna baterji matych
akumulatoréw, drugi biegun ktérej byt uziemiony. Zarzenie drutu dokony-
wato sie powszechnie znanym sposobem') przez wigczenie go w obwdd
mostu W heatston e’'a. Metoda ta pozwala dokladnie regulowaé
i kontrolowac¢ temperature drutu. W niektérych wypadkach potrzebowatem
przezarzy¢ drut przed pomiarem w celu usuniecia adsorbowanych na nim
gazow. Dla utatwienia tego zabiegu baterja zarzenia byta wigczona w obwod
przez przetgcznik P, ktéry pozwalal z tatwoscig wyeliminowac¢ opornice
zarzenia. Cata aparatura byta umieszczona na piytach parafinowych,
a poiaczenia, ktére tego wymagaty, wykonane byty w elektrostatycznej
ostonie.

Jod znajdowat sie na dnie rurki F, wprowadzanie go do przyrzadu od-
bywato sie w nastepujacej kolejnosci: po wsypaniu do rurki jod byt za-
mrazany w mieszaninie CO., z eterem i przyrzad byt oprézniany przy pomocy
pomp dyfuzyjnych do ca io'4mm Hg, poczem kurek C zamykat sie i jod
dwukrotnie byt destylowany w prézni celem usuniecia absorbowanych
w nim gazéw. Po ponownem skondensowaniu jodu na dnie rurki F przez
oziebianie jej w CO02 wydzielone gazy byly odpompowywane. Specjalne
zabiegi do osuszania przyrzadu i usuwania adsorbowanych na szkle i platynie
gazow nie byty stosowane ze wzgledu na obecno$¢ jodu. Przyrzad pozostawat
zazwyczaj przez diuzszy czas (czasem po pare miesiecy) w pofgczeniu z na-
czynkiem, zawierajgcem P 25. Cisnienie jodu w aparacie regulowano przez
zmiane jego temperatury nasycenia. Gdy dolny koniec rurki F byt zanurzony
do mieszaniny CO? z eterem, prezno$¢ jodu byta uwazana za zero, dalej
pomiary byty wykonywane przy zanurzeniu rurki F do topniejgcego lodu
i do wody nieco chtodniejszej od powietrza w pracowni. Te zabiegi wy-
magaty tjdko zamkniecia kurka C. Dla uzyskania wiekszych preznosci
rurka F byta zatapiana w D, oddzielana od pomp i umieszczana w dwoch
pionowych, elektrycznych piecach. Uzwojenie piecow bylo obliczone
w ten sposob, iz dolny piec (nie wyobrazony na rys.), siegajacy mniej wiecej
do poziomu 55, wytwarzal zawsze temperature o pare stopni nizszg od
temperatury gornego pieca; w ten sposéb unikato sie kondensacji jodu
na gornych czesciach rurki. Preznosci, odpowiadajace rozmaitym tempe-
raturom pary nasyconej jodu, byly czerpane z International Critical Tables,
t. 111, p. 201 (1928). Wnetrze piecow byto wyscielone metalowg blacha,
potaczong z ziemig — w celu usuniecia oddziatywan indukcyjnych. Rurka F
byta umieszczona w pionowem potozeniu na krgzkach z miki.

4) O. W. Richardson. Emission of electricity from hot bodies, p. 17,
2 ed., 1921.
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3. Ogdélny charakter zjawiska.

Charakterystyczne cechy emisji w jodzie wystepuja najwyrazniej przy
poréwnaniu ich z wiasciwosciami emisji w innych gazach; w tym celu przy-
taczamy niektore liczby, odnoszace sie do emisji platyny w tlenie i azocie ).

Powszechnie wiadomo, ze druty, zarzone przez diuzszy czas w préozni,
wykazujg tylko elektronowg emisje, dodatnia emisja ukazuje sie,' jezeli
ogrzewamy drut w jakimkolwiek gazie, przytem zalezno$¢ pomiedzy wiel-
kosScig emisji a preznoscig gazu przypomina krzywga nasycenia pradu w joni-
zowanym gazie. Dodatnia emisja w niskich temperatmach jest znacznie
wieksza od elektronowej, ta ostatnia wzrasta, jednak, bardzo szybko wraz
z temperaturg i w wysokich temperaturach przewyzsza dodatnig.

Tlen 1,47 mm Hg.

T° C 708 826 1058 1227
+ 1 w io'l2 amp. 1,6 15 380 1700

Azot 2,8 mm Hag.

T° C 827 984 1071
+ i w i0'2 amp. 0,3 27,6 99

lisja elektronowa w proézni.

7° C 883 1 058 1227
—i w i0"2 amp. 0,01 6 1600

Jak wspomnieliSmy juz na wstepie, jod poteguje ujemng emisje i obniza
dodatnig, dziatanie jego jest wiec wrecz odmienne od dziatania innych
gazow. Zjawisko wystepuje bez dostrzegalnego opéZnienia, z czego mozna
wnioskowaé, iz odbywa sie ono na powierzchni metalu i nie polega na
przenikaniu jodu w gtgb rozzarzonego drutu. Ujemna emisja w jodzie
daje sie zmierzy¢ juz w temperaturze zarzenia ca 300° C. Przy podwyzszaniu
temperatury zarzenia emisja wzrasta, zblizajgc sie stopniowo do wielkosci
elektronowej emisji melalu w prézni. Dziatanie jodu wystepuje wiec naj-
wybitniej przy slabem zarzeniu drutu. Jod obniza poczatkowg dodatnig
emisje Swiezych drutéw. W drutach starannie wyzarzonych i pozbawionych
poczatkowej dodatniej emisji jod nie wywotuje zadnej dodatkowej dodatniej
emisji, dziatanie jego jest scisle unipolarne.

Prad nasycenia w atmosferze jodu jest zaznaczony bardzo niewyraznie
i zwiekszenie roznicy potencjatow powoduje zazwyczaj wiekszy lub mniejszy

¥ O. W. Richardson, L c. p. 23l
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wzrost natezenia pragdu. Tak np. w jednym typowym przypadku otrzymane
byty nastepujace liczby:

Przytozone napiecie w woltach .............. io 50 100 250
Natezenie pradu w i0'7 amp....cceviviininnnnns 1 2,6 4,8 8,2

Jak nalezato spodziewaé sie, stan nasycenia wystepuje wybitniej przy
slabem zarzeniu drutu i mniejszej preznosci pary jodu. Zjawisko to utrudnia
W znacznej mierze porOéwnywanie rezultatbw pomiedzy soba.

4, Platyna. Zalezno$¢ ujemnej emisji od tempera-
tury zarzenia i od preznos$ci pary jodu.

Drut platynowy, stosowany w dosSwiadczeniach, posiadat dtugosé
54 mm i $rednice 0,08 mm. Temperatura zarzenia byta oznaczana przez
pomiar opo.u drutu. Poprzednio byta ustalona zalezno$¢ oporu drutu od
jego temperatury przez stapianie w Srodkowej czesci malutkich ziarenek
NacCl i 1iSO m obserwowanych przez lupe. Drut platynowy nie byt pod-
dawany zadnym specjalnym zabiegom (gotowanie w kwasie azotowym,
diugotrwate wyzarzanie w prézni), jednak przytoczone dalej koricowe
wyniki otrzymane byty po paromiesiecznych doswiadczeniach, wobec czego
badany drut mozna kwalifikowaé jako ,stary". Elektronowa emisja drutu
byta wieksza od tych liczb, jakie przytacza Richardson (caico razy),
wiadomo jednak, iz nawet najnowsze pomiary prowadza do bardzo roz-
bieznych rezultatow w zaleznosci od stopnia odgazowania metalul). Za-
sadniczo mierzylem wytgcznie emisje ujemng, uwazajac emisje dodatnig,
ktora sie obserwuje w pierwszych okresach, za zjawisko poboczne. Bardzo
staranne osuszenie aparatu, Kktory pozostawal w polgczeniu z Pa3
w prozni okoto dwdch miesiecy, usuneto przepetzanie pradu przez po-
wierzchnie szkia i pozwolito zbadaé¢ zjawisko w bardzo niskich tempera-
turach zarzenia. Jak byto wspomniane wyzej, prezno$¢ pary jodu byita
regulowana przez ogrzewanie dolnej czesSci rurki do tej lub innej tempera-
tury. Pomiary byly wykonane przy czterech temperaturach: o°, 160, 38°,
68° C, ktérym odpowiadajg preznosci 0,03; 0,14; 0,9; i 7,3 mm Hog.
Odczyty robione byty po uplywie 2—3 godzin po ustaleniu sie tempera-
tury. Wszedzie stosowana byta ta sama roéznica potencjatdow 100 wol-
tow. W opisanych warunkach otrzymane byty rezultaty, zestawione
w tabl. I. Dla ulatwienia orjentacji wyniki przedstawione sg graficznie na
rys. 2, w ktérym na osi odcietych odtozona jest odwrotnos$¢ bezwzglednej
temperatury, a na osi rzednych log.,,, natezenia pradu.

M Hrndbuch c'er Experimentp.lphysik, t. ij, p. 52.
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5. Dyskusja rezultatéw, otrzymanych z platyng.

Jak wynika z rys. 2, zalezno$¢ pomiedzy emisja w jodzie, a temperaturg
zarzenia przedstawia sie w postaci zawitych krzywych, znacznie odbiegaja-
cych od prostej linji, ktéra — zgodnie z prawem Richardsona —
daje platyna w prézni.

Wi ielokrotne pomiary wykazujg, ze powyzej ca 700° ( emisja w jodzie
jest zjawiskiem, ktore prawie nie ulega zmianie z biegiem czasu i daje sie
ze znaczng $cistoscig reprodukowaé¢ w rozmaitych warunkach i w dowolnej
kolejnosci nawet z roznemi préobkami drutu. Inaczej przedstawia sie sprawa
w niskich temperaturach zarzenia (300—7000C), w tym obrebie temperatur
wystepujg nastepujgce zjawiska: 1) zmniejszanie sie pragdu emisyjnego,
ktére w pierwszych chwilach po rozzarzeniu drutu zachodzi gwattownie,
a z biegiem czasu odbywa sie w coraz to wolniejszem tempie, w ten sposéb
emisja stopniowo zbliza sie asymptotycznie do pewnej granicznej wartosci,
2) znaczne wahania emisji przy powtarzaniu pomiaréw z dtuzszemi prze-
rwami. Obydwa zjawiska wystepujg tem wybitniej, im nizsza jest tempe-
ratura zarzenia drutu. Krzywe na tym odcinku maja raczej charakter
orjentacyjny i dla zaznaczenia tej okoliczno$ci poprowadzone sg linja
przerywang. Dla ilustracji wymienionych zjawisk przytaczam kilka seryj
pomiaréw, odnoszgcych sie do temperatury zarzenia 3io°C i preznosci pary
jodu 0,14 mm Hg (16°C).
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Doswiadczenie 8. | 1930: poczatkowy ruch elektrometru tak zmienny,
ze nie poddaje sie obserwacji, po kilkudziesieciu sekundach otrzymujemy
nastepujace odczyty:

t= 0. min. 1 min. 4 min. 6 min.
20. i0"13 A 10. io-I3A 5,7. io_l3/1 5,3. i0"I3A

Po wykonaniu serji pomiaréw jod byt skondensowany przy pomocy
mieszaniny CO., z eterem i przyrzad ponownie wypompowany. Nastepnego
dnia, gdy doswiadczenie byto powtérzone, emidja miata ten sam przebieg,
jednakze wielkos$¢ jej byta znacznie mniejsza i koncowa warto$¢ wynosita
tylko 9. io'll A. Po dluzszej przerwie w doswiadczeniach, w czasie ktorej
drut byt w kontakcie z powietrzem, emisja powrécita do swej pierwotnej
wielkosci i analogiczna serja odczytéw data rezultaty:

t= o0 min. 2 min. 4 min.
9. io~BA 6,4 i0o-13A 5,5. i0-13A

Opisany przebieg zjawiska naprowadza na mysl, ze emisja w niskich
temperaturach nie jest spowodowana bezposredniem oddziatywaniem jodu
na platyne, lecz raczej na okludowane w niej gazy lub inne zanieczyszczenia,
ktére moga zmienia¢ swoje stezenie na powierzchni metalu.

Obserwujgc poczatkowy ruch elektrometru, mogtem stwierdzi¢ istnienie
emisji, przy preznosci pary jodu 0,9 mm nawet w temperaturze zarzenia
230° (kolejno$¢ manipulacyj byta taka, iz wpierw byt zamykany obwdd
zarzenia, a potem przerywane byto potaczenie elektrometru z ziemia, wobec
tego wychylenie listka nie mogto by¢ spowodowane oddziatywaniem in-
ctukcyjnem).

Zalezno$¢ pomiedzy emisjg a temperaturg zasadniczo ma charakter
eksponencjalny i moze by¢é wy;azona wzorem analogicznym do prawa
Richardsona, z tem zastrzezeniem, ze praca wyjscia nie zachowuje
statej wartos$ci, lecz w okreSlonych temperaturach zmienia swag wielko$¢.
Tak np. krzywe, odnoszace sie do mniejszych preznosci 0,03 i 0,14 mm,
mozna przedstawi¢ w postaci trzech prostolinijnych odcinkéw, odpowiada-
jacych temperaturom: 1410—1097°, 940—625° i 545—3i0o°C. Zmiana
kierunku krzywej wystepuje okoto 1 o0oo° i 700° C. Na uwage zastuguje ta
okolicznos$¢, ze zagiecia krzywej majg miejsce w tych temperaturach, przy
ktérych zachodzg zmiany w strukturze pary jodu, a mianowicie, wedtug
pomiarbw M eyeral) gestos¢ pary jodu w rozmaitych temperaturach
wyraza sie nastepujgcemi liczbami:

temperatura w °C . . . . 253—450 680 1 027 1 570
geStOSC. i, 8,8 8,06—8,58 5,75 5,7

1) Abeggs’ Handbuch der anorganischen Chemie, t. 1V, 2, str. 359 (1913).
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Z przytoczonych liczi) wynika, ze para jodu do ca 700°C sktada sie z cza-
steczek pomiedzy 700° i 1 ooo® odbywa sie coraz to intensywniejsza
dysocjacja i powyzej 1 ooo° para jodu zawiera tylko atomy I.

W miare zwiekszania sie preznosci pary jodu poszczegblne zagiecia traca
na swej wyrazistosci i krzywa zbliza sie do prostej linji, posiadajacej mniejsze
pochylenie do osi odcietych, niz linja, odpowiadajgca elektronowej emisji
w prozni.

Wreszcie, w podanym wykresie zastuguje na uwage zachowanie sie
emisji w temperaturze 1 410° C, przy najwiekszej badanej preznosci jodu
7,3 mm. Prad emisyjny jest w tym wypadku mniejszy, niz przy preznosciach
0,9, 0,14 a nawet 0,03. Prawdopodobnie mamy tu do czynienia z prze-
strzennym ujemnym nabojem, tamujgcym ruch wylatujacych jonow.
Podwyzszenie napiecia do 260 woltéw (zamiast powszechnie stosowanego
100 F) zwiekszyto natezenie pragdu emisyjnego siedmiokrotnie, wtedy gdy
przy nieco nizszem zarzeniu i tej samej preznosci stosunek pradéw, odpo-
wiadajgcych 260 i 100 woltom byt tylko 1,5. Wyzsze napiecia nie byty
stosowane z obawy przed iskrowem rozbrojeniem.

Stosunek pradow emisyjnych, odpowiadajgcych dwum preznosciom,
jest uzalezniony od temperatury katody i waha sie w ogromnych granicach.
Tak np., jezeli porbwnamy emisje w parach jodu przy temperaturze 68°
i 0° C (stosunek preznosci wynosi 243), to otrzymamy nastepujace liczby
(dane, odnoszgce sie do niskich temperatur zarzenia, jako mniej pewne,
zostaty pominiete):

Tablica IlI.

Temperatura zarzenia 545 625 a0 845 940 |97 X222 1410°C

Stosunek pradéw emi-
syjnych przy prezno-
Sciach 7,3 i 0,03 mm 16601 550T 0D 635 593 242 33.8 %

Powyzsze zestawienie prowadzi do wniosku, ze dziatanie jodu jest naj-
wybitniejsze w niskich temperaturach i maleje w miare podwyzszania tem-
peratury zarzenia. Do tego samego wniosku prowadzi réwniez poréwnanie
emisji w parze jodu z elektronowg emisja metalu w prézni, przedstawione
w tabl. 11l (dla poréwnania wybrana byta emisja, odpowiadajgca tempe-
raturze nasycenia o° C).
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Tablica III.
Temperatura zarzenia 845 940 1097 1222 14l10°C

Stosunek emisji w parze jodu 0,03 mm
do emisji W Prozni.. o . 600 35 38 2,08 1.73

Reasumujgc otrzymane wyniki, mozemy powiedzieé, ze emisja platyny
w jodzie posiada nastepujgce charakterystyczne cechy: i) wyrazna uni-
polarnosé, 2) eksponencjalna zalezno$¢ od temperatury (ze zrobionemi
powyzej zast zezeniami) i 3) stopniowe zmniejszanie sie dzialania jodu
przy podwyzszaniu temperatury platyny.

Wyttumaczenie opisanych zjawisk nie moze byé oparte na teorji mono-
molekularnych warstw Langmuira, gdyz gazy elektronegatywne
adsorbujgc sie na powierzchni metalu, wytwarzajg podwdjng warstwe
nabojow, odwrdcong ujemng strong nazewnatrz, i w ten sposob redukuja jego
elektronowg emisje. (Przykladem moga stuzy¢é wspomniane wyzej badania
nad dziataniem tlenu i pary wodnej na wolfram). Ten zasadniczy wniosek
jest w sprzecznosci z materjgtem doswiadczalnym, odnoszgcym sie do
par jodu.

Moznaby przypusci¢ dalej, ze czasteczki pary jodu, jako pierwiastku
wybitnie etektronegatywnego, porywaja elektrony przy zderzeniu z po-
wierzchnig metalu i odskakujg w postaci ujemnych jonéw. Na korzys¢ tej
teorji przemawiatyby fakty: 1) unipolarnos¢ zjawiska i 2) zmniejszanie
sie¢ dziatania jodu w miare podwyzszania temperatury metalu. W rzeczy
samej, dziatanie jodu ograniczone jest gestoscig jego pary, natomiast
emisja elektronowa wzrasta wedtug prawa eksponencjalnego wraz z tem-
peraturg, wobec tego emisja metalu przy pewnej temperaturze powinna
przewyzszy¢ emisje jonowa. Z przytoczonej teorji wynikatoby jednak,
izemisja przy statej preznosci jodu powinna by¢ niezalezna od temperatury
zarzenia. Tego rodzaju zjawisko, ktore obserwuje sie np. w parach cezu
(dodatnia emisja), nie zostato stwierdzone w parach jodu, dlatego tez po-
wyzsze tlumaczenie wydaje sie mato prawdopodobne.

Wreszcie mozemy zatozy¢, ze emisja platyny w jodzie spowodowana jest
jodkami platyny, ktére tworzg sie przy ogrzewaniu na jej powierzchni.
Teorja ta daje sie uzgodni¢ ze wszystkiemi obserwowanemi szczegotami
doswiadczalnemi. Emisja rozmaitych zwiazkéw w wysokich temperatu-
rach jest zjawiskiem znanem; jednokierunkowo$¢ emisji uzalezniamy od
wiekszej ruchliwosci jednego z jondéw, na ktore zwigzek dysocjuje sie. Nie-
jednokrotnie tez byto stwierdzone, ze emisja ogrzanych soli wzrasta wraz
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z temperaturg wediug prawa Richardsonal) Stopniowy zanik
dziatania jodu moze by¢ wytlumaczony w ten sposéb, iz w miare pod-
wyzszania temperatury jodki w coraz to wiekszej ilosci ulatniajg sie z po-
wierzchni metalu w postaci obojetnych czasteczek. Istotnie tego rodzaju
osad tworzy sie na anodzie i przylegajacych czesciach rurki, o ile drut jest
zarzony przez diuzszy czas do wysokiej temperatury.

6. Wolfram. Badania nad dodatnig emisjg w parze
jodu.

Z wolframem, ktéry posiada w parach jodu te same wiasciwosci emi-
syjne, coplatyna, byly wykonane nastepujace badania: i) pomiary dodatniej
emisji, 2) badania nad wpltywem jodu na torowany wolfram, 3) dzialanie
jodu na oksydowany wolfram i 4) badania ujemnej emisji w rozmaitych
preznosciach i temperaturach zarzenia. Na osobliwg uwage zastugujg
trzy pierwsze serje pomiaroéw, gdyz analogiczne badania z platyng nie byty
wykonywane.

Powszechnie w'iadomo, ze dodatnia emisja, wystepujaca tak wybitnie
w ,$wiezych" drutach, moze by¢ usunieta przez wyzarzenie. Ciekawem
jest, ze atmosfera jodu przys$piesza zanik dodatniej emisji wolframu nie-
tylko wtedy, gdy drut jest zarzony w parach jodu, lecz nawet i w tym wy-
padku, jezeli drut pozostaje pewien czas w atmosferze jodu przy pokojowej
temperaturze, a samo zarzenie odbywa sie w prézni. Zjawisko to byto
obserwowane w nastepujacy spos6b. W starannie oczyszczonym przyrzadzie
(rys. 1), nie zawierajagcym jodu, byt umieszczony kawatek ,Swiezego”
drutu, dolna cze$¢ rurki F byta zanurzona w mieszaninie CO2 z eterem,
aby skondensowac resztki pary wody i rteci. Przyrzad byt polaczony
z pompa dyfuzyjna, ktéra utrzymywata préznie na wysokosci ca 10“4 mm
Hg. Drut pozostawat w prozni kilka dni, przyczem byt zarzony tylko
ca 10 minut dziennie do temperatury 9750C (stato$¢ temperatury zarzenia
byta ustawicznie sprawdzana mostem Wheatstone a). Tego rodzaju kolej -
no$¢ doswiadczenia byta ustalona w tym celu, aby przekona¢ sie, ze sam
pobyt drutu w prézni nie powoduje obnizenia jego dodatniej emisji. Zarzac
w okres$lonych odstepach drut w7prézni, mozna bylo oznaczyé przebieg
dodatniej emisji, ktora, jak byto wspomniane, w pierwszych chwilach za-
rzenia opada gwattownie, a potem maleje coraz to wolniej. Po kilkudnio-
wych obserwacjach do rurki F wsypany byt jod, dolna cze$¢ F zostata
zanurzona w mieszaninie CO2 z eterem i caly przyrzad wypompowany.
Po sprawdzeniu, iz zabieg ten nie wyplyngt na koricowg warto$¢ dodatniej
emisji, naczynie z CO,, byto usuniete i dolny koniec rurki F zostat zanurzony

J) Richardson, 1. c. p. 268.
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do wody o temperaturze 150C. Po rozzarzeniu drutu do poprzedniej tem-
peratury (975)C) mozna byto stwierdzi¢, ze atmosfera jodu spowodowata
gwattowny spad 'k dodatniej emisji, ktéra po 10 min. zarzenia w parach jodu
zmniejszyta sie do yr, swej koncowej wartosSci w prézni. Dalsze obserwacje
byty prowadzone w ten sposéb, iz drut pozostawat przez catg dobe w atmo-
sferze jodu przy pokojowej temperaturze, poczem jod byt kondensowany
przy pomocy CO., przyrzad wypompowywat sie i dodatnia emisja byta
mierzona w prozni. W ten spos6b wytwarzane byty warunki doswiadczenia
identyczne z poprzedniemi. Parokrotne zastosowanie opisanego zabiega
wykazato, ze wpltyw jodu jest najwybitniejszy w pierwszych chwilach,
poczem dziatanie jego stabnie, to zn., iz dodatnia emisja opada z poczatku
gwattownie, a potem wolniej. Zaznaczy¢ nalezy, ze przez caly cykl
doswiadczen drut byt zarzony do tej samej temperatury 975°. Chwilowe
przezarzenie drutu do wyzszej temperatury moze zupetnie zmodyfikowac
przebieg zjawiska.

Wyniki opisanych pomiaréw zestawione sg w tabl. 1V i wyobrazone
graficznie na rys. 3. Wykres utozony jest w ten sposéb, iz kazdy odcinek

Tablica IV.

Dodatnia emisja
w i0-10 amp.

warto$é
poczat- 1 koricowa
kowa
1 dzied Zarzenie 3 min. in vacuo ... 3 000 1 000
2 dzien 10 w e, 700 80
3 dzien 8 TR 150 40
4 dzien 9 e, 45 23
Zarzenie 10 min. w atm. jodu
0 preznosci 0,13 M M v, 14 1
1 doba w parze jodu przy temp. 150C
Zarzenie 15 mMin. in VACUO ...cccoveuviennn. 0,3 0,1

i doba w parze jodu przy temp. 150C

Zarzenie 10 min. in VaCUO .ccoieeeeene. 0,1 0,047
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wyobraza w skali logarytmicznej spad dodatniej emisji podczas kazdo-
razowego zarzenia. Pomiedzy odcinkami istnieje przerwa jednego dnia;
w tym czasie drut pozostawal w prézni, lub tez w atmosferze jodu
(obserwacje pierwszego dnia, jako majgce charakter orjentacyjny, zostaly
na rysunku pominiete).

Dodatnia emisja metali, jak
byto niedawno udowodnionel),
sktada sie przewaznie z jonéw Na
i K, ktére znajdujg sie w rozza-
rzonym metalu w postaci zanie-
czyszczen. Przypuszczam, ze pod
wplywem jodu pierwiastki te prze-
chodzg w jodki, ktére z wiekszag
tatwoscig ulatniajg sie z powierz-

\) chni wolframu; tym mozna wyttu-
maczy¢ dziatanie jodu na dodat-
\ nig emisje Swiezego drutu. Po wy-
*N> czerpaniu sie zasobow Na i K w po-
Préznia. Jod wierzchniowej warstwie wolframu,
szybkos$¢ dziatania jodu powinna
male¢, co istotnie obserwuje sie.
W drutach starannie wyzarzonych dodatnia emisja w prézni stanowi
znikomo maty utamek ujemnej emisji (ca 10 4). Atmosfera jodu albo nie
wywiera zadnego wptywu w tych warunkach, lub tez powoduje dalsze nie-
znaczne obnizenie dodatniej emisji; z tego wzgledu mozemy uwazaé dziatanie
jodu za zjawisko unipolarne. Powyzszy wynik dowodzi jednocze$nie, ze
w opisywanych zjawiskach nie mamy do czynienia z objetosciowg jonizacjag
pary jodu, lecz z procesem, zachodzacym na powierzchni metalu.

e e i

Rys. 3.

7. Dziatanie jodu na torowany wolfram.

Dziatanie jodu na torowany wolfram jest zupetnie odmienne od dzia-
tania jego na czysty wolfram i przejawia sie w obnizeniu ujemnej emisji.
Do do$wiadczeh uzyty byt drut wolframowy, zawierajagcy 0,75% Tir.
drut ten przez pewien czas byt grzany do biatego zaru, poczem w tempera-
turze 1 400° C posiadat w prézni emisje 6.io0~7amp. (znacznie wiekszg od
emisji drutu wolframowego w tych samych warunkach). Po rozzarzeniu
drutu w atmosferze jodu o preznosci 0,15 mm nastgpito stopniowe (nie
momentalne!) obnizenie emisji do ca 10 7 amp. Po skondensowaniu jodu
i wyzarzeniu drutu emisja jego wrocita do pierwotnej wielkosci.

I) Kunsmann, Phys. Rev.,, t. 27 (1926), p. 739.



156 S. KALANDYK

8 Dziatanie jodu na oksydowany wolfram.

Aparat po skondensowaniu jodu wypetniony byt tlenem pod ci$nieniem
0,1 mm i w tych warunkach drut wolframowy byt zarzony przez krotka
chwile do ca i ooo°C. Po wypompowaniu tlenu zmierzona byta jego
elektronowa emisja w prézni, poczem w aparacie wytworzona byta atmosfera
jodu. Pomiary nie wykazatly, jednak, zadnego wpiywu jodu na wielkosé
ujemnej emisji utlenionego metalu. Przytoczony fakt réwniez przemawia
na korzys$¢ podanej w ust. 5 teorji dziatania jodu na emisje rozzarzonych
metali.

Gléwne rezultaty, uzyskane w powyzszej pracy, mozna zestawi¢ w na-
stepujacy sposoéb:

1. Metale, zarzone w atmosferze jodu, wykazujg wybitng ujemng
emisje, nie okazujg, natomiast, emisji dodatniej.

2. Emisja ujemna w atmosferze jodu wzrasta wraz z temperatura,
zblizajac sie do wielkoSci elektronowej emisji metalu w prézni. Ujemna
emisja platyny daje sie zmierzy¢ juz w temperaturze zarzenia ca 300° C.

3. W niskich temperaturach zarzenia emisja wzrasta predzej od preznosci
pary jodu, w wysokich — wolniej. W pewnej okreslonej temperaturze
(dla Pt — ca 1 ioo° C) prad emisyjny jest proporcjonalny do preznosci
pary jodu.

4. Para jodu przys$piesza zanik dodatniej emisji $wiezego drutu.

5. Atmosfera jodu nie okazuje zadnego wpilywu na ujemng emisje
oksydowanego wolframu.

6. Para jodu obniza ujemng emisje torowanego wolframu.

7. Opisane zjawiska ttumaczymy sobie powstawaniem jodkéw, metalu,
ktére przy dysocjacji emitujg ujemne jony.

Rekopis otrzymany dnia 29 kwietnia 1930



Mieczystaw Wolfke.

Teorja asocjacji w ciektych dielektrykach.

Une thcorie de Vassociation dans les didectriques Uquides.
Sommaire.

L 'auteur développe une theorie statistique de I'association des molecules
dipoles dans les liquides dielectriques, en se basant sur les conceptions de
la theorie de Deby e.

Deux cas differents sont traites: I’'association simple et I’association
multiple.

Dans les phenomenes de I'association simple, deux molecules dipoles
associees ont un moment electrique resultant nul. La polarisation moleculaire
d’'une telle substance diminue regulierement avec sa concentration dans
une solution binaire. L’auteur a calcule, d'apres cette theorie, le ,degre
d’association” pour les substances suivantes: ether, chlorobenzene, nitro-
benzene et quinoleine; ces resultats sont tout a fait d’accord avec les mesures
de J. Rolinski et avec celles de L. Lange.

Les phenomenes de I'association multiple se manifestent dans toute
substance dont les solutions binaires presentent une polarisation moleculaire
passant par un maximum, comme par exemple dans les alcools. D’apres
la theorie developpee ici, le moment electrique de deux molecules dipoles
associees est double; la troisieme molecule dipole, en s’associant aux deux
precddentes neutralise tout le systeme. L’auteur a calcule deux courbes de
la polarisation moleculaire d'une telle substance dipole en fonction de la
concentration dans une solution binaire et il a compare ses resultats avec
les mesures de L. Lange pour differents alcools. Les valeurs ainsi obte-
nues sont bien d’accord avec les experiences connues.

Manuscrit reeu le io juin 1930.
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Zarowno wedtug dawniejszych teoryj, jak i wedtug teorji Debye’a,
w mieszaninach ciektych dielektrykéw polaryzacja molekularna kazdej
ze sktadowych mieszaniny powinna by¢ statg — od koncentracji niezalezna.
Tymczasem wszystkie znane mieszaniny cieczy dipolowych wykazujg
wyrazng zaleznos¢ polaryzacji molekularnej tych cieczy od ich koncentracji
w mieszaninie. Zjawiska te Deby e ') tlumaczy jakoSciowo przy pomocy
asocjacji dipolowych molekut miedzy sobg, ktéra wywotana jest przez wza-
jemne przyciaganie sie ich dipoli elektrycznych.

Zjawiska asocjacji w dielektrykach sg dotychczas jeszcze mato zbadane,
posiadajg one jednak donioste znaczenie nietylko dla teorji samych dielek-
trykéw, ale rowniez dla poznania wewnetrznej struktury cieczy wogole.
Z tego tez powodu zajatem sie wypracowaniem teorji tych zjawisk, ktorej
rozwiniecie tutaj podaje.

Ze wzgledu na charakter przebiegu polaryzacji molekularnej sktadowej
dipolowej w zalezno$ci od jej koncentracji w mieszaninach z cieczg niedi-
polowg rozrézniamy dwa typy cieczy dipolowych: jedne takie, ktérych
polaryzacja molekularna ze wzrastajgcg koncentracjg stale maleje, drugie
za$ takie, ktére posiadajg przy pewnej koncentracji maximum polaryzacji
molekularnej.

W pierwszym z powyzej wymienionych wypadkéw, dla wyttlumaczenia
spadku polaryzacji molekularnej skltadowej dipolowej ze wzrastajgcg jej
koncentracjg, zaktadamy, ze momenty elektryczne dwdch ze sobg zasocjo-
wanych molekut tego typu cieczy neutralizujg sie wzajemnie tak, iz ich
moment wypadkowy jest réwny zeru. Tego rodzaju zjawiska asocjaciji,
w ktérych tylko jeden akt asocjacji wystepuje, bedziemy nazywali
asocjacjag pojedynczg.

W drugim wypadku zaktadamy, ze moment elektryczny wypadkowy
dwoch ze sobg zasocjowanych molekut jest dwa razy wiekszy, anizeli moment
molekutly pojedynczej i ze dopiero trzecia molekuta, asocjujagc sie z parg
zasocjowanych, neutralizuje caty system i wytwarza ukiad trzech ze soba
zasocjowanych molekut o momencie wypadkowym réwnym zeru. Tego
typu zjawiska asocjacji bedziemy nazywali asocjacjg wielo-
krotng.

W dalszym ciggu przejdziemy do rozpatrywania obu tych wypadkow
oddzielnie.

I. Asocjacja pojedyncza?.

Wedlug zatozen, jakie poczyniliSmy powyzej, w cieczach dipolowych,
w ktdérych zachodzi asocjacja pojedyricza, moment elektryczny pary ze

> P. Debye, Marx, Hdb. d. Radiologie, t. VI, str. 633, 1925.
2) M. W o1f ke, Helv. Acta Phys. t./, str. 443, 1928, Phys. ZS. t. 2g, str. 713, 1928.
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sobg zasocjowanych molekut dipolowych znika. Oznaczmy przez E energje
asocjacji, czyli te prace, jaka nalezy wykonaé, aby oddzieli¢ od siebie w ten
spos6b ze sobg zasocjowane dwie molekuly. Energja ta bedzie réwna
roznicy pomiedzy energja elektrostatyczng dwoch molekut dipolowych,
gdy znajdujg sie one w nieskonczenie wielkiej odlegtosci jedna od drugiej,
a ich wzajemng energjag elektrostatyczna, gdy sa ze soba zasocjowane.
Prosty rachunek wykazuje, ze wielkos¢ ta bedzie wprost proporcjonalng
do drugiej potegi momentu elektrycznego dipoli i odwrotnie proporcjonalng
do trzeciej potegi ich wzajemnej odlegtosci w stanie zasocjowanym. Mozemy
zatem w przyblizeniu napisac:

[ (1)
gdzie fi oznacza moment elektryczny dipola jednej molekuty, za$ r jest
odlegtoscia wzajemng dipoli dwdch ze sobg zasocjowanych molekut.

Wyobrazmy sobie jeden mol mieszaniny cieczy dipolowej z niedipolowsa;
catkowita zatem liczba molekut w tej mieszaninie bedzie réwng liczbie
Avogadry N. Liczbe molekut cieczy dipolowej w tej mieszaninie
oznaczamy przez n, przyczem niechaj na z tych molekut bedzie zasocjowa-
nych parami, za$ pozostate nO niechaj bedg w stanie niezasocjowanym;
zatem bedzie:

n = na+ no. )]
Stosunek liczby molekut dipolowych zasocjowanych do liczby ich catkowitej
nazywamy stopniem asocjacji i bedziemy oznaczali grecka

literka

Zadaniem naszem jest wyrazenie stopnia asocjacji w funkcji kon-
centracji i temperatury. Do tego celu uzyjemy metody, ktéra jest znang
w mechanice statystycznej pod nazwg ,twierdzenia Einsteina"l.
W mysl tej metody rozpatrujemy przedewszystkiem tak zwany ,stan nor-
malny", ktéry w naszym wypadku odpowiada temu rozkladowi przestrzen-
nemu molekut dipolowych w mieszaninie, jaki powinienby sie ustali¢ w réwno-
wadze termodynamicznej, gdyby pomiedzy niemi nie egzystowatly zadne
sily asocjujace. Zauwazymy jednoczes$nie, ze asocjacja dwoch molekut
dipolowych miedzy sobg moze jedynie wtedy nastgpi¢, gdy znajda sie one
w sferze wzajemnego dziatania, t. j. w odpowiedniej wzajemnej odlegtosci
i ewentualnie przy odpowiedniem ich wzajemnem geometrycznem potozeniu.
Oznaczmy liczbe molekut dipolowych, ktére w stanie normalnym warunki
te spetniajg, przez rfa i nazwijmy je przestrzennie zwigzanemi;
jedynie takie molekuty mogg tworzy¢ pary ze sobg zasocjowane pod wplywem

X) Poréwn. Cl. S chaefer, Einfiihrung in die Theoret. Physik, t. Il, str. 467, 19-21.
2*
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sit asocjujacych. Liczbe za$ tych molekut dipolowych, ktore nie spetniaja
powyzszych warunkéw i znajdujg sie zatem poza mozliwoscig asocjacji,
oznaczymy przez «{] i nazwiemy przestrzennie swobodnemi.
Wobec tego, ze catkowita liczba molekut dipolowych w stanie normalnym
pozostaje bez zmiany, bedzie:
n=nl+ A 4

gdzie indeks oponad literkami oznacza przynalezno$¢ do stanu normalnego.

Obliczamy obecnie liczbe molekut przestrzennie zwigzanych w naste-
pujacy sposéb. Wyobrazmy sobie, ze dodajemy do naszej mieszaniny jedng
nowa molekute dipolowg, zastepujac nig jedng z molekut cieczy niedipolowej.
Prawdopodobienistwo tego, ze ta molekuta okaze sie przestrzennie zwigzang
z jedng ze swobodnych molekut dipolowych, bedzie oczywiscie proporcjo-
nalne do stosunku liczby tych ostatnich do catkowitej liczby molekut
mieszaniny. Prawdopodobienstwo to oznaczamy przez wa i piszemy:

Wo= Vir @
gdzie v jest stalg proporcjonalnosci, zalezng od indywidualnych wiasnosci
mieszanych cieczy. Przy dodaniu dn nowych molekut dipolowych do naszej

mieszaniny powstang wobec tego wa dn nowe pary przestrzennie ze sobg
zwigzanych molekut i liczba tych molekut wzro$nie o nastepujgcg wielkos¢:

dn@= ~ (n —rfa). dn (6)

gdzie «q zastgpiliSmy na zasadzie rownosci (4) przez r6znice n—rfa
Proste catkowanie powyzszego réwnania rézniczkowego daje nam szukang
liczbe molekut dipolowych przestrzennie zwigzanych:

0= Mot 1lre e 1 @)
2V

gdzie jako warunek graniczny zatozono n® = o dla n = o.

Przechodzimy obecnie od stanu normalnego do rzeczywistego stanu
naszej mieszaniny przez uwzglednienie sit asocjujacych. Pod wptywem
tych sit czes¢ molekut dipolowych przestrzennie zwigzanych ulegnie asocjacji,
reszta za$ wskutek dziatania cieplnego ruchu molekularnego pozostanie
w stanie niezasocjowanym. Wedtug twierdzenia Einsteina liczba tych
niezasocjowanych molekut bedzie réwna:

E
ni- e
gdzie E oznacza ich energje potencjalng (1) w stanie -niezasocjowanym
W ten sposéb z n° przestrzennie zwigzanych molekut dipolowych tylko
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bedg faktycznie zasocjowane. Przez podstawienie wielkosci (7) do powyz-
szego wyrazenia otrzymujemy liczbe na zasocjowanych molekut dipolowych
W naszej mieszaninie:

na=\n-"-v{'s—e N)]' (J—eKD)"’ ®

co wedtug definicji (3) daje nam szukany stopieh asocjacji:

[T I t (X “ e’ =~ ) 1 = (x " e=~" ) (8a)

Otrzymang tutaj teoretycznie funkcje dla stopnia asocjacji poréwnamy
z danemi doswiadczalnemi. W tym celu zostat obliczony stopief asocjacji
w zaleznosci od koncentracji C = o Nwedtug wzoru (8a) dla nastepujacych
cieczy: eter etylowy, chlorobenzol, chinolina i nitrobenzol. Odnos$ne krzywe
sg podane na wykresie (rys. 1). Punkty oznaczone na tym rysunku
kéteczkami odpowiadajag
wartosciom obliczonym
z pomiaréw J. R o 1lin-
skiegoXx dla eteru, chlo-
robenzolu i chinoliny, dla
nitrobenzolu za$ z pomia-
row L. Lange?. Z wy-
kresu tego widzimy, ze
zgodno$¢ wartosci  teore-
tycznych z danemi doswiad-
czalnemi jest prawie zupet-
na, za wyjatkiem niewiel-
kich odchyleh przy chino-
linie, gdzie jednak zjawiska
sg prawdopodobnie bardziej
skomplikowane ze wzgledu
na zachodzacg tam poli-
meryzacje.

Poza tem podane sg dla wyzej wymienionych cieczy ich momenty
dipolowe i wartosci statej prawdopodobienstwa u, energji asocjacji E i od-
legtosci r Srodkow dipoli zasocjowanych, jakie nalezato przyjac, aby otrzymacd
krzywe podane na wykresie (rys. 1).

1) J. Kolinski, ,Badania nad asocjacjag w ciektych dielektrykach". Rozprawa
doktorska, Wydz. Elektr. Politechn. Warsz., 1928, stron 60. Naktadem Akad. Nauk.Techn.;
Sprawozd. Tow. Naukowego Warsz. Wydz. |11, t. XXI, str. 142, 1928; Phys. ZS. t. 29,
str. 658, 1928.

2 L. l,ange, ZS. f. Phys. t. 33, str. 169, 1925.
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X v E r
Eter etylowy . 0.99.i0-18 es 1 0.32.i0- 14erg 6.7.i0- 8cm
Chlorobenzol « 155 ., . Ly a7 L 3-7
Chinolina . . . 2.25 " 2 6.3 4-3 .
Nitrobenzol . . « .3.84 . 5 75 - 58 ., .

Z powyzszego zestawienia widzimy, ze zaréwno stata prawdopodobien-
stwa, jak i energja asocjacji, rosnie wraz z momentem dipolu elektrycznego,
co jest zupetnie zrozumiate. Wielko$¢ r jest tego samego rzedu wielko$ci,
co wymiary molekularne.

Il. Asocjacja wielokrotnal).

Przejdziemy teraz do bardziej skomplikowanych zjawisk asocjacji
wielokrotnej. W tym wypadku dwie ze sobg zasocjowane molekuty cieczy
dipolowej posiadaja moment elektryczny wypadkowy dwa razy wiekszy
od momentu pojedyniczej molekuty i dopiero trzecia molekuta, asocjujac
sie z dwiema poprzedniemi, neutralizuje je i tworzy wraz z niemi system
trzech zasocjowanych molekut o momencie réwnym zeru. Wedtug D e-
byea? zjawiska te zachodzg w tych mieszaninach cieczy dipolowych
z niedipolowemi, w ktérych polaryzacja molekularna sktadnika dipolowego
posiada przy pewnej koncentracji maximum, jak np. w alkoholach.

Dla teoretycznego ujecia tych zjawisk asocjacji zastosujemy te sama
metode statystyczng, jakg stosowaliSmy do asocjacji pojedynhczej, przyczem
zajmiemy sie mieszaning dwusktadnikowa: cieczy dipolowej z niedipolowa.
Zadaniem naszem bedzie obliczenie polaryzacji molekularnej sktadnika
dipolowego w zaleznosci od jego koncentracji i temperatury mieszaniny.

Niechaj bedzie jeden mol mieszaniny, w ktérej znajduje sie n molekut
cieczy dipolowej i JV —n molekut cieczy niedipolowej. Zakladamy, ze
z tych n molekut dipolowych w réwnowadze termodynamicznej mieszaniny
bedzie ni niezasocjowanych, n2 zasocjowanych po dwie, za$ n3 zasocjowanych
po trzy, tak iz mozemy napisaé:

n=nt+ «2+ n3. ©9

Zadanie nasze polega zatem na wyrazeniu wielkosci nl i g w funkcji
koncentracji n/N skladowej dipolowej i od temperatury T mieszaniny,
co umozliwi nam nastepnie obliczenie szukanej polaryzacji molekularnej P "
sktadowej dipolowej mieszaniny. Wedtug wyzej cytowanej teorji Debyea

®» M.Wolf ke, Sprawozd. Tow. Naukowego Warsz. Wydz. IIl, t. XXIII, str. 78,
1930; Phys. ZS. t. 31, str. 498, 1930.

2) P. Debye, loc. cit. str. 633.
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polaryzacja molekularna sktadowej dipolowej wyrazi sie w naszym wy-
padku nastepujagcym wzorem:

(10)

Przedewszystkiem zajmiemy sie rozktadem molekut dipolowych w mie-
szaninie w stanie tak zwanym ,normalnym". Stosownie do definicji po-
danych w pierwszej czesci tej pracy wprowadzamy nastepujgce oznaczenia:
n{ — liczba przestrzennie swobodnych molekut dipolowych, b — liczba
przestrzennie zwigzanych po dwie i % — liczba tych molekut dipolowych,
ktore sg ze sobg przestrzennie zwigzane po trzy, przyczem musi by¢ spetnione
réwnanie:

n=nrt+ n\+ n\. (u)

Powiekszamy koncentracje sktadowej dipolowej, zastepujgc dn molekut
niedipolowych przez molekuty dipolowe. Oznaczamy przez w\ prawdo-
podobiehstwo tego, ze jedna z dodanych molekut dipolowych znajdzie sie
w takiem potozeniu w stosunku do jednej ze swobodnych molekut dipolowych
mieszaniny, ze utworzy wraz z nig pare przestrzennie ze sobg zwigzanych
molekut dipolowych. Stosownie do réwnania (5) piszemy:

(12)

Zupetnie analogicznie mozemy napisac:

gdzie W8 oznacza prawdopodobienistwo, iz jedna z dodanych molekut
dipolowych utworzy wraz z jedng z par ze sobg przestrzennie zwigzanych
molekut uktad trzech ze sobg przestrzennie zwigzanych molekut dipolowych.
State prawdopodobienstwa r2 i v3 charakteryzujag dang mieszanine. W ten
sposéb liczba na nowo powstatych, parami ze sobg zwigzanych molekut
dipolowych wzro$nie o 2 w\ mdn, liczba za$ po trzy ze sobg przestrzennie
zwigzanych molekut dipolowych powiekszy sie o 3 w\ mdn. Jednocze$nie
z poprzedniej liczby molekut dipolowych n\ ubywaja wszystkie te, ktore
obecnie potworzyly uktady molekut zwigzanych ze sobg przestrzennie po
trzy; przyczem ubywa ich po dwie na kazde trzy tych nowych uktaddw,
t. j.  w\mn. Calkowite zatem przyrosty dn\ i dn\ beda:

(14)
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Zaktadamy: r2= v i v3= ar. Eliminujagc w pierwszem z powyzszych
rownan w? przy pomocy réwnania (ii), otrzymujemy nastepujacy ukiad
rownan rézniczkowych:

fiST 2V n\ nl 8
= » — —_ —_ -
: W ( )

3av (15)

= 71%

N

Ro6zniczkujemy pierwsze z tych réwnan wzgledem n i eliminujemy z niego
WY przy pomocy drugiego réwnania. W taki spos6b otrzymujemy:
y 2(i+ QV 6ar2
w iV 2 1 N2~ 2° ATs (16)
Rownanie to jest drugiego stopnia znanego typu rOwnan roézniczkowych

dla drgan ttumionych. Posiada ono dwa r6zne rozwigzania, zaleznie od tego,
czy pierwiastki réwnania charakterystycznego:

»
N N2
sg rzeczywiste, czy tez urojone.
Pierwszy z tych wypadkow jest uwarunkowany w nastepujacy sposob:

= 0

«< 2—1f/3; lub a> 2+ ya3.
Rozwigzanie posiada w tym wypadku nastepujacy ksztait:
N

3« [l + A me~(ath>n + B ¢*-<«-*>»], (17)
gdzie:
» (i]«) , V2 —— _
W > b= RTL(X+ ) - 6%« (18)

Przez podstawienie wyrazenia (17) w drugie réwnanie (15) i powtérne cal-
kowanie otrzymujemy:

= — N o o~ (0) N ———-- * o~ ) -f-
rPéo n a A-b e~ (@) n a_eb(a~b>n f- C. \(119)

State catkowania w roéwnaniach (17) i (19) otrzymuje sie przy pomocy
pierwszego réwnania (15), zakladajgc jako warunki graniczne: n\ =mo
i = o dla n = o. Prosty rachunek daje:

N (i+ © a2—b2 a+ b

A= 6 av b 2b "’

B=-(A + 1), (20)
A A+

c —

a + 6 a — 6°
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W drugim wypadku, gdy:

2 + /3 > «>2 — /3,
rozwigzanie réwnania (16) posiada nastepujacy ksztaitt:

N
n\ = [i + e_axn. (Ai.cosb™ - B{sin b™i)}, 21
gdzie:
r@d+ « . Vo e yAR— rs
al = « = — T\V “““ ? '\11’1 fQ/ Vé«*—“ (* + «)

Po podstawieniu wyrazenia (21) w drugie réwnanie (15) i po scatkowaniu
otrzymujemy:

nl = n—-jr-~-e-an-[(Aia + B ibi)cosbin + (B ia—A ibi)sm bIri\-\-Ci. (22)

State catkowania w tym wypadku sa:

At= —1;
1_ 61 (23)
2iV2
C, = — p—s-«.

’
1 6 a il

Zaleznie od wyboru wartosci dla statej « mozemy przy pomocy pierw-
szego, lub drugiego rozwiazania rownania (16) obliczy¢ wielkosci n\ i
a tem samem na podstawie rownania (11) i wielko$¢ n\. WielkoSci te wy-
razg sie jako funkcje koncentracji i N sktadowej dipolowej naszej mieszaniny.

Wprowadzamy teraz sity asocjujagce pomiedzy molekutami dipolowemi.
Oznaczmy przez E{ energje elektrostatyczng dwoch niezasocjowanych ze
sobg molekut dipolowych, czyli te prace, jakg nalezy wykonac¢, aby oderwac
od siebie dwie zasocjowane molekuty; niechaj E2 oznacza energje elektro-
statyczna jednej molekuty dipolowej wzgledem pary zasocjowanych molekut,
czyli prace, ktéra jest konieczna do oderwania jednej molekuty dipolowej
od uktadu trzech ze sobg zasocjowanych; w kohcu E 3 niechaj bedzie
energja elektrostatyczna uktadu trzech ze sobg niezasocjowanych molekut
dipolowych, to znaczy tg pracg, jakg nalezy wykona¢ przy rozdzieleniu
trzech ze sobg zasocjowanych molekut na pojedyricze molekuty swobodne.
Na zasadzie prawa zachowania energji jest jasnem, iz zachodzi pomiedzy
temi energjami nastepujgce réwnanie:

E3= Ej -|- Ea-
Obliczamy teraz wielkosci nl i n2, stosujagc twierdzenie Einsteina.
Przedewszystkiem zauwazymy, ze wszystkie molekuty n\, ktére w stanie
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normalnym byty przestrzennie swobodne, po wprowadzeniu sil asocjujacych
asocjacji nie ulegng. Z liczby n\ molekut, parami ze sobg przestrzennie
zwigzanych, pewna liczba

n\e-% (24)

pozostanie wskutek ruchu cieplnego molekularnego w stanie niezasocjowa-
nym, reszta za$

t) (25)

utworzy pary zasocjowanych ze sobg molekut dipolowych. W liczbie W
molekut przestrzennie ze sobg zwigzanych po trzy, cze$é pozostanie w stanie
zupetnej dysocjacji, jako trzy molekuty swobodne; liczba ich bedzie:
E,
n%.e KkT- (26)
Czes¢ tych molekut utworzy uktady ztozone z pary ze soba zasocjowanychi
molekut i jednej swobodnej; ich liczba catkowita bedzie:

E,
ne.e KT’ @
z nich jedna trzecia beda molekuty swobodne:
-n\.e (28)
. . . 3 .
dwie trzecie zas utworzg pary ze sobg zasocjowanych molekut:
S\e KT- 29)

3
Z powyzej wymienionych mozliwosci obliczamy teraz liczbe molekut
niezasocjowanych; do nich nalezg oprdocz wszystkich n\ molekut, jeszcze te,
ktérych liczby podane sg w wyrazeniach: (24), (26) i (28). Sumujac te wy-
razenia, otrzymujemy:

-*L\
wl=« 5+tW2e kT-\-e 3)

Liczba molekut, ktore tworzg pary ze sobg zasocjowanych, jest rowna
sumie wyrazen: (25) i (29), co daje:

t —\ £2
n2=n$ll—e A2j+-«3-£ KT 3l)

Podstawiajagc otrzymane wyrazenia (30) i (31) w rownanie (10), znaj-
dujemy szukang polaryzacje molekularng skiadowej dipolowej naszej
mieszaniny:
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Dla poréwnania otrzymanego wyrazenia (32) ze znanemi wartos$ciami
doswiadczalnemi, przedstawione sa na wykresie (rys. 2) dwie krzywe,
wyrazajace zalezno$¢ polaryzacji molekularnej P" od koncentracji n/N.
Krzywe te zostaly obliczone wedtug wzoru (32), przy uzyciu pierwszego
rozwigzania réwnania rozniczkowego (16), zaktadajac: « = 0,2 i r = 3,5.
Dla odnosnych energji elektrostatycznych asocjacji zostaty przyjete wartosci:

Rys. 2.

—1°~13; £2=|-io-13; E3=*f- 10-13

dla goérnej krzywej i
3=".1i0-13
2 8 3 8
dla dolnej krzywej, w ergach. Punkty, oznaczone na wykresie, odpowiadajg
wartosciom, obliczonym z pomiaréw L. Lange, cytowanych powyzej,
dla nastepujacych alkoholi: n — butylowy (0), izobutylowy (x)
i propylowy (A). Widzimy z tego wykresu, ze zgodnos$¢ przebiegu krzywych
teoretycznych z wartosciami mierzonemi jest zupelnie zadawalniajaca.

Poza tym prostym wypadkiem asocjacji wielokrotnej, gdzie juz uktad,
ztozony z trzech ze sobg zasocjowanych molekut dipolowych, jest pod wzgle-
dem elektrycznym neutralny, czyli posiada moment wypadkowy dipolu
rowny zeru, sg do pomyslenia bardziej skomplikowane typy tego rodzaju
asocjacji. Nie jest wykluczonem, ze w niektérych cieczach dipolowych
molekuty mogag tworzy¢ tancuchy wielu zasocjowanych ze sobg molekut
o0 bardzo duzym momencie elektrycznym wypadkowego dipolu, az dopiero
po przekroczeniu pewnej liczby krytycznej w ten spos6b zasocjowanych
molekut nastepuje zamkniecie sie tego taricucha w neutralny pierscien
o0 momencie elektrycznym rownym zeru. Takie zjawiska zachodzg prawdo-
podobnie w cieczach wykazujacych wewnetrzng anizotropje.

Zaktad Fizyczny |
Politechniki Warszawskiej.

io-13; Ee>=g.io-13; £

Rekopis otrzymany dnia io czerwca 1930.






P. Pringsheim.

Uber die Leuchtdauer von Lumineszenz=
prozessen).

0 czasie trwania S$wiecenia w zjawiskach luminescenc]i?) .

Streszczenie.

Autor podaje definicje, pozwalajgce wprowadzi¢ rozréznienie miedzy
zjawiskami fluorescencji i fosforescencji: fluorescencjag nazywa taka
luminescencje, w ktdrej przejScia wewngtrzatomowe lub wewnatrzczgstecz-
kowe nastepujg spontanicznie, w ktorej zatem czas S$wiecenia jest wiel-
koscig, zwigzang z atomem lub czgsteczkg promieniujacg; natomiast cechg
charakterystyczng fosforescencji jest zalezno$¢ jej przebiegu i czasu trwania
od warunkéw zewnetrznych.

Autor wymienia dalej i analizuje 4 metody pomiaru czasu $wiecenia
w zjawiskach luminescencji; sg to; metoda promieni kanalikowych W ien a,
metoda fluorymetru, badanie depolaryzacji promieniowania rezonanso-
wego w podiuznem polu magnetycznem i pomiar szerokosci prozkéw widmo-
wych. Wszystkie te metody dajg zgodne rezultaty w ocenie czasu Swiece-
nia (por. tabl. 2 tekstu niemieckiego).

W szczeg6lnosci autor zatrzymuje sie nad ostatnig z nich: wygaszanie
i rozszerzanie prazkéw przy dodaniu gazéw obcych do gazu fluoryzu-
jacego dostarcza nam sposobu blizszego badania zderzen miedzy atomami
i czasteczkami w réznych stanach wzbudzenia i wymiany energji, ktéra
przy tem ma miejsce.

Indem ich fiir die ehrenvolle Einladung danke, die mir von Seiten der
Polnischen Physikalischen Gesellschaft zuteil wurde, muss ich gleich um
Entschuldigung bitten, wenn ich lhnen nicht iiber irgend welche ganz neue
Entdeckungen berichten kann, ja wohl eher voraussehen muss, dass ich

Vortrag, gehalten in der Sitzung der Polnischen Physikalischen Gesellschaft,
Warsch.au, den 6. Juni 1930.

2) Odczyt, wygtoszony na posiedzeniu Polskiego Towarzystwa Fizycznego w Warsza-
wie, dnia 6 czerwca 1930.
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vielen der Anwesenden zum Teil lange Bekanntes wiederhole. Aber das
lasst sich nur schwer vermeiden an einem Ort, an dem iiber das Thema,
das den Hauptgegenstand meiner eigenen Forschung seit Jahren bildet,
so viel gearbeitet wird wie hier: vor einem Parkett von Spezialisten ist es
nicht leicht, originell zu sein. So habe ich denn aus dem grossen Gebiet
der Lumineszenz einen Fragenkomplex ausgewahlt, der mich in letzter
Zeit besonders beschaftigt hat; ich mochte versuchen, Ihnen einige Gedanken,
die ich mir dariiber gebildet habe, auseinanderzusetzen und sie zum grossten
Teil durch Beispiele, die in unserem Berliner Institutl) bearbeitet worden
sind, zu belegen, wobei ich mir natiirlich wohl bewusst bin, dass dasselbe
vielfach auch von anderen gedacht, vieles auch an anderen Stellen ganz
iihnlich gearbeitet worden ist.

Sie alle wissen, dass in den alteren Biichern die Lumineszenzphaenomene
ganz allgemein in zwei Hauptkapitel geteilt werden: Fluoreszenz und
Phosphoreszenz, und zwar rein phaenomenologisch als Leuchten wahrend
bezw. nach der Erregung. Eine Trennung dieser Art ist nicht mehr durchzu-
fiihren, seitdem immer verbesserte Methoden uns auch die Nachleuchtdauer
der schnellst abklingenden Fluoreszenzprozesse messend zu verfolgen
gestatten. Gleichwohl kann niemand zweifeln, dass jener klassischen Ein-
teilung eine sehr verniinftige ldee zu Grunde liegt, dass es sich in der Haupt-
sache wirklich um zwei Phaenomene von prinzipiell verschiedener Natur
handelt; nur muss man aber jetzt versuchen, als Einteilungsprinzip statt
der reinen Phaenomenologie Merkmale zu wahlen, die sich auf den Mecha-
nismus der Prozesse beziehen: es sollen unter Fluoreszenz von jetzt ab alle
die Prozesse verstanden werden, die den spontan verlaufenden Ubergangen im
Inneren eines Atoms oder Molekiils entsprechen, bei denen also die natiirliche
Leuchtdauer eine Molekiileigenschaft ist. Phosphoreszenz dagegen sollen
Lumineszenzerscheinungen dann heissen, wenn sie in ihrem Ablauf wesentlich
durch die ausseren Bedingungen, wie Temperatur oder Dichte bestimmt
sind. Danach kann unter Umstanden die Leuchtdauer einer Fluoreszenz
viel grosser sein als die einer Phosphoreszenz; ein Beispiel solch lang dauern-
der Fluoreszenz bildet die Emission der ,verbotenen" Linie 2 656 A des
i/g-Dampfes aus dem metastabilen Zustand 23P0 deren Leuchtdauer,
alls nur die angeregten Atome nicht durch Stosse gestort werden, von der
Grossenordnung « = io—lsec betragt: trotz dieser millionenfach grosseren
Abklingungsperiode ist es sicher logisch hier die gleiche Bezeichnung, namlich
Fluoreszenz anzuwenden, wie fur die Emission der ,erlaubten* Hg-Reso-
nanzlinie. Ahnlich ist nach F. Perrin das phosphoroskopisch leicht zu
verfolgende Nachleuchten von Uransalzen als eine Fluoreszenz von grosser
Dauer anzusprechen. Als experimentelles Kriterium zur Unterscheidung
zwischen beiden Arten von Lumineszenz erscheint zunachst die Beeinfluss-

) Physikalisches Institut der Universitat Berlin.
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barkeit durch aussere Bedingungen: wahrend das Abklingen einer Phos-
phoreszenz durch Temperaturerhohung, also Vermehrung der Zusammen-
stosse unter Erhaltung der ,Lichtsumme" bezw. der Ausbeute beschleunigt
werden kann, wird die mittlere Lebensdauer fluoreszierender Molekiile
durch Zusammenstosse nur insofern herabgesetzt, als die langlebigen Indi-
viduen vor deni Emissionsakt vernichtet werden: die Verkiirzung der Leucht-
dauer geht dann immer parallel mit einer Verminderung der Ausbeute,
wie das z. B. von H a n 1e an der i/g-Resonanzlinie bei Zusatz von Wasser-
stoff zum Quecksilberdampf quantitativ gemessen wurde.

)ass sich im allgemeinen unsere neue Definition mit der alteren deckt,
sieht man leicht ein; gewisse Grenzfalle sind auch jetzt noch zu konstruieren,
in denen die Einordnung nicht ganz ohne Willkiir gelingt: die gewohnliche
~sensibilisierte Fluoreszenz" muss fraglos weiter als Fluoreszenz bezeichnet
werden; als Leuchtdauer ergibt sich der Mittelwert aus der natiirlichen
Lebensdauer beider beteiligten Erregungszustande (etwa eines Hg- und
TI-Atoms). Istdagegen ein metastabiler Zustand, etwa Hg 23 PQ, zwischen-
geschaltet, so miisste nun wohl die Emission des zugesetzten Thalliumdampfes
als Phosphoreszenz gelten, da ja die Zeit, in der das Thalliumleuchten erfolgt,
von der Schnelligkeit abhangt, mit der die Zusammenstosse zwischen
TI- und metastabilen //g-Atomen eintreten, also von Temperatur und Dichte.

Doch dieses ist im Grunde nur ein Streit um Worte. Bedenklicher fur
die praktische Anwendbarkeit wird die Frage, ob durch nicht ausloschende
Zusammenstdsse angeregter Molekiile mit fremden Atomen (etwa eines Edel-
gases), die Fluoreszenzemission beschleunigt werden kann, d. h. ob strahlende
Ubergange im Molekulinnern erzwungen werden konnen: dann wiirde das
in der Wirkungvon derLenardschen ,Ausleuchtung“ eines Phosphors
nicht zu unterscheiden sein. Eine wirkliche Messung eines solchen Phaeno-
mens ist zur Zeit noch nicht gelungen, obwohl darauf hinzielende Versuche
schon seit langerer Zeit im Gange sind. Gewisse im weiteren Verlauf meines
Vortrages zu bringende Uberlegungen konnten fiir seine Existenz sprechen,
die Theorie, auch in ihrer neuesten Entwickelung, scheint auf die Frage noch
keine eindeutige Antwort zu geben.

Zur Messung der Leuchtdauer angeregter Molekiile gibt es bekanntlich
vier Hauptmethoden: zwei direkte, zwei mehr indirekte. Von den ersten ist
die scheinbar anschaulichste, die W iensche Kanalstrahlenmethode
nur sehr bedingt brauchbar, da man nicht mit eindeutig definierten An-
fangszustanden der Erregung arbeitet: diese sind nur sicher gegeben,
wenn man die Erregung durch Einstrahlung oder allenfalls durch den
Stoss langsamer Elektronen, die nur eben die Resonanzenergie besitzen,
hervorruft. Es ist daher wohl nicht unberechtigt, wenn ich die in unserem
Laboratorium entwickelte Fluorometermethode fiir zuverlassiger halte -
sie hat freilich den Nachteil geringer Lichtstarke und der Beschrankung
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auf das Sichtbare. Ein mit ihr in der letzten Zeit erzieltes Nebenresultat
darf ich wohl kurz erwahnen: es ist ganz allgemein sehr bemerkenswert,
dass die mittlere Leuchtdauer x zwar selbst fiir spektral eng benachbarte
Linien eines Elements (z. B. die /Zg-Linien 2 537 und 2 656) um viele Zehner-
potenzen variiert, dass aber doch fur die ganz normalen Ubergange, bei
denen keinerlei Auswahlregel verletzt wird, nicht einmal ein ,Interkombi-
nationsverbot", / sehr angenahert dem aus der Kklassischen Strahlungs-

3 mcl io2 N
dampfung berechneten Wert — — | ~ 10 ~8sec fiir A = 5000 A)

entspricht. Einer meiner Schuler hat nun Kkiirzlich gefunden, dass, wenn man
die durch weisses Licht angeregte griingelbe Joddampffluoreszenz durch
Heliumzusatz ohne merkliche Schwachung in eine rotliche Farbe iiberfiihrt,
die mittlere Leuchtdauer nicht etwa ab- sonder um ca 10% zunimmt, was
im Sinne der Kklassischen Theorie einer Vergrosserung der mittleren
Wellenlange von 5500 A auf 5750 A entspricht, wahrend wir eigentlich eine
Herabsetzung von c infolge einer wohl doch vorhandener geringer Aus-
loschung erwartet hatten.

Fig. L

Als dritte, halb indirekte Methode ist die Depolarisation der Resonanz-
strahlung iin longitudinalen Magnetfelde zu nennen; ich darf Sie wohl kurz
an die wohlbekannte, von Hanie angegebene Figur (Fig. 1), erinnern:
der durch das angeregte Atom reprasentierte Oszillator durchlauft unter
der Wirkung der magnetischen Krafte eine Prazessionsrosette, so dass
eine ohne das Feld vorhandene lineare Polarisation zerstort wird; klingt
die Fluoreszenz aber schneller ab als die Dauer eines Prazessionsumlaufes,
so ist die Depolarisation nur partiell: der Depolarisationsgrad bei einer
gegebenen Feldstarke erinoglicht die Berechnung von r. Ich mochte auch
fur diese Methode ein sehr schones Beispiel anfiihren, das zwar nicht in
seinem experimentellen Teil aus unserem Laboratorium stammt, aber
meines Wissens sonst noch nicht voll gedeutet worden ist: Hg, Cd und Zn
besitzen analog gebaute Spektren; die der //g-Linie 2 537 A entsprechen-
den Linien des Cd und Zn haben die Wellenlangen, die aus Tabelle 1 unter A
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zu ersehen sind; ihre mittlere Nachleuchtsdauern findet man ebendort unter
r, so wie sie fiir Hg von Han1le, fiir Cd und Zn von Soleillet nach
der Depolarisationsmethode gefunden wurden; h ist die magnetische Feld-
starke in Gauss bei der die Polarisation auf die Halfte des Maximal-

Tabelle .
A(A)  h@ass)  T(e) I (Vol) A (Volt) 21
|
Hg 2 537 0.3 1,1. 10-7 0,77 2,01 58.107
Cd 3261 0,2 2,3.10+4 0,22 1,60 2,6 .107
Zn 3076 4.10-4 | 105 0,07 1.74 6,2 .107
He 0,2 caio-4 3 (6. 10"

wertes gesunken ist. Nun sind diese Linien ja nicht die eigentlichen
dem Singulettsystem angehorenden Resonanzlinien der Elemente sondern
Interkombinationslinien i'.S0 23P,, und solche Interkombinations-
iibergange sind desto weniger ,erlaubt“, je grosser der Abstand d des
Singulettterms P, vom Schwerpunkt der Triplettterme im Vergleich zur
Triplettaufspaltung J selbst wird (vergl. Fig. 2): die Ubergangswahr-

scheinlichkeit ist mit f—ol\z proportional, oder r mit den reziproken Wert

hiervon; das Produkt muss also eine Konstante ergeben, was in
Anbetracht der sehr \& Die letzte haufig ver-
schwierigen Messung so wandte Methode zur Be-
kleiner magnetischer F eld- Q stimmung derNachleucht-
starken nach der letzten < dauer besteht in einer
Kolonne von Tabelle 1 Messung der Linienbreite
durchaus befriedigend er- — sie ist die indirekteste
fiillt ist. Setzt man in den von alien, aber theoretisch
so ermittelten Wert von vollkommen  begriindet,
6.i07 fiir Jund d die dem und in ihren Resultaten
Spektrum des Heliums mit denen der anderen
entsprechenden Zahlen Methoden sehr gut iiber-
ein, so erhalt man fiir die einstimmend, wie die Zah-
mittlere Lebensdauer des len der Tabelle 2 bewei-
metastabilen Parheliuma- ) ~sen, in der nur die Na-Mcs,-

Fig. 2. Die untersten Energie- ! !
toms 0,2 sec. niveaus des Hg-Atoms. sungen nach der Kanal-

strahlmethode ganz herausfallen. Eine absolute Bestimmung von c auf
diese Weise erfordert die Durchmessung der Intensitatsverteilung in so
grosser Entfernung vom Linienschwerpunkt, dass dort die Verbreiterung



174 P. PRINGSHEIM

durch Dopplereffekt nicht mehr in Betracht kommt. Fiir mehr qualitative
und relative Messungen geniigt es, die Absorbierbarkeit der auf ilire Breite
zu untersuchenden Emissionslinie in einem Dampf konstanter Dichte,
oder umgekehrt die Absorbierbarkeit einer schmalen Resonanzlinie in einem
Dampf, dessen Absorptionslinie durch verschiedene Ursachen verbreitert
wird, zu bestimmen; wir haben uns meist dieser letzten Methode bedient
und uns auf die //g-Resonanzlinie 2 537 A beschrankt.

Tabelle 2

Kanalstr. Fluorometer Depolarisation Linienbreite
Na t = 3,7 1,5 1,35 1,6.10-8 sec
Hg t — 1 — 1,1 1,04.10-7

Untersucht man die Wirkung von Zusammenstossen der erregten Atome
mit anderen Molekiilen auf die Emission dieser Linie, so findet man drei
mogliche Wirkungen: 1. Ausloschung unter Uberfiihrung in den Normal-
zustand, also unter vollstandiger Energieentziehung von 4,9 Volt; 2. Aus-
loschung durch Uberfiihrung in den eng benachbarten metastabilen Zustand
23P 0 unter Entziehung von 0,2 Volt; 3. keine merkliche Energieentziehung.
Als Beispiel fiir 1 ist vor allem Hb6und 02 zu nennen; dass durchiV2haupt-
sach lich der Fall 2 verursacht wird, hat zuerst Wood gezeigt, wir
haben es quantitativ durch Photometrierung des in den metastabilen Atomen
absorbierten Lichtes verfolgt; das gleiche hat durch sehr schone Beobachtun-
gen iiber sensibilisierte Fluoreszenz B eu 1 1er auch fiir CO., nachgewiesen;
schliesslich wirkt auch Erhohung des //g-Dampfdruckes selbst im namlichen
Sinne, wie auch wieder durch Versuche iiber die sensibilisierte Fluoreszenz
von Orthmann und mir gezeigt worden ist. Die Ausloschung der Reso-
nanzfluoreszenz ist im iibrigen an sich kein ausreichendes Mass fiir die
Haufigkeit dieser ,,metastabilisierenden“ Stosse, vielmehr werden selbst
bei Zimmertemperatur die metastabilen Atome auch wieder riickwarts durch
Stosse in den emissionsfahigen Zustand 23P | befordert. Fast gar keine
Wirkung schliesslich — sehr geringe Ausloschung, sehr geringe Uber-
filhrung nach 2:iP0 — rufen Zusammenstosse mit Atomen der Edelgase
He und A hervor.

Nun ist es eigentlich heutzutage kaum noch statthaft bei Besprechung
derartiger optischer Probleme von Stossen schlechthin zu sprechen.
Urspriinglich dachte man dabei natiirlich an gegenseitige Annaherung der
Atome auf einen Abstand gleich der Summe der gaskinetischen Molekiil-
radien; dies ging, solange die Ausbeute der Stosse (etwa die Ausloschung)
unter 100%'blieb. Wurde dieser Wert aber iiberschritten, so musste nun
natiirlich ein vergrosserter Atomradius eingesetzt werden, wie man ihn
etwa dem angeregten Atom zuschrieb. Dann aber zeigte es sich, dass man
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unter Umstanden mit Wirkungsradien rechnen muss, die die gaskinetischen
um mehrere Zehnerpotenzen iibertreffen — namlich immer dann, wenn
zwischen dem angeregten Atom und dem ,,koltidierenden® Molekiil Resonanz-
beziehungen bestehen, derart, dass die von dem ersten beim Ubergang
in einen anderen stationaren Zustand abgegebene Energie moglichst voll-
kommen in Erregungsenergie des anderen iiberfiihrt wird. Das gilt z. B.
fiir den Ubergang des Hg von 2iP | nach 23P 0 beim Zusammenstoss mit iV2,
dessen Kernschwingungsenergie aus Quanten fast derselben Grosse besteht
— hier hat sich ein Wirkungsradius ergeben, der etwa das dreissigfache des
gaskinetischen Radius betragt; das gilt natiirlich in noch héherem Grade
fiir die Wechselwirkung mit artgleichen Atomen, zwischen denen die Energie
iiber relativ sehr grosse Entfernungen hin und her pendelt.

Ich werde auf diese Fragen zum Schluss wieder zu sprechen kommen;
zunachst aber wollen wir zu dem Problem zuriickkehren, wie die verschieden-
artigen Stosse auf die Breite der //g-Resonanzlinie wirken. Experimentell
hat sich, teils nach Messungen von Orth mann und mir, teils aus solchen
die Frl. Neumann kiirzlich durchgefiihrt hat, ergeben, dass wohl Er-
héhung des i/g-Dampfdruckes selbst eine extreme Linienverbreiterung
verursacht — wir miissen hier einen mindestens hundertfach vergrosserten
Wirkungsradius einsetzen —, dass dagegen die Wirkung von He, H2, N2
und A durc.haus von derselben Grossenordnung ist, genauer: die Verbreite-
rung durch N., und A, berechnet auf gleiche gaskinetische Stosszahlen,
ist praktisch gleich, die von //., merklich schwacher, die von He noch ein
wenig geringer. In Fig. 3 ist die Abnahme der Absorption als Mass der

3*
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Verbreiterung fiir Luft, Argon, Helium bei Drucken zwischen o und 150 mm
eingetragen, Fig. 4 zeigt die damit recht gut iibereinstimmenden auch auf
gleiche Stosszahlen umgerechnete Kurven nach Fiichtbauer, bei

Drucken bis zu 50 Atmospharen und zwar ist hier die Linienbreite selbst
als Ordinate gewahlt. Dabei ist nach Stuart jeder Zusammenstoss
mit H2 praktisch ausloschend mit normalem Wirkungsradius (vergl. Fig. 5
nach Stuart), die Zusainmenstosse mit N2 sind wenig ausloschend,
iiberfuhren aber von 23P, nach 23P0 mit ca 30-fachem Wirkungsradius,
Argon wirkt weder in einem noch in anderem Sinne mit merklicher Ausbeute.

Fig. 5 Schwachung der Hg-Resonanzlinie durch Fremdgase.
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In korrespondenzmassiger Auslegung der Lorentzschen Stoss-
dampfungstheorie miisste man erwarten, dass jede Wirkung, die den obercn
Erregungszustand fiir die Emission einer Linie verkiirzt, eine entsprechende
Verbreiterung zur Folge hat; dann miissten sicher Zusammenstosse mit
N9 die //g-Resonanzlinie weit starker verbreitern als solche mit A, da ja
jene mit sehr grosser Wahrscheinlichkeit den Zustand 23P | zerstort, freilich
nicht durch Uberfiihrung nach i'S0 sondern nach 23P0; dass aber eine
Verbreiterung nur dann eintritt, wenn der der betreffenden Linie ent-
sprechende tjbergang selbst (d. h. hier 23Pt — 11S0 beschleunigt wird,
scheint im Widerspruch mit alien sonstigen Annahmen. Umgekehrt ist
die Verbreiterung durch He gar nicht viel kleiner als die durch H,, obwohl
durch Zusammenstosse mit He die Lebensdauer der angeregten Hg-Atome
iiberhaupt nicht merklich verkiirzt wird — es sei denn, dass die zura
Anfang von mir erwahnten ,erzwungenen“ leuchtenden Ubergange
existieren-

Eine Moglichkeit, die geringen Unterschiede in der Verbreiterung
durch die verschiedenen Fremdgase zu deuten, konnte in der Existenz
der Hyperfeinstruktur des 23P1-Zustandes des Hg-Atoms sich bieten:
die Energiedifferenzen zwischen diesen fiinf Hyperfeinstrukturniveaus sind
derartig klein, dass ein Ubergang zwischen ihnen bei jeder noch so kleinen
Storung eintreten kann — anderseits sind solche Ubergange durch Auswahl-
regeln verboten, und durch die gegenseitige Ivompensation dieser beiden
Ursachen konnte sich wohl ein Wirkungsradius fiir die Stossverbreiterung
ergeben, der den wirklich beobachteten entspricht und der von der Wirkung
der fremden Molekule auf sonstige Ubergange aus dem 23P I-Zustand
ganz unabhangig ware. Da anscheinend alle Atomzustande Hyperfein-
struktur besitzen, ware die gleiche Uberlegung auf jede Linienverbreiterung
durch Stoss anwendbar, aber eben darum ware auch die Priifung der Richtig-
keit der Hypothese sehr schwierig.

Im ubrigen scheint, solange man sich an die altere Bohrsche
Quantentheorie halt, aus der ja diese korrespondenzmassigen Anschauungs-
weisen stammen, diese prinzipielle Gleichsetzung von ,verkiirzter mittlerer
Lebensdauer" eines Zustandes und Verbreiterung einer aus dem betreffenden
Zustande emittierten Linie wenig befriedigend. Jedes Atom fiir sich strahlt
rein  monochromatisch nach einer durch ein Wahrscheinlichkeitsgesetz
gegebenen Verweilzeit im erregten Zustand; durch ausloschende Stosse
werden vornehmlich diejenigen Atome, die sonst eine grossere Verweilzeit
besessen hatten, vorzeitig vernichtet; sie tragen iiberhaupt nicht zur Emission
bei. Sollen darum die Atome, die keine Zusammenstosse erlitten haben
und spontan in den Normalzustand zuriickgekehrt sind, dabei eine veran-
derte Frequenz emittieren ? Um konsequent zu bleiben, miisste man dann
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schon eher annehmen, dass die friiher zerfallenden Atome eben darum eine
kiirzere Verweilzeit besitzen, vveil sie eine von der Linienmitte abweichende
Frequenz ausstrahlen, d. h. weil ihre Erregungsenergie nicht genau mit dem
eigentlichen durch die erste Bohrsche Quantenbedingung bestimmten
Energieniveau iibereinstimmt. Eine solche Annahme wiirde an Stelle der
sonst fiir die Emissionsprozesse geltende. Statistik eine vollkommene

Determiniertheit setzen, wahrend — worauf gleich zuriickzukommen
sein wird — die neue Quantenmechanik gerade den entgegengesetzten
Weg geht.

Energetisch nimmt man umgekehrt wohl stets an, dass, wenn durch
Zusammenstosse eine Emissionslinie verbreitert wird, sodass also das aus-
gestrahlte Quant hr einen anderen Wert besitzt als die Erregungsenergie hrQ
des ungestorten Atoms, die Differenz in der Energiebilanz. aus der kinetischen
Energie der kollidierenden Atome gedeckt wird, sei es im positiven, sei es
im negativen Sinne je nachdem v> oder Wenn also durch Stosse eine
Verbreiterung einer Linie eintritt, so muss entweder ein Atom (dass nicht
durch den Stoss ,,ausgeloscht” wird) eine Weile mit veranderter Energie
hv~hv0 weiter bestehen, ehe es strahlt — falls namlich r unverandert
bleiben soil — oder es muss diese veranderte Energie im Moment des Zu-
sammenstosses als Strahlung abgeben und das ware eben wieder jener
schon zweimal erwahnte Fall eines erzwungenen strahlenden Uberganges.
Die Existenz eines solchen Phanomens ist tatsachlich einmal schon von
Oldenberg angenommen worden zur Erklarung gewisser Banden, die
er unmittelbar an die Resonanzlinien des Hg sich anschliessend beo-
bachtete, wenn er dem Quecksilberdampf Edelgase zusetzte. Mir scheint
aber, dass genau das gleiche fiir jede Stossverbreiterung einer Linie
gelten musste.

Ein Teil der im Vorigen geschilderten Schwierigkeiten scheinen sich
nach der neuen Wellenmechanik leichter losen zu lassen. Nach ihr namlich
darf man nicht mehr annehmen, dass etwa bei ,ausléschenden Stossen"
nur einzelne, ganz bestimmte, angeregte Atome, namlich die, welche ,,aus-
geloscht" werden, mit den Fremdmolekulen reagieren, wahrend die iibrigen
genau so ausstrahlen, als waren gar keine Stérungen vorhanden. Sondern
es findet eine Wechselwirkung zwischen alien angeregten Atomen und
Fremdmolekulen statt, jedesmal wenn sich zwei von ihnen einander
nahern, fangt die Anregungsenergie zwischen ihnen hin und her zu pendeln an,
um dann, wenn sie sich wieder entfernt haben, bei einem von beiden zu
bleiben — beiin Fremdenmolekul: dann ist Ausloschung die Folge; oder
beim urspriinglich erregten Atom, das dann weiterhin ausstrahlen kann,
immerhin aber doch infolge der erlittenen Storung mit veranderter Frequenz.
Wieso freilich die Zusammenstosse oder jetzt richtiger gesagt die Wechsel-
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wirkung mit einem Edelgasatom fiir ein angeregtes /i//-Atom die gleiche
verbreiternde Wirkung haben soli, wie die mit einem //2-Molekiil — und
das war ja der experimentelle Befund an den wir diese Uberlegungen kniipften
— bleibt auch jetzt unbeantwortet, und so ist fiir Theorie und experimentelle
Forschung dieser ganze Fragenkomplex, dessen gegenwartigen Stand
ich Thnen vorzutragen gesucht habe, noch keineswegs erledigt.






J6zej Mazur.

Stata dielektryczna ciektego i statego eteru
etylowego i nitrobenzolul).

Constante didlectrique de 1'Cther ethylique liquide et solide et du nitrobenzene.

Sommaire.

En connexion avec la theorie d’'association de M. M. W o1lfke-)
i’ai commence a etudier la relation qui existe entre la constante dielectrique
de substances organiques liquides et la temperature; j'ai commence
la serie de mesures avec l'ether ethylique3) puisqu’il y a de nombreux
points obscurs qui se rapportent a cette substance, comme par ex. la diver-
gence d’'opinion des physiciens au sujet de I'association, le manque d’expli-
cation du role de la temperature —io8° C a laquelle, d’apres les mesures
de M. Isnardi4, la constante dielectrique atteint un maximum etc.

En outre j’ai effectue I'etude du nitrobenzene, en ayant soin d’eviter
une surfusion de la preparation et en pretant une attention particuliere
aux phenomenes qui se passent au voisinage du point de solidification.

Ces questions ont ete |'objet d’etudes de nombreux physiciens;
cependant la plupart d’eux s’occupaient de la constante dielectrique
du nitrobenzene a la temperature ordinaire; ce ne sont que les recherches
de MM. Abegg et Seitz, qui ont mesure la constante dielectrique
a des temperatures differentes par la methode de Nernst, qui font
exception.

') Praca ta byta referowana na V-tym Zjezdzie Fizykéw Polskich w Poznaniu 26. IX.
1930.

2) M. Wolfke, Phys. ZS. 29, 713, 1928; Helv. Phys. Acta |, 443, 1928; Phys.
ZS. 31, 498, 1930; Sprawozdania T-wa Nauk. Warsz. Wydz. Ill, tom XXIII, 78, 1930;
Sprawozdania i Prace Polsk. T-wa Fizyczn., t. V, z. 2, 1930.

3) Le texte polonais contient la bibliographie compléte des travaux concernant lether
ct le nitrobenzene.

H H. Isnardi, ZS. f. Phys. 9, 153, 1922.
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Comme la purete de la preparation chez ces auteurs n’etait pas irre-
prochable et comme le nitrobenzene etait surfondu, les resultats de ce
travail, d’apres I'opinion des auteurs eux-memes, ne sont pas exacts.

Dans mon travailX les mesures ont ete effectuees au moyen de la
methode des battements d’oscillations electriques de haute frequence.

Un microcondensateur dont la capacite etait de 5,2 cm, ce qui corre-
spondait a 6000 divisions, formait une particularity du dispositif experi-
mental. Ce microcondensateur avait ete employe pour la premiere fois
par MM. M. Wolfke et W. H K eesom dans leurs recherches sur
la constante dielectrique de I'helium liquide.

Le condensateur de mesures etait en acier peu trempe; on a employe
comme isolant une espece particuliere de galalithe qui satisfaisait aux
exigences electriques, thermiques et chimiques poussees tres loin.

Sur l'armature exterieure du condensateur etait enroule un thermo-
metre a resistance en platine isole au moyen de mica et d’'un tissu en soie.

Pendant les mesures le condensateur etait place dans un cryostat
special, muni de deux systernes d’agitateurs et rempli d’ether de petrole;
on le refroidissait au moyen de l'air liquide. Le thermometre en platine avait
ete etalonne par comparaison avec l'etalon du Laboratoire Cryogenique

deLeyde; on mesurait la temperature avec une precision de °Cd’'apres

la methode de compensation, en employant un potentiometre Carpentier.
Le microcondensateur etait etalonne au moyen d'un condensateur
normal.

En effectuant les mesures on tenait compte de I'influence de la tem-
perature sur le condensateur; c’est pourquoi les valeurs de la constante
dielectrique de I'ether qu’on trouve a la fin du texte polonais sont absolues;
on pouvait constater une difference dans la quatrieme et meme dans la
cinquieme decimale de la valeur de la constante dielectrique.

Toutes les substances qu'on a employees soit pour I|'etude (ether,
nitrobenzene), soit en qualite de substances auxiliaires (benzene, sulfure
de carbone, alcool) pour etalonner ou pour rincer le condensateur etaient
prelevees d’'une preparation ,,pro analysi" et etaient purifiees avec soin
a beaucoup de reprises d’apres les methodes chimiques les plus recentes?).
Le produit final purifie etait recueilli dans des ampoules en verre brun
fonce qu’on scellait dans une atmosphere d’azote chimiquement pur.

* Un rapport concernant ce travail a et¢ presente au V-e Congrfes de physiciens polo-
nais a Poznan, le 26 septembre 1930.

2) A la fin de la note je cite la litterature recente complete qui traite la purification
chimique.
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Resultats.

1. On a mesure la constante dielectrique de I'ether ethylique dans
I'intervalle de temperatures —130° a +30,6° C, ainsi que celle du nitro-
benzene dans l'intervalle de —65° a +30° C.

2. Les donnees numeriques, de meme que le trajet de la courbe,
prouvent que la constante dielectrique de I’ether ethylique croit uniformement
a partir de 4,18 a 30,6°C et atteint a la temperature de —105,4° C son
maximum egal a 12,39, puis baisse rapidement. A la temperature de
—117,2° C on observe une variation brusque qui a ete constatee pour la
premifere fois dans le present travail. A partir de —118,9° C (etat solide)
la constante dielectrique de l'ether tend vers la valeur limite 2,04. La
variation brusque de la constante dielectrique a la temperature de —117,2° C
est intimement liee au passage de l'ether de l'etat liquide a I'etat solide.

On voit done que le maximum de la valeur de la constante dielectrique
a la temperature de —105,4° C (constate egalement par M. | snardi),
se trouve certainement dans la phase liquide, la temperature de —105,4° C
etant considerablement eloignee de la temperature de solidification.

3. Lorsque la temperature baisse, la constante dielectrique du nitro-
benzene croit a partir de la valeur 35,41 a la temperature 30,01° C et atteint
sa valeur maximum egale a 38,15 a la temperature de 9,6° C, puis baisse
rapidement jusqu’a la valeur 11,82 a 7,710° C, enfin tend asymptotique-
ment vers la valeur limite 2,709.

Une certaine irregularite de la variation de la valeur de la constante
dielectrique pres du point de solidification, en particulier dans la chute
de la constante dielectrique indique qu’une complication au passage du
nitrobenzene de I'etat liquide a l'etat solide est possible.

Les resultats de ces mesures sont en accord avec les resultats que
M. Turner a trouves pour cette substance vers 15° C ainsi qu’avec
ceux de M. Jezewski vers 18°C, par contre ils ne concordent
pas du tout avec les donnees de MM. Abegg et Seitz pour les tem-
peratures basses.

Manuscrit reeu le 28 octobre 1930.

W zwigzku z teorjg asocjacji M. W ol fkegol)rozpoczatem badania
nad zaleznoScig statej dielektrycznej cieczy organicznych od temperatury;
serje pomiaréw rozpoczatem od eteru etylowego ze wzgledu na caly szereg
niewyjasnionych dotad kwestyj, dotyczacych tej substancji, a mianowicie:
rozbiezne zdania fizyk6w co do asocjacji, brak blizszych danych o roli

M. W o 1lf ke, Phys. ZS. 29, 713, 1928; Helv. Acta Phys. |, 443, 1928; Phys.

ZS. 31, 498, 1930, oraz Sprawozdania T-wa Naukowego Warsz. Wydz. IIl, tom XXIII.
78, 1930 i Sprawozdania i Prace Polsk. T-wa Fizycznego V, zesz. 2, 1930.

1*
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punktu —io8° C, przy ktbérej to temperaturze stata dielektryczna wedtug
pomiarow Isnardiegol) osigga maximum i t. p.

Poza eterem przeprowadzitem badania nad nitrobenzolem-), unikajgc
starannie przechtodzenia preparatu, przyczem szczegdélng uwage zwrocitem
na otoczenie punktu zestalenia.

Omawianem zagadnieniem zajmowato sie dotad wielu fizykdw, prace
ich jednak dotyczyly niemal wylgcznie pomiaréw statej dielektrycznej
nitrobenzolu w temperaturze pokojowej; wyjatek stanowiag A begg
i Seitz, ktorzy postawili sobie zagadnienie szersze, a mianowicie mierzyli
statg dielektryczng nitrobenzolu przy réznych temperaturach, positkujac
sie metodg N ernst'a.

Poniewaz czysto$¢ uzywanego przez nich preparatu nie byta dostatecznie
daleko posunieta, poza tern nitrobenzol byt przechtodzony, rezultaty tej
pracy nie sg Sciste, co sami wymienieni autorowie stwierdzaja.

Aparatura i metoda pomiardow.

Wobec tego, ze badania wymagaty bardzo czutej i doktadnej metody, za-
stosowatem metode dudnien drgan elektrycznych o wysokiej czestotliwo$ci.
ktéra byta uzyta do pomiardéw statej dielektrycznej cieklego helu przez
M. Wolfkego i W. H Keesom’a?J).

Dwa niezalezne od siebie meissnerowskie generacyjne obwody drgan
i i2 zasilane sg przez wsp6lng baterje zarzenia J3, i wsp6lng baterje anodowa

1) H. Isnardi, ZS. f. Phys. g, 153, 1922.

3) Literatura, dotyczaca eteru etylowego i nitrobenzolu, podana zostata wyczerpu-
jaco przy konhcu pracy niniejszej.

3)M. Wolfke i W. H Keesom, Proc. Acad. Amsterdam 31, 81, 1927; 3l,
800, 1928; Sprawozdania T-wa Nauk. Warsz. Wydz. |11, tom XX, 1928; Comm. Leiden
Nr. igo a oraz T92 a
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Z2w uktadzie t. zw. ,constant current” ,). Cewki dtawikowe D1 i D2 unie-
mozliwiajg bezposrednie sprzezenie miedzy obwodami generacyjnemi. Poza
cewkami dtawikowemi wigczony zostat do baterji kondensator staty o znacz-
nej pojemnosci 5 ,«F.

Obwod 1 skiadat sie z cewek indukcyjnych i kondensatora obroto-
wego Cl o pojemnosci okoto 2 500 cm.

Obwdéd 2 zawierat poza cewkami indukcyjnemi 22, ktére sg identyczne
z cewkami Lv ukiad kondensatoréw, ztozony z precyzyjnego normalnego
obrotowego kondensatora C2, precyzyjnego obrotowego kondensatora
0 bardzo duzej pojemnosci C3, mierniczego kondensatora K, znajdujacego
sie w ponizej opisanym kryostacie i precyzyjnego cylindrycznego obroto-
wego kondensatora M, regulowanego przy pomocy $ruby mikrometrycznej,
ktory w dalszym ciggu nazywaé bede ,,mikrokondensatorkiem*.

Wtyczka kontaktowa S pozwalata na wigczanie i wytgczanie z obwodu 2
kondensatora mierniczego.

Wszystkie kondensatory w ukiadzie 2 byty potgczone roéwnolegle.

Drgania obu obwod6w generacyjnych z i 2 naktadajg sie na siebie
przy pomocy cewek indukcyjnych L3 i Lxwe wspolnym obwodzie, wywo-
tujagc w ten sposdb dudnienia.

Dudnienia te sg wzmacniane przez amplifikator niskich czestotliwosci A
I nastepnie wytwarzajg drgania akustyczne w stuchawkach telefonu T (wzgle-
dnie mozna wywotaé powolne wibracje nitki galwanometru strunowego G).

Kondensator normalny obrotowy o pojemnosci okoto 300 cm firmy
Spindler i Hoyer z Getyngi wycechowany zostatw P. T. R. w Ber-
linie. Kondensator ten posiada skale, podzielong na stopnie, zaopatrzong
W nonjusz; zmiana pojemnosci przypadajgca na jeden stopienn wynosi 1,35 cm.

Dla doktadniejszego odczytania pojemnosci umocowano na osi konden-
satora tarcze okragta o Srednicy 15 cm, podzielong na stopnie, co pozwolito
na subtelng regulacje i kompensowanie pojemnosci; obrot tarczy o jeden
stopienn odpowiadat zmianie pojemnosci okoto 0,16 cm.

Kondensator obrotowy precyzyjny firmy Seibt'a, wigczony do
obwodu 2, byt rowniez zaopatrzony w tarcze obrotowg z podziatkg co jeden
stopien i stuzyt do kompensowania bardzo duzych i nagtych zmian pojemnosci.

Mikrokondensatorek, wykonany w Zaktadzie Fizycznym | Politechniki
przez p. Czestawa Sktodowskiego, stuzytdo kompensowania bardzo
matych zmian pojemnosci.

Rys. 2 przedstawia mikrokondensator w przekroju. Wewnatrz zelaznego
cylindra A umieszczony jest mosiezny cylinderek B, izolowany przy po-
mocy bursztynowego korka C2i ebonitowego pierscienia Cx Cylinderek B

J) Dr. J. Zenneck und Dr. H. Rukop, ,Lehrbuch der drahtlosen Tele-
graphic" 1925, S. 607, Eig. 547.
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stanowi jedng zbroje mikrokondensatorka, druga za$ zbroja uziemiong jest
doktadnie wspdétosiowy z nim cylinderek D, ktéry moze by¢ przesuwany
wzdtuz osi przy pomocy precyzyjnie nacietej Sruby mikrometrycznej E
o skoku 0,5 mm i zakohczonej gtéwka, ktorej obwdd podzielono na ioo czesci.

Skala F pozwala odczyta¢ liczbe catkowitych obrotéw. Przesuniecia
cylinderka, nie przekraczajgce catkowitych obrotéw, mogg by¢ odczytane

na bebenku G. Catkowita
pojemnos¢ mikrokon-
densatorka byta zmie-
rzona przy pomocy
poprzednio opisanego
kondensatora normal-
nego, przyczem jako
przecietng warto$¢ 15
réznych pomiaréw uzy-
skano 5,2 cm. Wartosé
ta rozni  sie tylko
0 1% od wartosci,
uzyskanej z obliczenia
przy uwzglednieniu geo-
metrycznej konstrukcji
1 wymiaréw mikrokon-
densatorka.

W potozeniu zero-
wem ruchomy cylinder D
jest juz wsuniety na od-
legto$¢ 10 mm do wnetrza
izolowanego cylindra B ;
w potozeniu koricowem
cylinder D jest 40 mm
w cylindrze B tak, zejest
jeszcze 0 20 mm odsu-

niety od dna. Wplyw
brzegéw moze wiec by¢
pominiety, wobec czego
zaleznos$¢ linjowg zmiany
pojemnosci od liczby
obrotéw S$ruby mikro-
metrycznej, nalezy uwa-
za¢ za zupeinie Scista.

Zmiana pojemnosci
5,2 cm odpowiada 60
obrotom $ruby mikrome-
trycznej, ktorej gtéwka
posiada obwdéd podzie-
lony na 100 czesci, a za-
tem pojemnos$¢ 5,2 cm
odpowiada 6 000 podzia-
tek, coczyni 8,7.10—4cm
na jednag podziatke.

Kondensator po-
miarowy.

Przy projektowaniu
kond ensatora
nalezato zwrocic
uwage na odpor-

nos$¢ chemiczng wzgle-

ui

dem substancyj zaréwno badanych jak i uzywanych do przeptukiwania,
niezbyt duzgq pojemno$¢ objetoSciowg oraz mozliwos¢ zupeinego zale-
wania cieczg badang zaréwno zbroi kondensatora jak i wszelkich wewnetrz-
nych doprowadzen.

Istotng role odgrywa réwniez zachowanie sie pod wzgledem termicznym
metalu, z jakiego skonstruowany jest kondensator; po licznych prébach
za najwitasciwszg uznano stal mato hartowana.

Kondensator luierniczy (rys. 3) skitadal sie zatem z dwdéch walcow
zelaznych, osadzonych wspétosiowo, przyczem wewnetrzny byt zawieszony
na przykrywie P.
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Dwie tulejki izolatoréw powyzej i ponizej przykrywy izolujg okltadke W
i zapewniajg mocne jej osadzenie, sama za$ przykrywa zostata przylutowana
do walca zewnetrznego na gwint. Rurka G, wchodzaca od spodu, przez
denko D, stuzy do napetniania kondensatora ciecza, rurki I, wychodzace
z pokrywy, umozliwiajg ujScie powietrza podczas nalewania cieczy prze?
rurke G.

Krgzek metalowy K chroni rurki przed odksztatceniem, pozwala jedno-
cze$nie na odpowiednie osadzenie kondensatora w kryostacie.

Na rurki metalowe — Przed kazdem napet-
jako ich przedtuzenie — £ & nianiem kondensator mier-
osadzone sg szczelnie rurki niczy byt starannie przepto-
kwarcowe Q z korkami kiwany benzolem, alkoho-
doszlifowanemi. Wszelkie lem, eterem, a nastepnie
lutowania metali dokonane wysuszany strumieniem cie-
byty na srebro. ptego powietrza, przecho-

Konstrukcja kondensa- dzacego przez uktad ptéczek
tora ulegata licznym mody- z tugiem potasowym, stezo-
fikacjom, szczegOlnie duze nym kwasem siarkowym,
trudnosci napotkano przy chlorkiem wapnia.
odpowiednim doborze izola- Podczas pomiaréw kon-
torow na tulejki. Zachowa- densator znajduje sie w na-
nie sie tych izolatoréw wo- czyniu mosieznem N o gru-
bec pradéw szybkozmien- bosci scianki 0,5 mm, grubo
nych badano przez zdejmo- poniklowanem i wypetnio-
wanie krzywych rezonan- nem eterem naftowym,
su 1). Za najwitasciwszy badZ tez specjalnie oczysz-
izolator zaréwno pod wzgle- czanym eterem etylowym.
dem elektrycznym, jak Naczynie wspomniane
i termicznym, uznano spe- umieszczone zostatlo w meta-
cjalny gatunek galalitu, lowem naczyniu Dewar’a
zwhaszcza, ze substancje .U centymiry M, zaopatrzonem w chio-
badane nie dziataty na niego dnice Z i wypetnionem

pod zadnym wzgledem, Rys. 3 podczas pomiaréw eterem

naftowym. Dwa systemy mieszadet —R w naczyniu Dewar’ai 5 w na-
czyniu kryostatycznem, zawierajacem bezposrednio kondensator, cienka
warstwa substancji chtodzacej, nader troskliwe uszczelnienie wszelkich
motworow pozwalaty utrzymywac temperature jednakowa bardzo dtugo (rys.4).

Zbroja zewnetrzna kondensatora byta doziemiona, wszystkie potgcze-
nia w obwodach byty lutowane.

J) W tym celu positkowatem sie aparaturg dyplomantéw Zaktadu Fizycznego |, pp.
inz. Judyckiego i Kasprzykowskiego.
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Niezwykle wazng kwestjg w tych badaniach jest dobér odpowiedniej
substancji chtodzacej, to tez po licznych prébach stwierdzitem, ze najlepiej
do tych celéw nadaje sie eter naftowy oraz pentan. Jednakze eter naftowy
juz w okolicach —120° C staje sie bardzo gesty, wskutek czego ruch mieszadet
jest hamowany. Dla obnizenia punktu zamarzania eteru naftowego4) de-
stylowano go nad tlenkiem wapnia, nastepnie nad wapniem metalicznym,
otrzymanym na drodze elektrolitycznej, i wzieto tylko frakcje przedestylo-
wang ponizej punktu +300C. Po takiem oczyszczeniu mozna byto ochtodzic¢

eter do —I1500C bez Dalsze ochtadzanie
obawy, ze lepkos¢ utru- uskuteczniano w ten spo-
dni dalsze pomiary. s6b, ze stosowano mie-

Nalezy zaznaczyé, szanine statego dwutlen-
ze eter naftowy, jako ku wegla ze spirytusem,
substancja chtodzaca, badZz tez eterem, przez
byt uzywany w naczy- co uzyskiwano punkt
niu metalowem D e- —77° C, poczem tak
w ar’a, natomiast pod- ochtodzony eter wlewa-
czasostatecznych pomia- no do metalowego na-
row kryostat (o ile tylko ~ czyniag Dewar’a. Aby
warunki temperatury temperature eteru je-
pozwalaty) byt napet- szcze bardziej obnizy¢,
niony eterem etylowym. przepuszczano ciekte po-

Eter naftowy, badz wietrze z metalowego
tez etylowy, ochtadzano zbiornika do specjalnej
poczatkowo w miesza- chtodnicy z blachy mie-
ninie lodu z chlorkiem dzianej o budowie pier-
sodu, azotanu amono- Scieniowatej, do ktorej
wego, sodowego, chlorku byty przylutowane rurki
amonowego i w ten spo- miedziane, umozliwia-

s6b uzyskiwano tempe- Rys. 4. jace doptyw i odpiyw
rature okoto —30°C. cieczy.

Powietrze ciekte przepedzano przy pomocy pompy rotacyjnej olejnej,
przyczem przez odpowiednie regulowanie biegu pompy uzyskiwano bardziej
gwattowne lub powolniejsze ochtadzanie?).

Mieszadto R w naczyniu D ew a r'a obejmowato podczas swego ruchu
caly kryostat, pozwalajgc na uzyskanie jednolitej temperatury w calej
masie eteru.

Temperatura byta mierzona zapomocg platynowego termometru oporo-
wego T, nawinietego bezposrednio na zewnetrzng powierzchnie konden-

¥ Stosowano tylko produkt ,,pro analysi“ firmy Schering-Kahlbaum.
%) Szczegdly tego sposobu ochtadzania podane sg wyczerpujgco w pracy: R. Ga ns
und A. Fonseca, Ann. d, Phys., 6i, 747, 1920.
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satora. Srednica drutu platynowego, izolowanego odpowiednio mika i tkani-
ng jedwabna, wynosita 0,03 mm, opdr poczatkowy (przy O0C) byt 100,4153 o.
Termometr ten byt kilkakrotnie w toku pomiaréw cechowany i kon-
trolowany przy pomocy wzorca Laboratorjum Kryogenicznego w Lejdzie.
Jak wiadomo, w okolicach —400C traci warto$¢ kwadratowa zalezno$é
Callendar’a na op6r platyny

Rt=R o -\-bt-),
to tez najdoktadniejsze rezultaty pomiaru uzyskaé¢ mozna jedynie wéwczas,
gdy sie mierzy R
Ro

jako funkcje temperatury przez porOwnanie termometru platynowego
z termometrem wodorowym (temperatura termometru wodorowego o stalej
objetosci).

Poniewaz w badaniach tych chodzito o bardzo doktadny pomiar tem-
peratury, nalezato zatem nader starannie mierzy¢ zmiane oporu termometru
platynowego, stad tez zastosowang metode kompensacyjng * przy uzyciu
potencjometru firmy J. Carpentier; opo6r poréwnawczy finny Hart-
mann i Braun, uzyty do tych pomiaréw, wycechowany zostat
w Gldwnym Urzedzie Miar i Wag i wynosit przy 180C 99,998 ii.

Czuto$¢ pomiaru temperatury mozna posrednio scharakteryzowac jako
wzgledng zmiane oporu, odpowiadajgcg przesunieciu obrazu nitki galwano-
metru o jedng podziatke; w pomiarach niniejszych mozna byto obliczy¢
wzgledng zmiane wartosci oporu w pigtym znaku dziesietnym; dla przy-
ktadu przytocze konkretne dane: op6r poczatkowy wynosi w pewnej chwili
82,269 zmiana oporu wynosi 0,021 ii, tej zmianie oporu towarzyszy wy-
chylenie gatwanometru wysokooporowego o bardzo duzej czutosci?) o 10 po-
dziatek skali, mamy zatem w odniesieniu do jednej podziatki skali

0,021
—Er3d - =0 ,00002

2,269 -io 5
a zatem zmiany wartosci oporu w piatym znaku po przecinku mogg byc¢
stwierdzone.
Wigzac te rozwazania z pomiarem temperatury, opartym na obliczaniu
wartosci stosunku n

4

otrzymamy w naszym konkretnym przypadku: oporowi termometru platy-
nowego 82,269 @ odpowiada temperatura —44,3450 ¢ (opoér przy 0 ° C wynosit

®» F. Henning, Die Grundlagen, Methoden und Ergebnisse der Temperatur-
messung, 1915, S. 194, oraz W. Jaeger, Elektrische Messtechnik, 1928, S. 331.

2) 1 mm wychylenia na skali w odlegtosci 1 m od galwanometru odpowiadat prad
7.i0'10 Amp.
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100,4153 .0), oporowi tegoz termometru 82,248 ii odpowiada temperatura
—44,395° C, czyli zmiana temperatury na 10 podziatek skali galwanometru
wynosi 0,05° C, a zatem na jedng podziatke skali otrzymamy 0,005°C —
doktadno$¢ pomiaru temperatury wynosi wiec Y 20C.

Jednym z zasadniczych warunkdw dobrego pomiaru statej dielektrycz-
nej jest statos¢ pradu w obwodzie zaréwno pod wzgledem natezenia jak
i czestotliwosci: koniecznem wiec jest utrzymanie statej temperatury za-
rowno zarzacej sie katody, jak i catej lampki, pierwsza bowiem wywiera
wptyw na natgzenie pragdu w lampce, zmiany drugiej wywotujg zmiany po-
jemnosci pozornej lampki.

Stato$¢ pradu zarzenia byta zapewniona przez uzycie akumulatorow
0 bardzo duzej pojemnosci oraz przez zlutowanie wszystkich potgczen
w obwodach.

Temperature kagpieli doprowadzano znacznie nizej od temperatury,
w ktdérej badano stalg dielektryczng preparatu i zaczynano pomiar dopiero
woéwczas, gdy wzrost temperatury stawat sie niewielki, a mianowicie
0,03@min.

Pomiary statej dielektrycznej byly dokonywane zaréwno woéwczas,
gdy temperatura po ochtodzeniu wzrastata, jak i wtedy, gdy spadata,
co bylo szczegdlnie wazne w poblizu punktu krzepniecia lub tez w samym
punkcie krzepniecia, gdzie zmiany statej dielektrycznej mogty by¢ duze
1 nagte.

Wszelkie pomiary byly wykonywane przy temperaturze pokojowej
18° C, przyczem wahania w jedng 1 druga strone, dzieki specjalnej regulaciji,
nie przekraczaty i° C.

Podczas napetniania kondensatora zwracatem baczng uwage na poziom
cieczy w rurkach kwarcowych, by nie dopusci¢ do tworzenia sie komoér
powietrznych i parowych.

Kondensator obrotowy Seibt’'a zostal wycechowany wedtug skali
prostolinjowej przy uzyciu kondensatora normalnego.

Kompensowanie pojemnos$ci przy pomocy kondensatora normalnego,
mikrokondensatorka, wprawianie w ruch mieszadet kryostatu, wreszcie
Jtomiar zmian oporu czyli posrednio temperatury odbywato sie w odlegtosci
4,5 m od obwodow drgajgcych — aby usuna¢ wszelki wptyw ruchu obser-
watora na pojemnos$¢ obwodow.

Doktadnosé tej metody pomiaru statej dielektrycznej przy zachowaniu
wszelkich $rodkéw ostrozno$ci wynosi 5 podziatlek mikrokondensatorka,
co odpowiada $redniemu btedowi 4,35 ¢ io—3 cm. Wobec tego, ze pojemnosé
kondensatora mierniczego wynosita 27 cm, $redni btgd poszczeg6lnego po-
miaru nie przekraczat t,6 ¢ i0—=2%, tak ze zmiana w czwartym a nawet
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pigtym znaku dziesietnym wartosci statej dielektrycznej moze by¢ jeszcze
stwierdzong *).

Pojemnos$¢ kondensatora cylindrycznego Wozrasta przy podnoszeniu
temperatury wedtug wzoru

C—CO( aAud),

gdzie CO oznacza pojemnos¢ poczatkowg, At — wzrost temperatury, « —
wspotczynnik rozszerzalnosci linjowej. Wzdr ten wykazuje, ze doswiad-
czalnie mozna zmierzy¢ wzrost pojemnosci kondensatora przy ogrzaniu
go o i° C. Materjatem, z jakiego wykonano kondensator, byta stal stabo
hartowana owzglednie matym wspotczynniku rozszerzalnosci (« = noo-io-8)
nastepnie pojemno$¢ kondensatora pustego mierzono w catym obszarze
badanych temperatur (od — 1500do + 300C); stwierdzono przytem daleko
idgcg zgodnos$¢ miedzy otrzymanemi bezposrednio z pomiar6w warto-
S§ciami na pojemnos$¢ przy réznych temperaturach oraz obliczonemi na
podstawie wyzej podanego wzoru.

Przy obliczaniu wartosci statej dielektrycznej wszystkich substancyj
uwzglednitem kazdorazowo zmiane pojemnosci samego kondensatora z tem-
peraturg. Wartos$¢ obliczeh statej dielektrycznej, podane przy koncu niniej-
szej pracy, sg zatem bezwzgledne.

Oczyszczanie chemiczne cieczy.

Poniewaz stopien czystosci chemicznej zaréwno cieczy badanych, jak
i uzywanych do przeptdkiwania, odgrywat wielkg role przy ostatecznych
pomiarach, podaje przeto sposoby oczyszczania poszczeg6lnych preparatéw.
Oczyszczanie wykonatem w Zaktadach: Fizycznym 1, Chemji Organicznej
i Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej2), uzywajac do wszystkicli
czynnos$ci naczyn chemicznych ze szkia jenajskiego, wody kilkakrotnie
destylowanej i t. p.

Baczng uwage zwrocitem na najdalej posunietg czysto$¢ naczyn iszczelne
ich zamkniecie wzglednie zalutowanie po napetnieniu.

Oczyszczanie eteru etylowego.

Badany eter zawsze pochodzit z produktu ,pro analysi"; w celu na-
lezytego oczyszczenia postepowano w nastepujacy sposébd):

Y W toku pomiaréw, trwajacych przecietnie po 5 godzin, stan aparatury nie oka-
zywat zadnych tendencyj kierunkowych, ktére mogtyby spowodowaé bitgd systematyczny.

-) P. prof. Szperlowi ip. prof. Mitobedzkiemu skladam podziekowanie
za uzyczenie mi miejsca w Zaktadach, powierzonych Ich kierownictwu; wyrazy wdziecz-

noéci winienem réwniez p. asyst. dr. Burhardtowi i p. inz. Szczypin-
skiemu za kolezeriska pomoc w pracy.
3) J. Timmermans i F. Martin. Travaux du bureau international d'¢talons

physico-chimiques, 111, 23, 1928.
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1. w rozdzielaczu sktdécono eter z wodnym roztworem chlorku wapnia,
a po przemyciu go woda destylowang, sktécono go z wodnym roztworem
sody (usunieto w ten spos6b ewentualne $lady alkoholu);

2. po osuszeniu eteru chlorkiem wapnia gotowano go nad sodem meta-
licznym przez 12 godzin;

3. oddestylowano eter z nad sodu metalicznego;

4. Srodkowg frakcje oddestylowanego eteru gotowano jeszcze nad
sodem metalicznym przez 5 godzin;

5. oddestylowano eter po raz drugi, zbierajagc frakcje Srodkowg do
amputek z ciemnobrunatnego szkta, przyczem caty proces napetniania od-
bywat sie w atmosferze chemicznie czystego azotu;

6. amputki po napetnieniu zalutowywano przy zachowaniu wszelkich
srodkOw ostroznos$ci i przechowywano w ciemnosci.

Ten spos6b oczyszczania wydawat mi sie najwtasciwszy z punktu widze-
nia chemicznego; diugotrwate zetkniecie sie eteru z czystym sodem byto
koniecznem, bowiem prace z ostatnich lat catego szeregu badaczéw wykazaty,
ze przy niedo$¢ starannem usuwaniu wody eter etylowy daje z 1,3% wody
mieszanine azeotropowg o0 punkcie wrzenia 34,15° C, ktéra zatem nie moze
by¢ oddzielona od eteru przez zwykta destylacjel).

Oczyszczanie nitrobenzolu.

Punktem wyjscia byt produkt z benzolu krystalicznego; proces oczy-
szczania byt nastepujacy:

1. przemywanie wodga kilkakrotnie destylowanag,

2. przemywanie bardzo stabym tugiem;

3. ponowne przemywanie wodg destylowang;

4. osuszanie chlorkiem wapnia na tazni wodnej;

5. destylacja z uzyciem wielkiego deflegmatora, przyczem otrzymany
w ten sposéb produkt Kkilkakrotnie frakcjonowano i zbierano do ampu-
tek, ktére nastepnie zalutowywano.

Czysto$¢ ostatecznych produktéw po ich oczyszczeniu badano optycznie
przy pomocy refraktometru Pulfricha — znajdujac wspotczynnik
zatamania $wiatta wzgledem powietrza dla linij wodoru Ha i H$ oraz dla
linji sodu. Rezultaty zaréwno dla eteru jak i nitrobenzolu uzyskano naj-
zupetniej zgodne z podanemi w tablicach Landolta i Bérnsteina.

Oczyszczanie alkoholu etylowego, uzywanego do przeptukiwania kon-
densatora.

Alkohol ,,absolutny-luksusowy” z Panstwowego Monopolu Spirytuso-
wego stat dwa tygodnie na wapnie palonem, przyczem co pewien czas wstrzg-
sano kolbami; nastepnie gotowano alkohol na wapnie z chtodnicg zwrotng —
wapno zabrato czes¢ wody, zmydlito estry i zobojetnito kwrasy. Caly proces

YJ. Timmermans i F. Martin, loc. cit
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odbywat sie w atmosferze chemicznie czystego azotu — nie mogly zatem
powsta¢ aldehydy (nie byto procesu utlenienia); podczas gotowania z uzy-
ciem deflegmatora odpadt alkohol amylowy. S$ladéw furfurolu nie stwier-
dzono zupeinie. Po 20-godzinnem gotowaniu nad wapniem metalicznym
(otrzymanym elektrolitycznie) oddestylowano alkohol, wzieto $rodkowa
frakcje, poczem znowu gotowano go nad wapniem metalicznym. Po 30-go-
dzinnem gotowaniu oddestylowano alkohol w atmosferze specjalnie che-
micznie oczyszczonego azotu, napetniono amputki, ktére niezwlocznie
zalutowano.

Oczyszczanie benzolu.

Benzol — uzywany do cechowania i przeptdkiwania kondensatora
pomiarowego — zmieszano z wodnym roztworem sody i nadmanganjanu
potasu, poczem skidécono wszystko na mieszadle mechanicznem w ciggu
18 godzin. Po rozdzieleniu i przemyciu benzolu wodg destylowang pod-
suszano go chlorkiem wapnia i sodem metalicznym. Na aparaturze z kwar-
cowg kolumng rektyfikacyjng i chtodnica Liebiga oddestylowano
benzol z nad sodu metalicznego. Do badan uzyto frakcje srodkowag, ktorej
temperatura wrzenia przez caly czas destylacji wynosita 79,6° C. Benzol -
jak zresztg wszystkie ciecze, przechowywano w amputkach koloru ciemno-
brunatnego (dla unikniecia reakcji fotochemicznej).

Oczyszczanie siarczku wegla.

Uzyty do cechowania siarczek wegla zmieszano w odpowiednim sto-
sunku z rtecig (specjalnie oczyszczang — firmy E. Merck) i skidcano na
mieszadle mechanicznem 60 godzin; wystgpito wyrazne zaczernienie rteci.

Oddzielono rte¢, a siarczek wegla przefiltrowano dwukrotnie; nastepnie
destylowano siarczek wegla, zmieszany z réwng objetoscig oliwy nicejskiej
na tazni powietrznej przy mozliwie niskiej temperaturze.

Po destylacji wsypano do kolby z CS2ziarnistego, specjalnie prazonego
chlorku wapnia. Ski6cono mieszanine kilka godzin, poczem dla oddzielenia
chlorku przesgczano siarczek. Do kulistej kolby z siarczkiem wegla wsypano
pieciotlenek fosforu, z nad ktérego oddestylowano siarczek z tazni po-
wietrznej na aparaturze kwarcowej z kolumng rektyfikacyjng i chtodnicg
Lie biga. Do pomiaréw zebrano s$rodkowg frakcje przy temperaturze
46° C.

Tablica |
wartosci statej dielektrycznej eteru etylowego
w obszarze temperatur —1310— (-42°C.

T e T t
—131,847 2,040 —125,221 2,040
—128,921 2,040 —123,418 2,040

—127,153 2,040 —122,615 2,040
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T
—121,115
—119,996
—118,923
—118,101

—117.493
—ii7.#93
—116,598
—115.947
—114,811
—113,264
—112,493
— 111,564
111,401
5-110,897
—110,711
—110,314
—109,929
—109,611
—109,495
—108,899
—108,394
—107,361
—106,547
—106,203
—106,002
—105,750
—105,626
—105,421
—104,798
—104,352
—102,675
—101,422
—100,041
—100,529
— 99,172
— 99,682
— 98,211
— 97,636
— 96,697
— 96,318
— 96,285

t
2,040
2,040
2,040
2,046
2,064
2,927
2,786
2,489
2,417
2,229
2,134
2,169
2,363

2,434
2,671

2,971
3,217
3,5i0
3,884
4,i 65
4,738
6,312
7,721
8,511

9,334
12,326

12,256
12,386
n ,997
12,070
11,814
11,605
n ,372
11,465
11,209
1T,256
11,094
10,954
10,814
10,791
10,837

J. MAZUR

T
95,150

93,794

92,307
92,885

90,207
89,257
87,975
85,743
83,731
79,684
77,978

76,653
76,290

74,698
71,467
69,490
68,734
67,382
64,032
62,652
62,470
61,128
59,415
58,244
56,785
56,434
56,163
54,921
54.114
53,515
52,416
50,811
47,940
46,504
45,643
45,238
42,662
39,945
39.147
38,264

37,870

S
10,651
10,442
10,209
10,302

9,977
9,674
9,721
9,465
9,233

8,837
8,628

8,643
8,502
8,372
8,267
8,079
7,938
7,797
7,609
7,502
7,497
7,350
7,233
7,138
7,072
7,044
7,056
7,003
6,927
6,903
6,785
6,691
6,597
6,527
6,409
6,239
6,268
6,198
6,141
6,151
6,009
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T

— 36,883
— 35,841
— 34,020
— 33411
— 30,362
— 29,210
— 28,021
— 25,944
— 25,288
— 24,070
— 23,885
— 20,650
— 19.323
— 17,862
— 16,570
— 16,028
— 13,897
— 13,218
— 11,404
— 10,923
8,638
— 7,223
— 4,600
— 3,773
— 2,894
— 0,580

e

6,080
6,060
5,939
5,892
5,845
5,680
5,657
5,586
5,156
5,468
5,445
5,398
5,35i
5,304
5,257
5,233
5,186
5,175

5,139
5h 6

5,006
5,045
4,975
4,904
4,881

4,873

Rys.

T
0,141
2,547
5,165
5,165
8,865

10,480

12,947
13,228

14,795
14,866
16,924
18,927
21,542
23,449
25,954
27,589
29,657
30,632
3i,9i4
34,217
35,i62
36,352
38,112
39>i08
40,503

40,923
41,988

£

4,786
4,739
4,669
4,669
4,645
4,598
4,575
4,55i
4,504
4,528
4,481
4,38i
4,363

4,293
4,246

4,222
4,203
4,184
4,i32

4,093
4,072

4,050
4,002
3,968
3,052
3,942
3,921
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Statg dielektryczng eteru etylowego mierzytem w granicach —1320C
do +42°C; rezultaty pomiaréw (po uwzglednieniu wptywu ochtadzania
na pojemno$¢ kondensatora) podane sg w tablicy I; krzywa (rys. 5) daje
obraz przebiegu wartosci statej dielektrycznej w obszarze temperatur
—1320------ 900C. Zaréwno z danych liczbowych jak i przebiegu krzywej
widzimy, ze stata dielektryczna eteru etylowego, specjalnie wedtug podanych
wyzej metod oczyszczanego, rosnie monofonicznie od 3,g2i przy 41,988°C
i osigga w punkcie —105,4210C najwyzszg swa wartos¢ 12,39, poczem na-
stepuje gwattowny skok.

W punkcie —117,193° C nastepuje ponownie wyrazny skok, ktéry w tych
badaniach zostat po raz pierwszy stwierdzony. Poczynajac od temperatury
—118,923° C w fazie stalej stata dielektryczna dgzy do granicznej warto-
Sci 2,04.

Skok wartosci statej dielektrycznej w punkcie —117,193° C jest Scisle
zwigzany z przejSciem eteru etylowego ze stanu cieklego do statego, co
wykazuje zaréwno bezposrednia obserwacja jak i caty szereg préb, maja-
cych na celu ustalenie punktu zamarzania eteru.

Widzimy zatem, ze maximum wartosci statej dielektrycznej, wyste-
pujace w punkcie —105,421° C, a wiec w punkcie zbyt odlegtym od punktu
zamarzania, lezy wyraznie w fazie cieklej.

Tablica Il

statej dielektryczn ej nitrobe:
szarze temperatur -65°-—1-30°C

T e T s
—64,380 9,709 3911 0,544
—64,340 9,723 4,617 10,635
—63,946 9759 4729 0,745
—62,830 9,796 7,055 12,606
—60,470 9,814 7149 12,259
—59,600 9,8x4 7,156 11,292
—53,495 9,851 7713 11,821
—49.377 9,887 8543 17,916
—43.548 9,905 8,891 20,726
—39,266 9,923 8,891 22,332
—25958 9,978 8,929 24,631
— 14,743 10,051 9,018 27,661
- 8,178 10,142 9,124 29,759
— 2,124 10,234 9177 32,332
+ 0,015 10,288 9,396 34,358

2,103 10,398 9,598 38,153
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T £ T e
9-720 38,080 17,509 36,675
9-9*4 38,044 19,668 36,274
10,i59 37,989 23,910 35,893
13,818 37,332 30,010 35,4io0
15,715 37,004
Tablica Il zawiera wartosci statej dielektrycznej nitrobenzolu w gra-

nicach temperatur od m65° do +30° C; rys. 6 wykazuje przebieg odpo-
wiedniej krzywej (na osi poziomej odmierzono temperature, na pionowej
wartos¢ liczbowg statej dielektrycznej); w miare obnizania sie tempe-
ratury stata dielektryczna nitrobenzolu, specjalnie chemicznie oczyszczo-

nego, rosnie od -wartosci 35,41 przy temperaturze 30,01° C, osigga najwiekszg
swg wartos¢, rowng 38,15 przy ¢,6°C, t j. w okolicy punktu zamarzania,
poczem nagle spada do wartosci 11,82 przy 7,7130C, wreszcie asymptotycz-
nie dazy do granicznej wartosci 9,709.

Zaznaczam, ze wartos$¢ statej dielektrycznej nitrobenzolu w punktach
15,9° oraz 18,40C, otrzymana w tych badaniach, zgadza sie w zupetnosci
w granicach btedéw doswiadczenia z wynikami pomiaréw M. Jezew -
skiego i Turner’'a natomiast przebieg wartosci statej dielektrycz-
nej jako funkcji temperatury nie pokrywa sie z rezultatami, uzyskanemi
przez Abegg'a i Seitz’a przed laty trzydziestu; wzor empiryczny
wymienionych badaczéw n

D=Ce~™°
w Swietle moich pomiaréw réwniez traci aktualnosc.
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Pewna nieregularno$é¢ przebiegu wartosci statej dielektrycznej nitro-
benzolu w okolicy punktu zestalenia, wystepujaca przedewszystkiem
w samym spadku, wskazuje na mozliwos¢ komplikacji przy przejsciu oma-
wianej substancji ze stanu ciekiego w staty.

Streszczenie wynikow.

1. Wyznaczono przebieg wartosci statej dielektrycznej w zaleznosci
od temperatury dla specjalnie oczyszczonego eteru etylowego
i nitrobenzolu w szerokich granicach temperatur ze szczegélnem
uwzglednieniem okolicy punktu zestalenia.

2. Stwierdzono, ze dla eteru etylowego poza maximum wartosci statej
dielektrycznej w punkcie —105,421° C istnieje réwniez wyrazny skok
wartosci statej dielektrycznej w punkcie —117,193° C t. j. przy przej-
§ciu z fazy ciektej do statej. Skok ten w badaniach niniej-
szych zostat po raz pierwszy stwierdzony. Maximum wartosci statej
dielektrycznej w punkcie —105,421° C, znalezione réwniez przez H. I snar-
diego, lezy wyraznie w fazie ciektej.

3. Stwierdzono, ze wartos$¢ statej dielektrycznej nitrobenzolu
rosnie wraz ze spadkiem temperatury do punktu zestalenia, gdzie uzyskuje
maximum, poczem nastepuje gwattowny spadek, wreszcie juzw fazie
statej dazy asymptotycznie do pewnej wartosci granicznej.

Panu Prof. Dr. M. W olfkemu za liczne i cenne rady, ktérych
mi w toku niniejszej pracy udzielat, sktadam i na tem miejscu serdeczne
podziekowanie.

Zaktad Fizyczny | Politechniki Warszawskiej.
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Mieczystaw Wolfke i Jozef Mazur.

O dwodch roznych modyfikacjach ciektego

eteru etylowego)).
Deux etats liquides dijferents de Vether ethylique.

Sommaire.

L 'etude faite par I'un de nous?) sur la variation de la constante dielec-
trigue de I'ether ethylique liguide en fonction de la temperature, nous a sug-
gere l'idee que la temperature de — 105,4° C, a laquelle la constante
dielectrique de la phase liquide atteint un maximum prononce, est
un point de transformation energetique analogue a celui qui a ete trouve
par MM. M. W o 1fke et W. H. K eesom dans I’helium Jiquide 3). Pour
verifier cette supposition nous avons etudie la courbe d’echauffement de
I'ether ethylique, particulierejment bien purifie, et dont le refroidissement
avait lieu dansunvase de Dewar en verre transparent. Dans ce vase etait
place un refrigerant nickele dans lequel on versait de l'air liquide; le refri-
gerant etait muni d'un agitateur forme par un tube en pyrex sur lequel
etait enroule un thermometre a resistance en platine, etalonne au moyen
d’'un thermometre du Laboratoire Cryogenique de Leyde; on mesurait la
temperature au moyen de la methode de compensation avec une precision
de 0,005°C. Quand l'ether etait refroidi a la temperature de —117° C,
nous coupions l'afflux de l'air liquide; en meme temps nous mettions le
galvanometre en circuit et nous observions les deviations du galvano-
metre.

1) Praca ta byta referowana na V Zjezdzie Fizykow Polskich w Poznaniu 26. IX. 1930.

2) J. Mazur, Nature Nr. 3182, 126, 649, 1930; Sprawozdania i Prace Polsk.
T-wa Fiz. V, 181, 1931

3) M. Wolfke i W. H. Keesom, Proc. Acad. Amsterdam 31, 81, 1927; Comm.
Leiden igoa i 192 a

W. H. Keesom i M. Wolfke, Proc. Acad. Amsterdam 31, 90, 1927; C. R. 185,
1465, 1927; Comm. Leiden 190 b.



202 M. WOLFKE | J. MAZUR

La temperature de Tether croit lentement, la relation est lineaire.
A partir de la temperature de —105,4° C, un arret accentue qui dure plus
de 30 secondes a lieu, apres quoi l'accroissement lineaire recommence.

L'etude de la courbe d’echauffement montre que I’inclinaison par
rapport a I'axe des temperatures des deux cOtes du point d’arret est inegale,
ce qui prouve que les chaleurs specifigues au-dessus et au-dessous de
—105,4° C s°nt differentes.

L 'existence d’'un arret sur la courbe d’echauffement fournit une preuve
sure de l'existence de deux etats liquides differents de I'ether ethylique.

Ce phenomene que nous avons observe n’est que le second cas de ce
genre qu’on connait jusqu'a present; le premier a ete constate pour
I’'helium liquidel).

La chaleur de transformation calculee approximativement d’apres
la courbe d’echauffement est d’environ 0,07 —, elle est par consequent

du meme ordre de grandeur que la chaleur de transformation de I'helium |1
en helium 11 2).

Conformement a la nomenclature concernant I'helium, etablie par
MM. W. H. Keesom et M, Wolfke, nous appellerons |'etat de
I’ether ethylique liquide aux temperatures superieures ,ether ethylique 1%,
I'etat aux temperatures inferieures ,ether ethylique 11" 3).

Manuscrit reeu le 29 octobre 1930.

Badania nad przebiegiem wartosci statej dielektrycznej ciektego eteru
etylowego w zaleznosci od temperatury, przeprowadzone przez jednego
z nas4), nasunety nam przypuszczenie, ze w punkcie —105,421° C, gdzie
w stanie cieklym wystepuje wyrazne maximum statej dielektrycznej, mamy
do czynienia z jaka$ blizej nieznang przemiang energetyczna, analogiczng
do tej, jaka w ciektym helu wykryli M. Wolfke i W. H Keesomb).

W celu sprawdzenia tego przypuszczenia przeprowadziliSsmy badania
nad krzywg ogrzewania eteru etylowego, specjalnie oczyszczonego wedtug
metod, opisanych w pracy cytowanej6).

Y A. Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, S. 202, 1930.

2) W. H. Keesom i M Wolfke, Comm. Leiden, Nr. igo b oraz Sprawozda-
nia T-wa Nauk. Warsz. XX, 1928, Wydz. 111.

3y W. H Keesom i M Wolfke, loc. cit.

4 J. Mazur, Sprawozdania i Prace Polskiego T-wa Fiz. v, 181, 1931 i Na-
ture, 126, 649, 1930-

5 M. Wolfke i WA H. Keesom, Proc. Acad. Amsterdam 31, 8i, 1929; Comm,
Leiden igoa i 192a] W. H. Keesom i M. Wolfke. Proc. Acad. Amsterdam 31,
90, 1927; C. R. 185, 1465, 1927; Comm. Leiden igob.

6 J. Mazur, loc. cit.
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Istotng cze$¢ aparatury stanowito naczynie szklane Dewar’a D
0 przezroczystych sciankach i znacznej gtebokosci; naczynie to zaopatrzono
w chtodnice C, skitadajgcag sie z pierScienkwatego naczynia z przylutowa-
nemi do gérnego denka dwiema rurkami, doprowadzajacemi i odprowadza-
jacemi ciekte powietrze. Jako materjatu na chtodnice uzyto blachy mie-
dzianej, wszelkie lutowania wykonane zostaly na srebro. Cala chlodnica

po starannem wypolerowa- gorny i dolny posiadaty
niu byta zaré6wno wewnatrz po kilka zazebienh,- ktdre
jak i zewnatrz dwukrotnie facznie ze stozkowatym
poniklowana. dolnym konhcem rurki utat-
Pomiaréw temperatu- wiaty proces mieszania.
ry dokonywali$my zapo- Naczynie Dewar’a
mocg platynowego termo- bytlo szczelnie zamkniete
metru oporowego, przy- odpowiednio dopasowanym
czem drut platynowy T korkiem K, zaopatrzonym
0 S$rednicy 0,03 mm byt w otwory dla rurek chito-
nawiniety na wytrawiong dnicy i mieszadta-termo-
kwasem fluorowodorowym metru.
tinje Srubowa w dolnej zwe- Przed kazdym pomia-
zonej czesci rurki pyrekso- rem naczynie Dewar’a
wej M o diugosci 43 cm byto starannie przeptoki-
1 $rednicy 12 mm. wane (benzolem, miesza-
Doprowadzenia do ter- ning chromowg, eterem
mometru platynowego znaj- specjatnie  czyszczonym),
dowaly sie wewnatrz rurki, wreszcie suszone cieptem
byty izolowane i w punk- powietrzem; eteru podczas
tach A i B przyszwejso- badan nalewano tyle, aby
wane do termometru. Rys. I. przy najwyzszem potozeniu
Kotnierze szklane — mieszadta wystawata ponad
termometr warstewka grubosci okoto cm; chiodnica i mieszadio-

termometr byty przed kazdym pomiarem czyszczone.

Termometr platynowy zostat trzykrotnie wycechowany przy pomocy
wzorca Laboratorjnm Kryogenicznego w Lejdzie; op6r przy o° C wynosit
105,28 ii.

Temperatura byta mierzona metodg kompensacyjng przy pomocy
potencjometru firmy Carpentier i galwanometru wysokooporowego
0 bardzo duzej czutosci’) firmy Hartmann i Braun. Po napetnieniu
SciSle okreSlonej objetosci naczynia D eterem etylowym ze Swiezo
otwartych amputek, przepuszczano z odpowiednig predkoscig strumien

¥®» Wychylenie o I mm na skali odlegtej o 1 m, odpowiadato pradowi 7,10'10 Amp.
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ciektego powietrza do chtodnicy przy jednoczesnym ustawicznym ruchu
mieszadia.

W ten sposob uzyskiwano powoli temperature dostatecznie bliska
punktu zamarzania eteru, t. j. okolo —u6° C, przyczem mieszadto praco-
wato bez przerwy.

Po uzyskaniu temperatury bardzo bliskiej punktu zestalenia, wstrzy-
mywano strumien cieklego powietrza, przyczem w aparaturze nic nie zmie-
niano. *

Ochtodzony w ten sposOb eter zaczynat sie pod wptywem temperatury
otoczenia nader powoli ogrzewaé. Jednocze$nie z wstrzymaniem strumienia
ciektego powietrza wigczano galwanometr na stale i obserwowano jego wy-
chylenia na skali, ktérej rozpieto$¢ pozwalata na nieprzerwane odczytanie
obszaru 50C.

Temperature mierzyliSmy w odstepach czasu co io sekund.

Wyniki pomiaru, poczynajac od go sekund przed osiggnieciem tempe-
ratury —105,4° C podane sg na zalgczonej tablicy i przedstawione nastepnie
na krzywej ogrzewania.

Tablica.
Czas Stan galwanometru
8 min. 20 sek. 930
8 30 935
8 .. 40 , 945
8 » 50 , 955
9 o 960
9 ., 0 975
9 20 1000
9 , 30 , 1010
9 , 40 1020
9 > 50 , 1030
10 o . 1040
0 . 10 . ttemperatura eteru
o, 20 , 1040 | wynos’ 105'4°C
10 30 . 1055
10, 40 1070
10 , 50 . IO90
mn ., o 1o
11 0 1125
i, 20 1145
11 30 1165
1 a0 . 1180
11 . 50 , 1195

12 o , 1215
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Zaréwno z danych liczbowych, jak i przebiegu krzywej wynika, ze
temperatura eteru etylowego, poczynajagc od —n6° C ro$nie wyraznie
linjowo az do punktu —105,4° C, w ktdrej to temperaturze rozpoczyna sie
silnie zaakcentowany przystanek, trwajgcy w naszych badaniach ponad
30 sekund (odcinek AB na. krzywej ogrzewania); w ciggu tego okresu czasu
wychylenie galwanometru byto state.

Przedtuzenia, wyrazone linjami przerywanemi na rysunku, wykazuja
dobitnie, ze potproste, wychodzace z punktéw A i B, nie sg do siebie rowno-
legte, nachylenia ich zatem wzgledem osi temperatury sg rdézne, z czego
wynika, ze mamy do czynienia z roznem cieptem wiasciwem po obu stronach
punktu przemiany.

Doswiadczenie 1
opisane powtorzy- |
lismy trzykrotnie i
dla procesu ogrze- ¢
wania, nadto dwa
razy przy bardzo
powolnem  ochia-
dzaniu. Rzecz oczy-
wista, ze efekt przy
ogrzewaniu jest
bardziej wyrazisty i wiecej uchwytny. Zatrzymanie sie wzrostu temperatury,
~akie widzimy na krzywej ogrzewania, jest wyraznym dowodem istnienia
w punkcie tym przemiany energetycznej, ktéra stanowi przejscie jednej
modyfikacji ciekle7 w druga, rowniez ciekig.

Ciepto przemiany, obliczone w przyblizeniu z krzywej ogrzewania,

kat | , s :
wynosi okofo 0,07——?—,j€St zatem wielkoscig tego samego rzedu, co ciepto

przemiany helu / w hel I11).
Zgodnie z nomenklaturg, ustalong dla helu2), nazywac bedziemy stan eteru
etylowego cieklego w temperaturach wyzszych ,eterem etylowym stan

eteru etylowego ciektego ponizej punktu przemiany—,eterem etylowym 11“.
Zaobserwowane przez nas zjawisko w eterze etylowym jest dopiero

drugim tego rodzaju wypadkiem stwierdzenia dwu réznych stanéw w fazie

ciektej po wyzej przytoczonem odkryciu dotyczacem ciektego helu 3).

Zaktad Fizyczny | Politechniki Warszawskiej.
Rekopis otrzymany dnia 29 pazdziernika 1930.

DW. H Keesom i M Wolfke, Comm. Leiden, Nr. ieob, oraz Sprawozda-
nia T-wa Nauk. Warsz. XX, 1928. Wydz. IllI.

2)W. H Keesom i M Wolfke, loc. cit.
a) Por. A. Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, S. 202, 1930.






Jadwiga Brzozowska.

O budowie pasma 2482,07—2476,06 A
w widmie rteci.
Sur la structure de la bande 2482,07—2476,06 A dans le spectre de mercure.

Sommaire.

La bande 2482,07—2476,06 A dans le spectre d’emission de la vapeur
de mercure a ete l'objet de plusieurs recherches (Stark, Wendt,
Naga oka, Pienkowski, Rayleigh). Une interpretation the-
orique a ete tentee par Condon.

Dans le present travail on a etudie la structure de cette bande a l'aide
d'un spectrographe a grande dispersion (I A par mm de la plaque).

La vapeur de mercure etait excitee dans un tube en quartz par des
decharges d’un transformateur de 1—2 kW sous une tension de 10 a 15 kV.
Le nombre des periodes par seconde etait de 50 ou de 500.

L’ensemble des resultats obtenus semble montrer que la bande en
guestion est une branche zero d’'une bande de rotation: les frequences
s’expriment bien par la formule:

V—A -{-Cm(ni-\-i)
(v. fig. 3)-
Les frequences calculees et mesurees direct ment sont donnees dans
le tableau, p. 212 du texte polonais.

La fig. 2 montre une courbe microphotometrique de la photographie
de la bande.

A cote de celle-ci on a pu remarquer deux autres bandes plus faibles
inconnues jusqu’a present (v. fig. 1) et apparaissant dans les memes con-

ditions d’excitation.
La question des porteurs de ces bandes reste encore obscure.

Institut de Physique Expdrimentale de I’University de Varsovie.

Manuscrit reeu le i juillet 1930.
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Wstep.

W widmie emisyjnem rteci, okoto prazka 2482,07 A, wystepuja dwa
pasma. Pierwsze wzmianki o tych pasmach podali: Stark i Wendtl)
oraz Naga oka?2, przytem uczeni ci przypuszczali, ze pasma te majg
budowe ciagta.

Nastepnie pasma te byly badane przez Pienkowskiego3d)
i lorda Ray leigh’ad.

Pienkowski, uzywajgc spektrografu o dyspersji od 5 do 8 A
na mm, rozszczepit czesciowo pierwsze z tych pasm (od 2482,07 do 2476,06 A).

Dyspersja ta jednakze nie byla wystarczajgcg do przeprowadzenia
doktadnej analizy struktury. Wyniki Pienkowskiego wskazywa-
tyby na to, ze pasmo jest pochodzenia rotacyjnego; moment bezwiadnosci
czasteczki obliczony na podstawie tego zalozenia wskazywaltby, ze jest
to czgsteczka wodorku rteci.

Lord Rayleigh uzytl spektrografu o znacznej dyspersji i otrzy-
mat dalsze prazki pasma. Podlug R ay leigh’a pasmo skiada sie z sze-
regu maximow i minimow natezen, ktérych odlegtosci wzajemne malejg
w strone glowicy potozonej od strony fal krétkich.

Nastepnie lord Rayleigh dyskutuje, czy pasmo jest pochodzenia
rotacyjnego, czy tez stanowi uktad pasemek.

Za pochodzeniem rotacyjnem przemawialyby: ostro$¢ gtowicy i mate
odlegtosci pomiedzy poszczegélnemi maximami. Dziwnem by sie jednakze
wydawato, ze nie udato sie zauwazy¢ w widmie rteci innych pasm o po-
dobnej strukturze (drugie pasmo, rozciagajace sie od 2476,06 do 2464,5 A
i wystepujace jednocze$nie z pierwszem ma wedlug R ay leigh’a bu-
dowe ciagta).

Za tem, ze mamy tu ukiad pasemek, a nie pojedyhcze pasmo, prze-
mawiatoby to, iz maxima natezeh s rozmyte i rozkiad natezeh tych czesci
przypomina nieco rozklad natezen w pasmach gtowicowych.

Z otrzymanych danych Rayleigh nie mégtustalié budowy pasma
i stad wywnioskowal, izwytamuje sie ono z pod og6lnie znanych typéw pasm.

Ta szczeg6lna budowa pasma nasuneta Condon’owi5 mysl
podjecia préby jego wyjasnienia na drodze rozwazah opartych na zatoze-
niach mechaniki falowej. Condon przyjmuje, ze pasmo to odpowia-
datoby przejsciu czasteczki Hg2 ze stanu, w ktérym jeden atom bytby
w stanie normalnym a drugi na poziomie 3P 2 do stanu normalnego cza-

J J. Stark und G. Wendt, Phys. ZS., 14, 562, 1913.

2) H. Naga oka, Japanese Journal of Phys. I, 1, 1922.

3) St. Pienkowski, Buli. de TAcad. Pol. Nr. 4—5, A, 171, 1928.

4 Lord Rayleigh, Proc. of the Royal Society, A, Nr. 782, 349, 1928.
5) E. Condon, Phys. Rev. 32, 858, 1928.
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steczki. Natezenie pasma wypromieniowanego zalezy od iloczynu funkcyj
Schrodingerowskich, odpowiadajacych stanowi energetycznemu poczatko-
wemu i koncowemu. Funkcja Schrodingcrowska, odpowiadajgca stanowi
normalnemu, ma charakter krzywej Gaussa, podczas gdy funkcja odpowia-
dajgca stanowi wzbudzonemu, ma charakter oscylacyjny, przyczem dtu-
gos¢ fali jest stosunkowo duza. Ze wzgledu na to, natezenie pasma, ktére
jest ciagte, przechodzi przez szereg maximow i miniméw, zaleznie od tego,
czy gora czy tez dot krzywej oscylacyjnej przypada w tej dziedzinie, gdzie
lezy krzywa Gaussa. Condon przypuszcza, z wielkiem zastrzezeniem
zresztg, ze pasmo 2482,07—2476,06 A mogtoby mie¢ ten charakter. Przy
pewnych upraszczajgcych zatozeniach dotyczgacych krzywych energji po-
tencjalnej dochodzi Condon do wniosku, ze natezenie maximow pasm
powinnoby spada¢ wyktadniczo, co nie jest w zgodzie z dosSwiadczeniem
[to zauwazyt juz sam Condon (1L c)].

Sprzeczne dane, jakie powyzsze prace wykazuja, oraz swoista budowa
pasma, czynia, jego blizsze badanie wysoce interesujgcem. W tym tez
celu podjeto niniejszg, prace.

Metoda dosSwiadczalna.

Postugiwano sie rurg kwarcowg o diugosci 30 cm i $rednicy 3 cm,
zamknietg na koricach okienkami ptasko réwnolegtemi. Rura ta posiadata
trzy odnogi. Srodkowa taczyta sie zapomoca szlifu z czescig szklang apara-
tury i prowadzita do pomp. Dwie boczne odnogi rury byly zamkniete
na koncach szlifami szklanemi, w ktére wtopiono druciki platynowe. Od-
nogi boczne byty napelnione rtecig stuzaca za elektrody. Nalezy zwrdcic
uwage, ze dodwiadczenia byly dokonywane w warunkach wyjgtkowo czy-
stych, gdyz procz pary rteci i kwarcu, rura nie zawierata innycli ciat. Apa-
ratura posiadata zbiornik z rtecig w ten spos6b umieszczony, ze regulujgc
ci$nienie powietrza w zbiorniku, mozna byto napetni¢ Srodkowa odnoge
rury rtecig i w ten spos6b oddzieli¢ rure kwarcowg od pozostatej czesci
aparatury. Byto to dogodne, gdyz podczas ogrzewania rury unikato sie
skraplania rteci w zimnej czesci aparatury. Ogrzewano rure zapomocg
piecyka gazowego lub elektrycznego do temperatury okoto 300° C (do-
kladne pomiary temperatury nie byly robione); do wzbudzenia $wiecenia
pary rteci uzywano poczatkowo do pradu 50-okresowego transformatora
o mocy 2 kW dajgcego napiecie 10 000 V, nastepnie do pradu 5o00-okre-
sowego transformatora o mocy okoto ! kW i dajgcego napiecie naj-
wyzsze 15000 V. W obwodzie wtornym natezenie pradu wynosito od
Yj do y2ampera. W celu znalezienia najlepszych warunkéw wystepowania
pasma fotografowano widmo zapomocg spektrografu kwarcowego o dyspersji
od 5 do 8 A na mm. Dla znalezienia subtelnej budowy uzywano spektro-
grafu kwarcowego o dyspersji 1 A na mm. Duza dyspersja spektrografu
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wymagata dtugich ekspozycyj trwajacych od 8 do 12 godzin, nawet przy
uzyciu klisz o najwiekszej czutosci (,Opta“— L umibrea i ,S. S. S.
Gevaerta.

Wyniki.

Fotografje otrzymane zapomocg spektrografu o malej dyspersji wy-
kazaly bardzo wyrazne wystepowanie wyzej wymienionych pasm, poza tem
wystgpity dwa dalsze pasma o natezeniu znacznie stabszem. Wszystkie
cztery pasma sg zaznaczone na krzywej mikrofotometrycznej (rys. 1).

Potozenia gtowic tych pasm sg nastepujgce: 1. 2476,07 A, 1l. 2469,5
A, 111. 2458,0 A, V. 24495 A. Pomiedzy Il. i Ill. pasmem istnieje przy-
puszczalnie jeszcze jedno pasmo o gtowicy catkowicie pokrytej przez
prazek rteciowy 2464,1 A.

Gtowica czwartego pasma lezy
blisko prazka rteciowego 2447 A.
Mozliwem jest, ze blisko$¢ tego prazka
znieksztatcita te gtowice, gdyz jak
to wskazuje krzywa mikrofotome-
tryczna, nie jest ona tak wyraznie
zaznaczona, jak dla trzech pierw-
szych pasm. Zresztg |. pasmo row-
niz jest nieco znieksztalcone obec-
noscig prazka rteciowego 2482,07 A.

Pasma te wystepowaly zawsze
calg grupg, gdy po uprzedniem wy-
grzaniu i wypompowaniu rury, po-
budzano pare rteci do S$wiecenia zapomoca pradu przemiennego.
W roéznych warunkach wzbudzenia pary rteci, pasma te posiadaty
r6zne natezenia, ale zmiany te, w zaleznosci od warunkéw, dla
wszystkich pasm szty zawsze rownolegle, przyczem zawsze natezenie
pasm spadato poczgwszy od |I. Przy uzyciu spektrografu o duzej dyspersiji,
fotografje otrzymane wykazaly 2z dostatecznem natezeniem tylko
pasmo |., nastepne za$ pasma mialy natezenie tak stabe, iz me
pozwalaty na ustalenie jakiejkolwiek budowy.

Pasmo |. sktada sie z 22 prazkow (Rys. 2). W tablicy na str. 212 ze-
brane sg liczby, wynikajgce z pomiaru diugosci fal i odpowiednie czestosci.
Dtugosci fal byty wyznaczane w odniesieniu do prazkéw luku zelaznego

Rys. L

zapomocg Wwzoru

Pierwsze 14 prazkéw sg ostre, podobnie jak bywa w zwyczajnych
pasmach rotacyjnych, nastepne sg rozmyte, co moze by¢ ttumaczone w pa-
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smach ostabieniem
wigzan. Prazki o
m =19, 20 i 21 wy-
kazujg wybitng asy-
metrje w rozkladzie
natezen, tak iz spra-
wiajg wrazenie ra-
czej pasemek kra-
wedziowych. Wska-
zuje to krzywa mi-
krofotometryczna.
Czestosci praz-
kéw w pasmie naj-
lepiej daty sie osta-
tecznie utozyé pod-
tug wzoru
v
gdzie A = 40373,09,
wykres, rys. 3.

C ——0,193.

te wykazuje wyraznie

Na osi odcietych wykresu sg odtozone czestosci, na osi rzednych iloczyn
m (tn-\-i). Prostolinjowos$¢ tego wykresu wykazuje, ze istotnie dane doswiad-
czalne moga by¢ przyporzadkowane liczbom kwantowym wedtug wzoru wyzej
przytoczonego. Wzér ten daje, jak wiadomo, czestosci vprazkéw gatezi zero-
wej pasma. Pewne odchylenia otrzymano dla prazkéw $rodkowych, ktérych
potozenia z powodu rozmycia nie mozna byto tak dokiadnie wymierzyc,
jak potozenia prazkéw ostrych, lezacych blizej glowicy. Poza tem przy

prazku o m= 16 zachodzi wyrazna anomalja.
przyporzagdkowania prazkéw wzoru f =A -j-Cm-

I<ys. 3.

Gdyby natomiast uzy¢ do
otrzymujemy waéwczas

odchylenia przenoszg-
ce doktadnos$¢ pomia-
row i to szczegoélnie
w poblizu glowicy.
Wynikatoby zatem,
iz w rozktadzie praz-
kow mamy potwier-
dzenie lepszej stoso-
walnosci wzoru wy-
nikajacego z mecha-
niki falowej, anizeli
z dawnej teorji kwan-
tow. Nalezy tutaj za-
uwazy¢, iz aczkolwiek
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Tablica.
m | A 3A vcm'l Vem'l 1y
Rayleigh Brzozowska wymierzone obliczone

ol) 2 476,20 2 476,07 40 374,38 40 373,09 —1,29

1 — — — 372,70 —

2 — 2476,22 371,93 371,93 0,00

3 — 2 476,31 370,47 370,77 +0,30

a — 2 476,40 368,84 369,23 + 0,39

5 — 2 476,53 366,88 367,30 +0,42

6 — 2 476,66 364,76 364,98 +0,22

7 — 2 476,83 36i ,99 362,28 +0,29

8 — 2 477,01 359-22 359-x9 —0,03

9 2 477,32 2 477,23 355,47 355,72 +0,25
10 2 477,53 2 477,46 35i,73 351,86 +0,13
11 2 477,76 2 477,72 347,65 347,6i —0,04
12 2478,02 2 477,97 343,42 342,98 —0,44
13 247831 2478,28 338,37 337,96 —0,51
14 2 478,65 2478,64 332,52 332,56 4-0,04
15 2 479>°4 2 479,06 325,87 326,77 +9,9°
16 2 479,39 2 479,56 317,55 320,59 +3,04
17 2 479,81 2 479,87 312,51 314,03 4-i 52
18 2 480,23 2 480,22 306,82 307,08 +0.,75
19 2 480,72 2 480,64 300,00 299,75 —0,25
20 2481,15 2481,11 292,36 292,03 —0,33
21 2 481,60 2 481,64 283,92 283,92 0,00
Hyg 2 482,07 — n — — —
22 _ 2 482,21 274,5! 275,43 4-0,92

dtugosci fal podane przez lorda R ay leigh’a nie wiele sie roznia
od otrzymanych w niniejszej pracy, jak to wykazuje tablica, jednak
zbyt mata liczba prazkbw wymierzona przez niego nie pozwolita
mu na ustalenie tej formy ich uporzgdkowania, szczegblnie bowiem
poprawnie zalezno$¢ jest zaznaczona przez najbardziej ostre prazki, ktore
mozna byto zrézniczkowaé az do samej glowicy, pozwalajgc w ten sposob
na poprawne odniesienie ich do tej ostatniej.

Rozktad natezen w pasmie 2476 A dla 19 pierwszych prazkéw nosi
charakter rozktadu, spotykanego w gateziach zerowych, nastepne prazki
do prazka rteciowego 2482,07 A okazuja nieznaczny wzrost natezen w strone
fal dtugich, co moze mozna wyttumaczy¢ wzbudzeniem czasteczek przez zde-

) Dtugo$¢ fali odpowiada gtowicy pasma.
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rzenie ze wzbudzonemi atomami rteci (,rezonans kwantowo-mechaniczny* *).
Ostatni, dwudziesty trzeci prazek, potozony za prazkiem rteci 2482,07 A
ma natezenie stabe, i jak sie wydaje, zgodne z niezaktéconym rozktadem
natezen gatezi zerowej. Prazek ten jest tak stabo zaznaczony na kliszy,
ze nie mozna byto doktadnie wyznaczy¢ jego diugosci fali. Ciekawem zja-
wiskiem jest asymetrja w rozkiadzie natezen prazkéw 19, 20, 21. By¢
moze, iz asymetrja ta mogtaby by¢ wyjasniona zaktdceniem emisji prazkow
pasmowych przez atomy Hg promieniujgce pobliski prazek 2482,07 A.

Catoksztatt otrzymanych danych zdaje sie wskazywaé, iz badane
pasmo stanowi w istocie gatez zerowg pasma rotacyjnego. Natomiast
punktem watpliwym jest wyrazna asymetrja prazk6w o wyzszych liczbach
kwantowych. Co do struktury innych pasm na razie nic definitywnego
powiedzie¢ nie mozna.

Sprawa nos$nikéw tych pasm pozostaje otwartg. W zwigzku z tem
nalezy zauwazy¢, ze przy prowadzeniu opisanych doswiadczen zauwa-
zono, iz pasma te wystepuja silniej w luku rteciowym przy dodaniu wodoru,
natomiast dodanie wodoru do naczynia wzbudzanego wytadowaniami
zmiennemi powoduje zmniejszenie natezenia tychze pasm. Nie mozna
jednakzft twierdzi¢, iz w naszych warunkach pracy para rteci nie zawierata
drobnych domieszek wodoru.

Streszczenie wynikoéw.

1. Stwierdzono wystepowanie dwu nowych pasm o gtowicach 2458,0 A
i 24495 A stanowiagcych jedng grupe z uprzednio znanemi 2476,07 A
i 24645 A.

2. Pasmo od 2482,07 A do 2476,06 A zostato catkowicie rozszczepione,
dtugosci fal odpowiednich prazkéw zostaly wymierzone.

3. Analiza budowy pasma tego wskazywataby na to, ze jest to galgz
zerowa.

Pragne tu ztozy¢ najserdeczniejsze podziekowanie Panu Prof. Dr.
Stefanowi Pienkowskiemu za $wiatte kierownictwo mojg pracg
i za zyczliwos$¢, ktoérg mi wielokrotnie okazat.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dnia 1 lipca 1930.

H H. Kallmann i F. London, ZS. f. phys. Chem. 2, 207, 1929.






S. Szczeniowski.

Ruch elektronu w obustronnie ograniczonej
warstwie pola elektrostatycznego (czesSc¢ I1).

The motion of electrons in a homogeneous electrostatic field bounded on both sides.
(part 11).

Summary.

In this paper the author investigates the motion of electrons in a layer
of electrostatic field contained between two parallel planes on the basis
of the relativistic wave equation given by Dirac.

The author has already treated this problem starting from the Schro -
dinger equation. It seemed therefore of some interest to see what
changes are introduced by the use of the Dirac’s instead of Schro-
dinger equation, especially in view of the results of Klein concerning
the passage of electrons through a potential barrier.

The problem is stated by the equations (5), (6) and (7) of the subse-
guent polish text. The electrostatic field of the strength F is supposed
homogeneous and parallel to the positive direction of the %-axis. The appro-
priate solutions are given by the equations (8), (9) and (10). These solutions
have to satisfy the continuity conditions (n) at both the limiting planes
x=0 and x=X. To satisfy these conditions the existence of reflected waves
in the regions x (o and o(x(.X has to be supposed, and therefore in these
regions the wave functions have correspondingly the forms (12) and (13).

In the region o (x (X both the incident and the reflected electron
waves have to satisfy the equation (18). If the non-commutative operators
dj and a4 are eliminated from this equation one obtains the fourth order
differential equation (22). The different solutions of this equation corres-
pond to the different components of the incident and reflected wave functions.

The equation (22) is too complicated to be of any use. The problem
can be simplified if the Dirac equation (18) is written in the fully develo-
ped form (23)—(26) which gives four ordinary linear differential equations
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of the first order to determine the four wave function components. The
form of these equations leads to the assumption (26" which reduces the
number of independent equations to two only. These equations lead in
turn to the second order equations (30) and (31) for the independent com-
ponents fj(x) and f4(x) of the wave function in the electrostatic field.

The current and charge densities are given by the relations (32) and (33).
The equations (18) and (18') lead to the expression (39) for the current
density in the positive direction of the %-axis. It follows from this and the
equations (27)—(28) that if the functions f4(x) and f2(x) correspond to
the incident electron wave, the reflected wave is represented by the fun-
ctions f4*(x) and — '*(%)m However, this last conclusion is valid only for
the complex values of the functions f4(x) and

It can be easily shown that the current density remains the same for
all the values of x. In the region x (o it can be written in the form (44)
which can be interpreted as the algebraic sum of the incident and the reflec-
ted current densities. Consequently the reflection coefficient  will be de-

fined as the ratio

e \e

By the use of the boundary conditions (46) and (53) the relations (51)
and (58) which determine the values of Hand 'I' are obtained.

Three different cases are to be considered according to which one of
the inequalities I, II, IlIl of the text is satisfied.

In the first case the bulk of electrons passes through the layer and
only a very small fraction of them is reflected back. In the second case
all the electrons are reflected back. In the third case a fraction of the elec-
trons passes again through the layer but these electrons have a negative
value of the energy in the region xyX. In this last case the potential diffe-

S V._—4-27710
rence at the limiting planes of the layer has the value Vy _J9 where
e

VO represents the initial volt energy of the electrons.

The equations (30) and (31) do not belong to any of the well studied
types. It can be shown, however, that the sum fj(x) \f4(x)=u(x) and
the difference fx(x)—f4(x) = v(x) of the components of the wave function
satisfy the equations (78) and (79) which can be reduced by the substitution

W—eFx 2n j/ —ihc
c h j lJieF

to the forms (81) and (82). These last are the equations of the parabolic
cylinder functions in their canonical form. The discussion of these equations
shows, that in the first and third of the above considered cases the compo-
nents of the wave function are given by the relations (94) and (95), whereas
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in the second case they are represented by the relation (104), where Uj, vv
u2, v2 are given by the equations (103) and (103").

It can be shown easily that in the case JZizJLL \ me the equations (78),
c

(79) reduce to a good approximation to the Schrodinger equation
and so the problem reduces in this case to the one already considered by the
author in the preceding paper D).

The case mey ~ e” y—me is of no special interest because the ref-
c
lection coefficient > has then a constant value 1.

The case » e” <—me which corresponds to the results characte-
c

ristic for the relativity mechanics is of special interest. However, the for-
mulas (94) and (95) have to be simplified before any more close discussion
of the results can be made.

The parabolic cylinder functions appearing in the formulas (94) and (95)
have in most cases very large botli the parameters and the arguments.
The usual asymptotic relations, which are valid for large values of the
argument cannot therefore be used in this case. The asymptotic formulas
for similar cases were developed by G. Watson 2, but they can be applied
for these values of the parameter only, which have a positive real part.
They are therefore of no use in the case considered here, because the para-
meters of the parabolic cylinder functions, which appear in the equations
(94) and (95) are either wholly imaginary or have a negative real part.

To get the asymptotic form of these functions a method similar to the
one used by Sex13)is applied. S ex 1writes the solution in the form

[gdz
u=-e

and develops g into a quickly converging series

S~ S+ Si+ g2+ !
where g} is small compared with g0 and so forth.
This method is applied to the equation (85).
After some calculations it appears, that the component fi (x) of the
wave function is given for w=ev ) me by the formula (129) and for

W —eV
———< —me by the relation (128).

1)S. Szczeniowski, C. R. dela Soc. Pol. de Phys. V, 91— 114, 1930.
2 G. Watson, Proc. London Math. Soc. (2), XVII, 116— 148, 1919.
3) T. Sexl, ZS. fiir Phys., 56, 72—093, 1929
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If this last formula is compared with the one obtained by the author
in the above cited paper, which is approximatively right, it appears that

T

K* — Qe

If the formula (127) is used, then from the relation (51)

o g MEE 71V

and from the relations {58) and (64)

Ip = 6 ~-mSe*p? [f + W + W cos4

This last formula shows that the value of <>approaches unity only for
very high values of F or very small values of p, eventually p. The smaller F
the more electrons penetrate through the potential barrier into the region
of negative energy. If the electrostatic field is limited by the plane x —0
only, the reflection coefficient is given approximatively by the formula

h2m2e2F 2
(> 64n2p6+ h2m2e2F2

whence it appears that for F— 00 the value of < tends to unity.

The results obtained in the present paper are discussed from the point
of view of the new hypothesis of D iracl) concerning the electron states
with negative energy. According to Dirac practically all these states
with the exclusion of a comparatively very small number of them are always
filled up as follows from the Pauli principle. The not filled up states
behave as protons and are considered protons by Dirac. However, as
Oppenheimer?2 has recently shown, there arise several grave difficul-
ties. One of them concerns the mean life of electrons, which on the basis
of Diracs hypothesis would have the duration of 10-9 seconds only,
whichis of course an impossible value. The hypothesis of D ir a ¢ cannot the-
refore be considered as conclusive.

It has to be mentioned that K u d a r 3) succeeded in building up a model
of nucleus, for which the penetration of electrons through very high potential
barriers does not constitute a difficulty.

®» P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. A, 126, 360— 366, 1930.
2)J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 35 939—947, 1930.
3) J. Kudar, ZS. fiir Phys., 60, 168— 180, 1930.
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W jednej ze swych prac K | e i n 1) rozpatrzyt przechodzenie elektronéw
poprzez nieciagty prog potencjatu, opierajac sie na relatywistycznem réwna-
niu falowem dla jednego elektronu, podanem przez D iraca?2. Rachunki
Kleina prowadza do wniosku, ze o ile skok potencjatu V, hamujacy ruch
elektronéw, ulega zwigkszaniu, to przy stosunkowo niewielkich wartosciach
skoku (nizszych od poczatkowej energji kinetycznej elektronu, VO, wyrazonej
w woltach) elektrony ulegajg czesciowemu odbiciu, cho¢ ilos¢ odbitych
elektronéw przybiera dostrzegalne wartosci dopiero dla V bliskiego VO;
przy potencjale hamujgcym wyzszym od energji kinetycznej elektronow
padajacych ulegajg one catkowitemu odbiciu, lecz o ile potencjat ten jest

21HCF
wiekszy od VO + —~— , lub VO+ 1021180 V, woéwczas elektrony znow

czesciowo przenikaja poprzez nieciggtos¢, tak, ze odbicie ich ponownie staje
sie czesciowem.
Paradoksalny ten wynik rozwazan Kleina dla przypadku

2mec2 . , . . . - .
VyVg+ —— jestw bezposrednim zwigzku z zasadniczg trudnoscig teorji

Diraca, z ktérego rownan wynika mozliwosc¢ istnienia stanow elektronu
0 ujemnej wartosci catkowitej energji. Trudnos$¢ ta dotyczy zresztg nie-
tylko teorji Diraca lecziinnych teoryj falowych elektronu, opierajacych
sie na teorji wzglednosci i wynika ona z postaci funkcji Hamiltona H,
jakg nalezy przyja¢ w przypadku szczegoélnej teorji wzglednosci. Do spra-
wy tej powrdcimy jeszcze zresztg przy koncu pracy niniejszej w zwigzku
z ostatnig notatkg D iraca3), dotyczacg proby wyjasnienia natury pro-
tonow.

Poniewaz autor zajmowat sie juz poprzednio ruchem elektronu w polu
jednorodnem elektrostatycznem, opierajagc sie na réwnaniu Schrédin-
gerad, wydalo sie przeto rzeczag interesujgcg stwierdzi¢, jakie zmiany

*) O. Klein, ZS. fiir Phys. 53, 157, 1929.

2 P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. A, ny, 610, 1928.

3) P.A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. A, 126, 360, 1930.

4 S.Szczeniowski, Spr. i Pr. Pol. Tow. Fiz., Vv, 91, 1930.
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w rozwazaniach wprowadzi zastosowanie réwnania Diraca zamiast
Schré dinger a, zwilaszcza ze wzgledu na wspomniang wyzej prace
Kleina. W pracy niniejszej zatem jest rozpatrzony ruch elektrondw
w jednorodnem polu elektrostatycznem na podstawie teorji Diraca.

Dirac wykazat, ze wiasciwg postacig relatywistycznego rownania
falowego dla pojedynczego elektronu jest jednorodne linjowe rownanie
ro6zniczkowe pierwszego rzedu, przyczem jako spOtczynniki wystepujg
pewne operatory algebraiczne o nieprzemiennych regutach mnozenia. Ope-
ratory te Dirac przyjmuje w postaci macierzy o czterech wierszach i ko-
lumnach kazda, a w zwigzku z tem funkcja falowa Diraca posiada
cztery skiadowe. Funkcja ta nie jest jednakze wektorem czworkowym,
lecz ze wzgledu na charakter przeksztatcenia, jakiemu ulega ona, o ile do
spOtrzednych zastosujemy przeksztalcenie Lorentza, moze byé roz-
patrywana jako tensor rzedu 1/2.

RoOwnanie Diraca mozemy napisa¢ w postaci

(PO-fitjP1 (- P<+ «3P3+ ntmc)ip= o (6))]
gdzie al} a2, a3 i a4 przedstawiajga wspomniane wyzej macierze, ktére pod-
legajag nastepujagcym prawom mnozenia

(th=1i> uka, + usak= 0 ik * s): )
Ip jest funkcjg falowg Diraca o skiadowych ip™\ W, tpW i if)\\ za$
iloczyn tpreprezentuje funkcje o czterech sktadowycn, danych przez zwigzk

.(«Iip)®=|2(al*<fW. 3)
Wreszcie PO, Pv P2 i P3 sg to operatory, zdefinjowane przez zwigzki:
p-_AJLle’\- p_Ad,eAi
2nic 3t ¢’ 2ni3x ™ ¢
(4)
p __h 9 , eAs _ _h eA3
2~ 2ni 3y c '’ 3~ 2ni 32 C

w ktorych e oznacza warto$¢ bezwzgledng naboju elektronu, V — potencjat
skalarny, za§ Av A2, A3 — skladowe potencjatu sektorowego; X, y i z sa
to zwykle spdtrzedne prostokatne.

Z wyzej przytoczonych zwigzkéw wynika, ze rachunki metodg Diraca
wymagajg stosowania algebry o nieprzemiennych regutach mnozenia.

D irac!l) wykazat poza tem, ze nalezyte zdefinjowanie gestosSci naboju
i pradu wymaga wprowadzenia réwnoczesnie z réwnaniem (1) i réwnania
transponowanego

( {PO+ M b1+ «2P2+ 3r3+ mé=o0 ()

* P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. A, 118, 351, 1928.
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w ktérem przez ik oznaczono w zwykle stosowany sposéb macierz «k po

przestawieniu w niej wierszy i kolumn, podczas gdy 1\ oznacza operator
P w ktérego definicji zastgpiono + i przez —t; ¢ oznacza nowg funkcje
falowa.

Jezeli macierze, wystepujgce w réwnaniu (i) sg typu Hermite’a
tak, jak naprz. te, ktére wprowadzit sam Dirac, woOwczas sktadowe funkcji
(f sq zespolone sprzezone z odpowiedniemi sktadowymi funkcji (/. ROwnanie
(i") moze by¢ wtedy napisane w postaci

V(PO+ ai P1+ a2P2+ 3 P3+ *nc)= 0 (i)

gdzie operatory J\ dziatajg wstecz, zas <>(m jest zdefinjowane przez zwigzki
>ay*>= 2 ytoaf* 3
(q>ay*>= 2, ytoa 3)

Dla uproszczenia rozwazan przyjmiemy, podobnie jak w artykule
poprzednim 1), ze mamy do czynienia z nieograniczong ptaska falg elektro-
nowa, biegngca w dodatnim kierunku osi x, ktéra pomiedzy # =oa x = X
przebywa warstwe jednorodnego pola elektrostatycznego, skierowanego
rowniez w dodatnim zwrocie osi X, o natezeniu F. W obszarach x (o oraz
x\ X natezenie pola jest rowne zeru, lecz dla xy X warto$¢ potencjatu jest
stale réwna potencjatowi w punkcie x — X, czyli —FX = —V. Energja
poczatkowa elektronu jest rowna W — mc2 -)- eVOQ.

Przy zatozeniach powyzszych Diracowskie rownania zagadnienia redu-
kujg sie do trzech:

/ h \ .
risStt dl sy \ame) K= o (5o ©
| h 3 eFx h 3 \
K *<X) (>
[ h 9 eV h 3
{-INTCTi—r + ™355+ ™ |r =0 G

Procz tego musimy jeszcze wzig¢ pod uwage trzy réwnania transpono-
wane

I h d h 3 \ .
*farcrt-a'irir*+a‘me)=0" < <0) (5)
i h 3 eF x h 3 \
SVTHCrt--r-“2,nrx+ umc)BO’ <ocren ©
I h 3 eV h 3

» 5 ) )

¥ S. Szczeniowski, loc. cit.
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Roéwnanie (5) jest speitnione przez funkcje

2ni Px- W
W= vl-Ke
za$ rownanie (7) przez
2THi -
Ip@® _ whg
Dla réwnania (6) potozymy
27Ti w,

(10)

Catki réwnan (5", (6") i (7)) sa zespolone sprzezone z odpowiednie mi

catkami réwnan (5), (6) i (7), nie bedziemy sie zatem niemi specjalnie zaj-
mowac.

Kazde z réwnan (8) i (9) przedstawia ptaskg fale elektronowa, biegnaca

w dodatnim kierunku osi x. Stata W jest, jak juz wiemy, r6wna energji

poczatkowej elektronu, zas$ fi i fi przedstawiajg odpowiednio pedy elektronu
w obszarach x (o i xyX. Zwigzek (10) przedstawia naszg fale elektronowg
w obszarze o< x < X.

Précz zwigzkéw (5), (6) i (7) musimy wzig¢ jeszcze pod uwage warunki
graniczne dla funkcji falowej na ptaszczyznach x = o i x - X. Warunki
te wyrazaja ciagto$¢ funkcji przy przejéciu przez powierzchnie granicznal)
i mozna je napisaé w postaci

= O (13)
gdzie przez znaczki (1) i (2) u dotu funkcji tpwyrézniono wartosci tej funkcji
po obu stronach powierzchni granicznej.

W obszarze x y X mamy do czynienia tylko z falg, ktéra przeszta po-
przez warstwe pola, ale poniewaz nasze funkcje falowe muszg spetni¢ dwa
od siebie niezalezne warunki graniczne dla x = o i dla x — X, musimy
przypusci¢ istnienie w obszarach #<oio<% < X fal elektronowych, od-
bitych od ptaszczyzn granicznych. Wobec tego ostatecznie dla x <o za-
iozym}/, ze

20 ox—w 2 px—w (12)
ip® = v'be h Av@e h O °F
za$ dla o x X
) — fix) e a m 4 0fi e h (13

Funkcje fi (x) i /&< (x) sg kazda catkg rownania (6), ale gdy pierwsza
z nich ma przedstawia¢ strumien elektronéw, biegngcych w dodatnim Kkie-
runku osi x, o tyle druga odpowiada strumieniowi odbitemu, biegngcemu
w kierunku przeciwnym.

¥ 0. K leia, loc. cit.
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W obszarze x ( 0 zaréwno padajgca, jak i odbita fala, wziete kazda od-
dzielnie, spetniajg rownanie (5). Wobec tego, biorac pod uwage tylko fale
padajgca, znajdujemy ze wzgledu na zwigzek (8):

W 1
(y #4494 345&»1:}‘ &~ o Wy
Podobnie w obszarze xy X mamy ze wzgledu na zwiagzki (7) i (9).

(W-eV o, 5. AR B (49
c

Rownania (14) i (15) moga byé napisane w postaci:

(14°)

w .
—ve = — (ttjP +m admc)ve
oraz

—_ w= — (up + mc) w )
c

jy_gal
Jezeli rbwnania powyzsze pomnozymy odpowiednio przez < oraz--—--- P

woéwczas, poniewaz state te czynniki sg przemienne z operatorami al i a4
znajdujemy ze wzgledu na zwigzki (2):

W3 (14™)
— T Ve = (P'-+ m C) Ve
oraz
1Y = a . "
I\W eW}I*ICI = (fi A- m~¢c) w. (15%)
Wynika stad, ze
2= f Jrm2c2 (16)
W=V e+ m8° 17y
W obszarze o < %< -Y funkcja f (x) spetnia rownanie
VW_gp%
Obie strony réwnania tego pomnozymy przez --—--—- , biorgc pod

uwage, ze

dx (19)
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Wobec tego réwnanie (18) przybierze postac
iW—eFx\2 ( h d \r iW—eFx\ A h eF
(—r~)"/w=-(""5%s + “"KL(—
lub ze wzgledu na (18) i zwigzki (2):
(W—eFx\2 h2 dZ(x) 9 ieFli .
m~ r ~ \l<a= n 47 +* cfw +777 “racm ()
Zwigzek powyzszy mozemy napisaé w postaci
| (W—eFx\2 h2 d2 A N ieFh , , LV
{(--—--—-- 7 )+j?2 d? - mcl}f{x)= -7~ 'a*tW- (20)
Wyrazenie w klamrze po lewej stronie zwigzku (20') stanowi pewien

operator, zastosowany do funkcji f(x). Obie strony zwigzku (20') mozemy

. . ieFh . .
pomnozyd z lewej strony przez operator >TTC ktory, jak tatwo zauwazyé,

jest przemienny z naszym operatorem w klamrze. Znajdujemy wowczas:

iW—eFx \ h2 d2 A ieFh e2F2h2,, 4

2 , .
W T Ry @) Al i = gy 2100, L @D

lub, stosujac zwigzek (20):

{(W—eFx\*. h2 d2 2 A2 e2F 2h2
{(-—-C- )+ 4rix'-"rc//<*)* -TTF-/W - (a-)

Rozwijajgc operator w klamrze znajdujemy stad ostatecznie:

li4 daf (x)_~ h2 XY 0 2~Jd2f (x) h2 eFAW — eFx"df(x)
16 iz4 dx4 12 n=\\ c J 1J dx2 2T2 ¢ \ c I dx ~
riw —eF x\2 I 3eFX 2h2 .
N ) —me T4+ -/ () = o (22)

Sktadowe funkcji / (x) odpowiadajg poszczegdlnym catkom powyzszego
rownania rozniczkowego. Roéwnanie to jest jednak nader skomplikowane
i nie nalezy do zadnej z lepiej zbadanych postaci, trudno jest zatem wy-
ciggna¢ z niego jakie$ bardziej szczeg6towe wnioski. Prostsze natomiast
wyniki otrzymamy, piszac, tak jak to czyni Darwin ) zamiast rownania
symbolicznego (18) cztery zastepujace je rownania rézniczkowe zwyczajne,
ktore otrzymamy, biorgc pod uwage definicje (3) oraz przyjete przez Dii-
raca i Darwina wartosci macierzy nk. Znajdziemy wowczas nastepu-
jace zwigzki:

W—eF x _ h df4{x)
~ fi®)+ 2fl-7“" +mcfl(X) - o, (23)

*) C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. A, 118, 654, 1928.
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W —eF x h df3{x)
c
W—eFx .... h dfz(x) .,
------- " W Tx~"-~ » lcf*(*) = O- (25)
W-eF* o h dfj(x
ah (*) 4+ — . 109 mc f4(x) = o. (26)
Posta¢ réwnan powyzszych prowadzi do zatozenia
fi (x)= fi (x)_ i (26
fi (*) is(*) c’
ktore redukuje liczbe niezaleznych rownahn do dwu:
IW —eF x \, ,, h df4(x) ..
(— + i =0 (27>
oraz
TT —eF X \ L h dfi[x) Y
—————— 3 U -0 . (28)

Rownania powyzsze sg spetnione réwniez i przez funkcje /(%), odpo-
wiadajgca fali odbitej.
Z réwnania (28) znajdujemy:

1 M i dfj (x)
U ~ 2ni W —eFXx o dx (29)
skad po podstawieniu do (27):
d2fi (x) eF 1 df! (x) ,
dx2 c 'W-eF x "dx A
—————————————— —mc
c
,4n2 f [W —eFx \2
" h2

Analogicznie, podstawiajgc wartos¢ /,(.r) wzietg z rdéwnania (27) do
rownania (28), znajdziemy:

d2fj (x) , eF_ 1 df4(x)
dx= c W —eF x dx
-A-mc
c
4t,2 r/ —eFx \2
+-?2-Lr "T" )- wcj™w =0- (31)

Z rownan (30) oraz (31) mozemy wyznaczy¢ posta¢ funkcyj /7(d)
i f4 (x), dalszg jednak dyskusje tych réwnanh przeprowadzimy nieco nizej.
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Wychodzac ze zwigzku (18) i z dotgczonego transponowanego zwigzku

I W—eF x h i, \
m n(— -— - ai2,ijx+ mc) = o, (iso

mozemy otrzymac inny jeszcze zwigzek, ktory przyda sie w dalszym toku
rozwazan.

Przypomnimy przedewszystkiem, ze wediug Diraca.l) gestosci na-
boju i pradu elektrycznego dane sg przez nastepujgce zwigzki:

(= —ed™» (32)
Sx = cey ciW (33)
Sy = Cecp a2 ¥ (339
S, = ce<;al3 b (337)

przyczem jest spetniona zaleznosc:

1 ded) r3¢fg») - 92 ) 1 PEWBm 1
c dt [ 7*¥ 71 sy 1 3+ JE

&
funkcje za$ i ip sg okre$lone przez réwnania (1') i (1).
Jezeli teraz zwigzek (18) pomnozymy przez f*(x)al z lewej strony,
za$ zwigzek (18') przez /(r) z prawej strony i nastepnie oba te zwigzki
dodamy do siebie, wéwczas, ze wzgledu na zwigzki (2), znajdziemy:

/W—eF X\ é)? \df*(x)
2Nk i 4 BT o) 2 — W 12 J-0- @9
skad
« /o» >,/ («t-=-[/1e(*) 77 -1 WAr77771; <)

Lewa strona zwiazku powyzszego oznacza, jak juz wiemy, gestos¢ pradu
w kierunku osi Prawg strone mozemy rozwina¢ dalej, biorac pod uwage,
ze wedtug definicji:
PlIp= (W + (pW W + <3 IpW + r/w IpW, (37)
oraz
4
Ja. ip= =121 aW« ktyWn 38
P&y AW kY (%)

Wobec tego ze wzgledu na zwiazki (26') znajdziemy:

Ac2e(j + CC*)

cet (a0 = T w erx) ¢ (39)

X{[/*w +[//»N -W "~ ] n

1) P. A, M. Dirac, Proc. RO Soc. ™, J<S, 351, 1928.
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Wartosé stosunku C moze by¢ wzieta zupetnie dowolnie; dla uproszcze-
nia potozymy C = o. Z drugiej strony ze zwigzkéw (27) i (28) wynika, ze
stosunek -77-r jest w przyblizeniu tego rzedu, jak w przypadku fali ptaskiej,

A X)
rozchodzacej sie w obszarze, w ktorym potencjat elektrostatyczny ma statg
wartos$¢ taka, jak w rozwazanym punkcie, a wiec —eFx. Wedtug Dar-
w inal) warto$¢ bezwzgledna tego stosunku jest rowna
P
W—e F X
-fl— mc

c
gdzie p (x) oznacza ped elektronu, ktory wedtug zwigzku (17) wyraza sie
wzorem

W—e F x 2

pw - /(2 ; —vre

Ostatecznie zatem w przyblizeniu

h(x) _ \jW—eF x — mc2 n
fi(x) f W—eF x + m¢

lub
filx) cy -r ' >01 v, (40"

fAX) y2mec2 = 2¢

gdzie E oznacza kinetyczng energje elektronu w rozwazanym punkcie prze-
strzeni. Jak widzimy, stosunek powyzszy osigga wartosci znaczniejsze
tylko dla bardzo szybkich elektronéw. W innych przypadkach wartos$¢ jego
jest niewielka, a zatem mozemy zaniedba¢ /2 (x) wobec f4 (x). Poza tem dla
takich niezbyt szybkich elektron6bw mamy W —eF x > mc2. W przyblize-
niu zatem zwigzek (39) przybiera wéwczas postaé

Prawa strona wzoru powyzszego wyraza gestos¢ pradu, piynacego
w Kierunku osi x wedtug zwyktej definicji Schréd ingera , o ile przyj-
miemy f4(x) za funkcje falowa Schrodingera, co, jak wiadomo,
mozemy uczyni¢ w tym przypadku. Widzimy zatem, ze Diracowska defi-
nicja gestosci pradu jest uogllnieniem Schrédingerowskiej i pokrywa sie
z ta ostatnig dla powolnych elektronéw.

Ze zwiazku (39) wynika pozatem, ze, o ile fali padajacej przypiszemy
pewng funkcje / (x) o sktadowych j1 (x) i f4(r), wowczas fali odbitej, ktorej
odpowiada wigzka elektronéw, biegnacych w kierunku przeciwnym, nalezy

I)C. G. Darwin, loc. cit.
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przypisa¢ funkcje / (x) o sktadowych + /2* (x) oraz + f4* (x). Aby rozstrzygnac
sprawe znakéw, wrdécimy do zwigzkéw (27) i (28). Zwigzki zespolone sprze-
zone z temi ostatniemi majg postaé

IW —eFx \ h  df4*(x)

( € t«e) 1*(*) — d % ~ 0 (27)
oraz

IW—eFx \ h dfi*(x) ,

(- G- W
W zwiazku z wyzej powiedzianem wynika stad, ze

ITIXj =
zas
TTM = +/;%(%)

Funkcja / (%) o wskazanych wyzej sktadowych czyni zado$¢ zwigzkom
(27) i (28) tak, jak powinna.

Powyzszy wniosek dotyczacy postaci funkcji f (xX) jest jednakze stuszny
tylko wtedy, gdy funkcje j4(x) i fl (x) sg zespolone, a zatem, gdy gestos$¢
pradu jest r6zna od zera. (idy funkcje te sg rzeczywiste lub czysto urojone,
nalezy przeprowadzi¢ specjalne rozwazania dla znalezienia postaci funkcyj,
odpowiadajgcych fali odbitej.

Powrdcimy jeszcze na chwile do zwigzku (34). Poniewaz zjawisko,
rozpatrywane przez nas ma charakter stateczny, wiec

- 0. 40
Ze zwigzku (34) wynika wowczas, ze
3IWm ¥
3x = “42)

Wnioskujemy stad, ze gesto$¢ pradu ce fultpnie’zalezy od # w kazdym
z trzech rozpatrywanych przez nas obszaréow: x (o, o (x (X i x\ X. Ponie-
waz jednak ze wzgledu na warunki graniczne (11) wartosci g i W sg ciagte
na ptaszczyznach granicznych pota, zatem gesto$¢ pradu jest w rozpatry-
wanym przez nas przypadku stata dla wszystkich wartosci x. Wobec tego
wystarczy obliczy¢é te gestos¢ dla x(o.

W podobny spos6b jak wychodzac ze zwiazku (18) otrzymalismy
zwiazek (35), znajdziemy, opierajac sie na zwigzku (14) dla obszaru x(o:

W h i—dw _d(i\
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gdzie dla uproszczenia wprowadziliSmy nastepujace oznaczenia
2 5Ti — P x
<= veet~px+ vre h
oraz
N Ty * L oZir«
y= vee h + vreT p3L
Wynika stad, ze

ce (f a\]\N: — /Wrye* _ yr WI¥j (44)

znaczy to, ze w obszarze x <o gesto$¢ pradu jest rowna sumie algebraicznej
dwu gestosci, z ktorych jedna odpowiada padajacej fali elektronowej,
druga zas$ fali odbitej. Wobec tego mozemy okresli¢ sp6tczynnik odbicia
fal elektronowych jako stosunek tych dwu gestosci pradu. Stosunek ten,
jak to wynika ze zwigzku (44), jest réwny stosunkowi odpowiednich ge-
stosci naboju. Wystarcza zatem obliczy¢ tylko ten ostatni stosunek; obli-
czenie to mozemy wykona¢, opierajgc sie na warunkach granicznych dla
ptaszczyzn x = o i x — X.

Zwigzki (6) i (13) dajg nam dla x = X:

/W

\ A
=7 ctme (100 + OTC0] = - 21 allF OO+t FTR)]. (49)

RoOwnanie powyzsze reprezentuje oczywiscie cztery oddzielne roéwnania,
odnoszgce sie do czterech skiadowych funkcyj falowych.
Warunek graniczny dla ptaszczyzny x = Ar orzeka, iz

we“fl px = f(X) + »f{X); (46)
biorgc to pod uwage, mozemy zwigzek (45) napisa¢ w postaci:
iW __pv \ 2710 - v li
\L—— + atm j we-TT*>x = a, [F(X)+6f(X)]. (45)

Z drugiej jednak strony réwnanie (15), zastosowane dla x — X, moze
by¢é napisane w postaci:

W__ eV \ 2n'-V - y
I— Fadmclwe ft p' = —nipwe ft . 47
Z poréwnania zwigzkow (45") i (47) wynika, ze
—«jPwe” px= —aj [7'(X) + «f'{X)], (48)

lub, po pomnozeniu obu stron zwigzku powyzszego przez ax z lewej strony:

pwe-Tl** = 2ki [f(X) + »nX)I (49)
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Ze wzgledu na (46), zwigzek (49) moze by¢ napisany ostatecznie w po-
staci:
p [f(X) + */(X]] (50)

Po rozwinieciu powyzszego zwiazku na sktadowe, przyczem, zgodnie
z poprzedniemi rozwazaniami, wystarczy wzig¢ pod uwage jedynie skladowe
pierwszg i czwartg, znajdujemy:

h
pI/, (X)+ u/, (X)] = [/' (X) + Hf, (2)]. (50
oraz

Ri4() T aiX)] = -helAQ) 4 hi/(X)] - 07

skad ostatecznie

A X) - P h(X) =) P U

W sposéb analogiczny, stosujagc rownania (6) i (13) dla x = o, znajdu-
jemy

/W \ . /, —
(—+ wol/() VWHf(]= — S2I/1C) A »T (o) (52)
lecz z warunku granicznego dla x = o:
ved vr= f (0 -I- 0 770X (53)

a wobec tego
+ admej . (ve 4-vr) = — « [/ (®) + Hf (0)]. (54)

Z drugiej strony zwigzek (5) zastosowany dla funkcji

2ni . 27i .
—J— (px—ui i+m
i (px—ui) " (pi +m)
daje dla x = o\
iw \
(y + U4mcCcy (Me | W) = — aiP K — wr)- (55)

Z poréwnania zwigzkoéw (54) i (55) wynika, ze
-aip(ve—v)= —M-i [/ (0 + Hf (0)], (56)
skad ostatecznie:

P{v. - vr)=z¢h [/'(®) + Hf (0)]* (57)
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Dzielgc stronami zwigzki (57) i (53) znajdujemy:

.Ve—Vr_ h f'(0)-\-0f (0
ve-f-vr 271 f (o) -j~Hf (0)

Zwigzek powyzszy przedstawia, jak wiemy, cztery oddzielne zwigzki
dla czterech sktadowych funkcyj falowych. Poniewaz jednak liczba nieza-
leznych sktadowych funkcyj / (x) if (X) redukuje sie do dwu, za$ to samo
ma wedlug Darwinal) miejsce dla sktadowych vt i vr, wobec tego
ze zwigzku (58) otrzymujemy tylko dwa niezalezne od siebie zwigzki pomie-
dzy sktadowemi:

vew — W h /', (0+ Ofj(@ _,
pvw+vw21f|é+h]aos " b ;
oraz
V,4— y}9 h f'4(0) 4- Hf4(°)
Ved) + VMW  2ni f4(o) + HFf4(o)

Znajdujemy stad, ze

vo g (59)
v ) '
Zas
w
14
% 5—'|;CT (59)

Na podstawie zwigzkéw (27) i (28) mozemy wykazac, ze

» W » Vom

Podstawiajgc mianowicie wartosci f 1(0) + 0f'~0) oraz f'4(0) + hf t(°)
wyznaczone ze zwigzkéw (27) i (28) do (58") oraz (58"), znajdujemy:

P »m+ «<" ) EJi - f %ln:] (0)i+ Il);r,] ()] (60
(60")
"£ n /u (»+ «U(@©

skad, przez pomnozenie stronami:

m2r2- 61)
V'W+ viw ».oe>+ C*

J C. G. Darwin, loc. cit
4%
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ale na zasadzie zwigzku (16)

P wrlr®— plo
i zatem
Do) __ v (M vV, =70
: (62)
VeW41-VrW VW—VW
skad ostatecznie
vV W VvV W
v w v w (63)
Wynika stad, ze spétczynnik odbicia fat elektronowych jest:
o = VI _vwoer oy o ver .
TSV OV = et wi = R T R (B

Szczegdtowa dyskusja wyzej podanych wzordw wymaga scatkowania réw-
nan (30) i (31) oraz zbadania wiasnos$ci catek tych réwnanh, czem zajmiemy
sie nieco nizej. Narazie jednak wyciggniemy kilka ogo6lnych wnioskéw co
do zachowania sie <> bez przeprowadzania takiej dyskusji.

Mozemy wyrézni¢ trzy odrebne przypadki:

W -eVA
1) e ) mc,
c
WV_ev
Iy mecec\----—------ >— mc,

W pierwszym z nich warto$¢ p jest wedlug wzoru (17) rzeczywista
i dodatnia. Wedtug Kleinal) w obszarze x} X gesto$¢ pradu jest dana

przez wyrazenie

~ W -eV ' VW (65)
(znak dodatni p wynika z tego, iz Wedtug naszych zatozen Sx <o), lecz gestos¢
ta jest rowna gestosci w obszarze x( o, a zatem zachodzi zwigzek
Pe- - ww* = vev * — vrv¥*). 66
WE L, W = ( rv*) (66)
Poniewaz ww*)o, vev* >0, vrv* )o i W) eV, wiec wynika stad, ze vTv* <
qvtv*, a zatem w tym przypadku $<1,przyczem moznawykazac, ze jedynie
dla wartosci V bliskich VO spétczynnik odbicia osigga dostrzegalne war-
tosci, pozostajgc bardzo matym w innych przypadkach.

* O. Klein, loc. cit.
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W przypadku drugim warto$¢ p, jak wynika z wzoru (17), staje sie
czysto urojona i, jak wykazat Kleinl), gesto$¢ pragdu w obszarze x \ X
jest wléwczas réwna zeru. Z rozwazah poprzednich wynika, ze gestos$¢
pradu jest rowmiez zerem i dla wszystkich pozostatych wartosci x. Z wzoru
(44), wyrazajagcego gestos¢ pradu dla x <o, wynika wowczas, ze wtedy

<> = l

W przypadku trzecim warto$¢ p staje sie ponownie rzeczywista, lecz
poniewaz wowczas W —e V (0, a zatem, aby otrzymaé warto$¢ ujemng
gestosci pradu, jak tego wymagajg nasze zatozenia, musimy na podstawie
wzoru (65) wzig¢ p ze znakiem ujemnym. Ze zwigzku (44) wynika wowczas,
podobnie jak wr przypadku pierwszym, ze

VeVe* — VrVr* ) O
skad

Wobec tego i w tym przypadku odbicie elektronéw7 od rozpatrywanej
przez nas warstwy pola jest tylko czesciowe, a zatem cze$¢ elektronéw
przenika przez warstwe, podobnie, jak to mialo miejsce w rozwazanym
przez Kleina przypadku nagtego skoku potencjatu. Mozna wykaza¢,
ze w tym przypadku (f* osigga wartosci dostrzegalne tylko dla wartosci V
bliskich VO4-—2——T—:——C—~, szybko malejagc w miare dalszego wzrostu wartosci V.

Przypadek ostatnio rozpatrywany zachodzi, jak wynika z wyzej poda-
nego warunku, gdy

W—eV <mc2

We wzorze tym W oznacza catkowitg energje elektronu, a zatem w7 obsza-
rze x{ omamy W —E mc2, gdzie E oznacza kinetyczng energje elektronu.
Z drugiej strony E = e V0, gdzie VO jest réznicq potencjatéw, jakg musza
przeby¢ elektrony, aby uzyska¢ energje kinetyczng E. Warunek nasz
przyjmuje zatem postac:

mc?2 eVg— e7 (— me2

lub 67)

2m¢
vyv O+

. . - .2 2
Po przeliczeniu na wolty znajdujemy, ze rzc 1021180 V.

) O. Klei n, loc. cit.
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Nierownos$¢ (67) orzeka zatem, ze, o ile potencjat hamujacy jest
o 1021180 woltow wyzszy od potencjatu przyspieszajgcego elektrony,
wowczas te ostatnie zaczynajg czeSciowo przechodzi¢ przez te barjere
potencjatu.

Jest rzeczg interesujacg zbadaé rdéwniez blizej przypadek, gdy dla
X ) o pole elektrostatyczne, hamujgce elektrony, rozcigga sie nieograniczenie
w dodatnim kierunku osi x. Przypadek ten mozna uwaza¢ za przypadek
graniczny rozpatrywanego poprzednio, a mianowicie wystarczy zatozy¢,
ze W przypadku tym ilo$¢ réwnan zagadnienia redukuje sie do
dwu, a mianowicie

w h d\

(-+a.mc+’a,— . TXW -0 (68)

dla x { o, oraz
W—eF x , , h d
( c
dla x <o. Calke réwnania (68) mozemy, jak wiemy, napisaé w postaci
27Ti 2'_I'I'i ) ,
)= vce pX+ vre |rpx, 129
za$ dla zwigzku (69) potozymy
(P=F {X (70)

przyczem niezalezne sktadowe funkcji F\x), czjdi funkcje F2(x) orazF 4(x)
sg to odpowiednio dobrane catki rownan (27) oraz (28). Catki te muszg
mianowicie dawac¢ dla xy o ujemng gesto$¢ pradu w dodatnim kierunku
osi x. Blizszem rozpatrzeniem tej sprawy zajmiemy si¢ nizej. Poza tein
musi by¢ jeszcze na plaszczyznie granicznej x 0 spetniony warunek
ciggtosci

Ve+ Vr= F (0)- (71)

Rozumujgc w ten sam sposOb, co i poprzednio, znajdziemy stad, ze

= £ R~ . =i (72
ve+ vr 2/nF (0
skad
v i>—I-
n - 173)

Podobnie, jak poprzednio, mozemy sie przekonac, ze
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Poniewaz zagadnienie ostatnie rozpatrywane jest przypadkiem granicznym
poprzedniego dla X — , wynika stad, ze i w tym przypadku (><i, a zatem
elektrony ulegajg tylko czeSciowemu odbiciu na granicy pola.

Wrocimy teraz do réwnan (27) i (28), celem doktadniejszego zbadania
postaci funkcyj f4(x) oraz f4(x). Jak juz wykazaliSmy poprzednio, réwna-
nia, ktére sg spetnione przez funkcje f~x) i f4(x), wziete kazda oddzielnie,
nie nalezg do zadnego z dobrze zbadanych typéw. Prostsze jednak réwna-
nia otrzymamy, wprowadzajac jako niewiadome funkcje nie fx(x) i f4(x)
lecz ich sume oraz réznice. Jezeli mianowicie rownania (27) i (28) dodamy,
a nastepnie odejmiemy od siebie stronami, wéwczas otrzymamy nastepu-
jace zwiagzki:

ny __epx\ /, d

(- YFi{x) +/,(*)] + [fi{x) 4 /,(*)] 4-mc[fj{x)~f4{x)] = o, (74)
oraz

W —cF x\ . li_d

———————————— WAX)—id{X)] — — i jA[FL{x)-f4)-]\r mc [/;(#) -\-fAx]\= o, (75)

lub, po wprowadzeniu oznaczen: f~x) -|- f4x) =u(x); f:(xX)—f4x) = v(x):

iW—eFx\ h du(x)
(— -— D« +i~-~r + mvw =0 (76)

—eFXx h dv(x)
=) ()= ()
Jezeli z réwnania (76) wyznaczymy warto$¢ v(x) i podstawimy jg do
rownania (77), wowczas po prostych przeksztatceniach otrzymamy zwigzek:
d2u (x) [4n-\[W —eFx\2 Y }] 2ni eF\ w
—)-vI-X ()= @

Podobnie znajdziemy, ze v (X) czyni zado$¢ réwnaniu:
d2v.(x) - \Mp2MW —eFEx\2 0,1 ioF\: _
VA YV R T w0, ®
Wprowadzajgc zamiast % nowg zmienng, okre$long przez zwigzek:

W -eFx 27 \f ihc
— ¢— x |-~ f (80)
znajdziemy ostatecznie:
d2u(z)» ,A/ inm2c3 1 z2\ /0v
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Rownania typu (8l) i (82) byty wielokrotnie badanel), catki podsta-
wowe tych réwnan sg to t.zw. funkcje parabolicznego cylindra, wprowadzone
. - ; . %tm *c/
po raz pierwszy przez Webera?2. Jezeli sp6tczynnik — _}"Ej:lz_ ozna-
czymy dla uproszczenia przez n, wowczas podstawowe catki réwnania
(81) napiszemy w postaci:

u(z)=Dn{2)> (83)
oraz
u(z) = D_n_1(iz), (84
za$ analogiczne catki rownania (82) w postaci:
v (z¥) = Dn, (%), (85)
oraz
v (z¥) = i 2%). (86)

W pierwszym i trzecim z rozwazanych wyzej (str. 232) przypadkow
funkcje u i v muszg by¢ dobrane w ten sposob, aby odpowiadaty ujemnej
gestosci pradu w dodatnim kierunku osi x. Poniewaz gesto$¢ pradu jest
stata w calym obszarze zmienno$ci x, wystarczy zatem rozpatrzy¢ charakter
u oraz v dla x— 00.

Wprowadzajac do rownah (76) i (77) okreSlona wyzej wartos$¢ z,
mozemy je napisa¢ w postaci

1 du Tikmc /, 1/' i hn\
2zu+d-z+->rv=20" W
oraz
1 , dv nk*mc
2Z V+d”™ + ~h ~ U= °- n

Jezeli zaleznosSci powyzsze pordwnamy ze zwigzkiem rekurrencyjnym dla
funkcyj parabolicznego cylindra: 3)

D'n@) + 1 zDniz)~ nDn-i{¥) = o, (89)
to tatwo zauwazy¢, ze, o ile wezmiemy

«= AW, (83)
wowczas powinnismy wzigc

Ve e V-l (2 {F8)

YE. T. Whittaker and G. N. Watson, A Course of Modern Analysis, Fourth
Edition, 347— 351, 1927.

2 H. Weber, Math. Ann. 1, 1—36, i860.

3 E. T. Whittaker and G. N. Watson, loc. cit. str. 350.
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lub, poniewaz na zasadzie okres$len

n n . wkmcec ./
Dn-i{z) = D-n*-i{-1z*),zai h ®6")

= —\/nD_n,_x(—iz*).
Podobnie, o ile potozymy
v = £>,.(*), (85)
to musimy wzigc
n*h .
U= ~ Dn*~ 1{Z&]= - \ "*D - »1 (**) 84)

Aby zbada¢ charakter naszych funkcyj u i v dla x—00 skorzystamy
z rozwinie¢ asymptotycznych, podanych przez W hittakera i W at-
sonal). Mamy mianowicie dla duzych wartosci x, dla ktérych

W—eF x(o, za$ wobec tego argz = Z\
4

n @_,-f*VvV/, _ .n(n-1)(n-2)(n-3) \
zY i.2z + 2 . 4z* (90)

Poniewaz dla bardzo duzych wartosci absolutnych z o zachowaniu sie
wyrazenia (90) decyduje czynnik wykiadniczy, zatem ten sam charakter
posiada réwniez i funkcja Dn_ 1 (2), a co za tem idzie, réwniez i funkcja fx (x)
oraz f4(x). Wobec tego wyrazenie na gestos¢ pradu (39) daje nam dla
u= Dn{d

hec2 dni {W—eF X\ .
X 4ni (W= eF x) h \

-|fI28C, (91)

czyli wielko$¢ dodatnia; dla v = Dnt (z*) otrzymalibySmy wielko$¢ ujemna.
A zatem fali elektronowej, biegngcej w dodatnim kierunku osi X, odpo-
wiadajg w pierwszym i trzecim z rozwazanych przez nas przypadkow
wartosci

v=Dn (z¥); u= — | n*D _n_1(i2). (92)

Zgodnie z poprzedniemi rozwazaniami, fali, biegngcej w kierunku przeciw-
nym, nalezy wobec tego przypisa¢ wartosci
u= Dn(x);v= — | nD_ (—iz*). (93)
Wynika stad, ze zarbwno w pierwszym jak i trzecim z rozwazanych przez
nas przypadkow, funkcja falowa f(x) posiada skiadowe:
fi(*) = A{Dn*(@EZ*) — Vn*D- nl (*2)} (94)
fi()= —ADOn @)+ y*r"Z)_n_2(i}

'"JE. T. Whittaker and G N. Watson, loc. cit. str. 347.
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za$ funkcja falowa f(x), ktora odpowiada wigzce odbitej, sktadowe:

A{Dn@ - } (- *9}
A{Dn@+ |nD_ (-*"**)). (95)

171x)
TAX)

Inaczej sprawa przedstawia sie w przypadku drugim. Jak wynika
z rozwazan poprzednich, funkcje fl (x) i f4(x) musza by¢ rzeczywiste lub
czysto urojone, aby wypadkowa gestos¢ pradu byta réwna zeru. Jest to
mozliwe jedynie wowczas, gdy u i v sg zespolone sprzezone.

Juz z réwnan (87) i (88) wynika, ze mozliwem jest istnienie zespolo-
nych sprzezonych z sobg catek ukfadu, gdyz o ile zatozymy, ze u* = v,
wowczas wystarczy spetni¢ jedynie réwnanie (87); réwnanie (88) jest przy
tem zalozeniu zespolone sprzezone z (87). Moznos¢ takiego dobrania u,
aby réwnanie (87) byto spetnione przez v = 11* wynika z wasnosci funkcyj
parabolicznego cylindra. Jak wiemy, kazdg funkcje u mozemy napisaé
w postaci

«= QIDn(*m+ Q2D -n-I(iz), (96)

za$ kazdg funkcje v jako
Vv=Q sD«(**) + QiD-n*-i{—iz*)- 97)
Jak widzimy, aby otrzymaé¢ v = u* wystarczy potozy¢ Q, Q*

oraz Q4= Q*. Wybrane w ten spos6b funkcje u i v majg czyni¢ zados¢
rownaniu (87), a zatem mamy:

Al " Q@D-n-1(t2)] "jC[Ql @ QD-n-1 27
az

2 (98)
+ |In [Q,*Dn*(**) 4 Q4+ D-n*-i (— ***)] = o.
Na podstawie zwigzku rekurrencyjnego (89) mamy:
D'n[z2= nDn_1(z)-+zD n(2). (89Y)

Dla funkcyj parabolicznego cylindra istnieje jednak jeszcze jeden zwigzek
rekurrencyjny 1), a mianowicie:

D'n@z)—2 zDnW + Dn+i iz) = o- (99)

Zastepujac w zwigzku powyzszym z przez iz oraz n przez —n—1_ znaj-
dziemy stad:

D' nj(iz)= —iD_n(izz— 2 zD_n_1(iz). (999

*» E. T. Whittaker and G N. Watson, loc. cit. str. 350.
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Procz tego zauwazymy, ze
D _n{iz)=Dnt (z*),
oraz .
D-n*-i ( -iz*) = Dn_] (2.
Wobec tego, ze wzgledu na zwiazki (99" i (89") tozsamos$¢ (98) przybiera
po prostem przeksztatceniu algebraicznem postac
I>n-i {2) (» Qi + \'n (?,*) + Dn, [2*) (j/»<?*—i <?) = 0, (98"
skad wynikajg zaleznosci

n Qj A~ \n Qo*= o, (100)
oraz

yn Qf —i Qs—o. i100")
Zwigzek (100) mozemy napisa¢ w postaci:

\n Qj+ Q2 = o. (100™)
Jezeli wezmiemy pcd uwage, ze wedtug uzytych przez nas oznaczen,

yn*:j—n—iyn

to okazuje sie, ze zwigzek (ioo0")-jest sprzezony ze zwigzkiem (ioo'), a wiec
wirnika z tego ostatniego. Wystarczy zatem rozpatrywaé tylko zwigzek
(100"). Wynika zen, ze

Q2= -iynQ*, (on
lub
j.*Q*. (ioi")
Poniewaz state i Q2 sag naog6t zespolone, zwigzek (ioi') przedstawia

w istocie dwa niezalezne od siebie zwigzki miedzy statemi. Dwa zwigzki
te otrzymamy (pomijajac staty czynnik), o ile potozymy kolejno QJ =1
i Q= i. Znajdziemy woOwczas w pierwszym przypadku

Q2= - (102)
w drugim za$

Q2= i Yn*— . (102"

Z rozwazan powyzszych wynika, ze w przypadku mc > -Y-?:—- - >—mc

odpowiadajgce warunkom zagadnienia funkcje u i v mozemy napisac
w postaci:

ui= B !IDn® — }n* 1) i2},
(io3)
= B*\Dn* (**) — |n {-iz*)},
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lub tez w postaci
u2= C{Dn@ — \n D_n_j (i 2)},
v2= C* (E5,« (z5) f yn*AD_nt_j (—i z*)).
Zatem funkcje falowa, odpowiadajgcg w tym przypadku rdéwnaniu
(18), mozemy napisa¢ w postaci:
fl [x) —L(ULJr Vj) M (W + v2),
i) =L U—V) M [u2—v2),
co zupeinie nie przesgdza podporzagdkowania catek uv vl oraz u2, v,
falom padajacej i odbitej. Mozemy naprz. przypisa¢ funkcje u,, vl fali

(104)

. o , M "

padajacej, za$ u2, v2 fali odbitej; wéwczas — gra role wprowadzonego
przez nas poprzednio H O ile w dalszym ciggu rozwazah okazaloby sie,
. AfL . . . L s
ze j-- >i, znaczytoby to, ze nasze podporzadkowanie nalezy odwrocic,

[
a zatem funkcje u2, v2 przypisaé fali padajacej, za$ uv vl fali odbitej. Wow-
czas b bytoby réwnej, i jego warto$¢ bezwzgledna bytaby mniejsza od jedno-
$ci, tak jak by¢ powinno.

W réwnaniach (78) i (79) po podstawieniu liczbowych wartosci e, c,

. L 2ni eF . .
m i h okazuje sie, ze wyraz ~ e jest rzedu 4 .107F, wyraz za$

NT £ (—— ) —W-V]rzedu.-Widzimy zatem, ze o ile
A>> 12F.10-0, (105)

; . . ,2nieF 4n2 r(W—eFx\Z ]
wowczas mozemy zaniedbac wobec N I'— nrr ™.

Warunek (105) nie jest spetniony jedynie w bezposredniej bliskosci ptaszczyzn

_0lP% . _CFx
x = X] oraz x —X 2, dla ktérych— T = mc, wzglednie— T —mc.1)

W pierwszym zrozpatrywanych przez nas na str. 232 przypadkéw waru-
nek (105) jest stale spetniony o ile potencjat hamujacy nie jest zbyt bliski
potencjatu przyspieszajgcego. Poza tem w przypadku tym, o ile poczatkowa
energja kinetyczna elektrondéw nie jest zbyt wielka (nie przekracza paru
tysiecy woltéw) mozemy z duzem przyblizeniem zaniedbaé fl (x) wobec
f4(x) [fl (xX) nie wynosi wéwczas wiecej nad 3% do 4% f4#)] i wlwczas
u = f4(x), zas rownanie (78) wyznacza nam bezposrednio funkcje f4{x).

') Nie bierzemy tu pod uwage przypadkéw, gdy mamy do czynienia z bardzo po-
wolnemi elektronami i bardzo silnemi polami elektrostatycznemi.
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Z tym samym stopniem przyblizenia mamy wdéwczas:

W —eFx
C

i wobec tego rownanie (78) przybiera zwykla Schrodingerowskag postac

(12547;)? . 8 nﬁzgrp (E — eFx) f4(x) = o (106)

rozpatrywang juz przez nas poprzednio.X) Analogiczni¢, wyrazenie (39)
na gesto$¢ pradu sprowadza sie wowczas, jak juz wiemy, rOwniez do postaci
Schrodingerowskiej. Widzimy zatem, ze dla niezbyt wielkich predkosci
elektronu mozemy w przypadku pierwszym korzysta¢ z duzym stopniem
przyblizenia z wynikoéw otrzymanych poprzednio.

Przypadek drugi (str. 232) nie jest specjalnie interesujacy fizycznie,
gdyz woéwczas spoltczynnik odbicia < jest stale réwny jednosci; zmianie
ulega¢ moze jedynie rdoznica faz fali padajacej i odbitej. Nie bedziemy tez
wobec tego rozpatrywaé szczegOtowiej tego przypadku.

Zasadnicza réznica w poroéwnaniu z wynikami, otrzymanemi po-
przednio wystepuje dopiero w przypadku trzecim; wobec tego rozpatrzymy
jeszcze nieco szczegOtowiej otrzymane przez nas w tym przypadku wyniki.

Funkcje fl (xX) 1 j4(xX) wyraziliSmy zapomocg funkcyj parabolicznego
cylindra. Te ostatnie jednak, ze wzgledu na swg skomplikowang zaleznos¢
funkcyjng od # nie nadajg sie do dalszych rozwazan; postaramy sie wobec
tego zastgpi¢ je przez wyrazenia przyblizone, przyczem wystarczy ograni-
czy¢ sie do duzych wartosci bezwzglednych argumentu z. Jak tatwo zau-
wazyé, zatozenie takie nie wystarcza jedynie dla wartosci x, potozonych

w bezposredniem sasiedztwie %=

W rozwazanym przez nas przypadku nie mozemy stosowac dla niezbyt
wielkich wartosci % zwyktych wzoréw asymptotycznych dla funkcyj para-
bolicznego cylindra ze wzgledu na bardzo wielkg warto$¢ bezwzgledna para-
metru n. Na mocy naszych poprzednich definicyj mamy zaleznos¢

z 1 W—eF x
1l<n 2 mc2 '

a wiec warto$¢ bezwzgledna argumentu jest rzedu pierwiastka kwadrato-
wego z wartosci bezwzglednej parametru. Wzory asymptotyczne dla tego

J) S. Szczeniowski, loc. cit
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przypadku zostaty podane przez W atsonal), lecz tylko dla takich
wartosci n, ktorych cze$¢ rzeczywista jest dodatnia; tu nie mozemy ich
stosowa¢, gdyz nasze n jest czysto urojone. Nalezatoby zatem potrzebne
nam wzory specjalnie w tym celu wyprowadzi¢, co moznaby zrobi¢, wy-
chodzac z wyrazen, dajacych Dn(z) w postaci catki w obszarze zespolo-
nym. Metoda ta jednak wymagataby diugich i ucigzliwych rachunkoéw.
Dla naszych celéw wystarczy uproszczona metoda, uzyta w analogicznym
przypadku przez Sexla?2, ktéra pozwala okre$li¢ posta¢ wyrazenia
asymptotycznego, przyczem jednak wyrazenie to jest pomnozone przez
nieokreslong stalg.

W celu znalezienia wspomnianych wyrazen asymptotycznych wyj-
dziemy z réwnania (8l) i zastapimy w niem u przez

Jg (iz
Mamy wowczas

N H .
Y=l Hefedz (106)

w pierwszem przyblizeniu mozemy uwazaé¢ g' za wielko$¢ matlg wobec g,
tak, jak to sie czesto czyni przy rozwazaniach, dotyczgcych réwnania
falowego Schrodingera. RoOwnanie (81) przybiera wéwczas postac:

PRTREE S o
Rozwinmy g w szereg, piszac:
£E=&+&+&+emes. (108)

przyczem zaktadamy, ze gl jest mate wobec g, g2 mate wobec gl i t. d. Ogra-
niczajagc sie do pierwszego przyblizenia, znajdujemy:

+g®+2g0gi+n+ ~ —"Nz2=° (109)

skad, grupujac wyrazy odpowiednich rzedéw wielkosci, mamy:

R+ «—77=0. (no)
oraz
g,'+2gtgi+ Y =0. (iii)
Wynika stad, ze
g0= + |/2 - n, (112)

') G. N. Watson, Proc. London Math. Soc. (2), XVII, 116— 148, 1919.
2) T. Sexl, ZS. fiir Phys, 56, 72, 1929.
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zas

(113)
skad ostatecznie

u=Ke (tid)

rse

Wedtug poprzednio wprowadzonych oznaczen:

22 incllW eFx\2 “
(us)
2neF\r iffc j ,

------ IT - (116)

Wobec tego zatem ostatecznie:

FxY %

“ = h (22 v +

d X
+ — [-
FxV
2¢cl il —w’
Aby rozstrzygng¢ sprawe przyporzagdkowania znakéw + i — falom

padajacej i odbitej, obliczymy gesto$¢ pragdu w dodatnim kierunku osi X,
ktéra odpowiada wyrazeniu (117). Na podstawie wyrazenia (117) znaj-
dujemy z tatwoscig (poniewaz, jak sie przekonamy nizej, wyrazenie na v
posiada ten sam charakter wyktadniczy), ze w przyblizeniu:

hc2e I+2ni\ -\IIW-eFxV _ m*c*=
sTiW—eFx® A

- +wW-hrx\f'-; Fxf » *x*e M >

W _eF
Wynika stad, ze w obszarze, gdzie-——==—-— (-«c, znak 4- odpowiada

fali odbitej, czyli na podstawie naszych poprzednich rozwazan funkcji Dn (2).

\y_epx
W obszarze natomiast, gdzie-------—----- )»ic, tej samej fali odbitej nalezy
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przyporzadkowaé¢ znak _£ Wobec tego zatem fali padajacej przyporzad-
W P %
kujemy w obszarze———zé ————— <—mc funkcje sprzezona:
27Tz v T //TV— p TTN2
P OcPd %

. eF f dx
2c ) \JW—eFx\V2 m* of (119)
WA "p%
zas w obszarze——————c— ————— ymc, funkcje :
= —iRi* flj (W—eFx\2
Vs — —— "It m2c2dx
(W~CF*] ->*mc-"" \ ] "1 c "o~
dx
tl f-
2cJ IhW -eFx\2 (119"
F( M Cc
~p %
Fali odbitej przyporzadkowalismy w obszarze---------—- — q— mc funkcje

K fSodz— f - ~ . i .
u=-7=-c¢e J 4tot gdzie g, zostato wziete ze znakiem+. Odpo-

ygo
wiednig funkcje v mozemy wyliczy¢ z tatwoscig na podstawie rownania (87).
W pierwszem przyblizeniu znajdujemy
(2 g0+ z\
v=-\-"afm lu- 420>

Wobec tego fali padajgcej przyporzadkowujemy ostatecznie w obszarze

W -eFx -
____________ <—mc ,[unkme:

c rq . x P dz*
* *" *
v = K .ePJ J 49go (121
<->
. . . W —eFX
przyczem g0 nalezy bra¢ ze znakiem + ; w obszarze--——- ~--- ymc nale-

zatoby natomiast bra¢ znak —.
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Ostatecznie zatem otrzymujemy nastepujace wyrazenia przyblizone
iy _£p%
na Diracowskie funkcje falowe w obszarze----------—--- <—mc:

T )
> o wiserdz - LTLET a29)
oraz
LN E'S (2 b 2 Qg«F -i- A\ e f 2oz - 1 (124)
/a*) - \ n\n" 2y n* ) e m'4g°
dla fali padajgcej, zas
f dz
(125)
;™ _JL ef Z2dz~ | (126)
A 2yn I Y 4go

dla fali odbitej.

Podstawiajgc znalezione poprzednio wartosci g0* i z* znajdujemy ze
wzgledu na przeprowadzong juz wyzej dyskusje, ze dla fali padajgcej

W—eFx .
w obszarze------------ <—mc\

fe - i [ F-(-r- —)

/W—eFMV

+ e-Tr /1/( m2c2dx
eF f dx
4,8f v,
2ET 1/ WF—eFx\2 _ m (127)
i eFx
za$ w obszarze--------——--- \ mc.
c /
, , > mv AW —eFx-\-mc2¥VJW—eFx me —
rar----- - 1 — ' fi/jW—eFxY .
%
- 2d1i,

11
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Dla powolnych elektronéw zwigzek (127') przechodzi, jak wynika z wzoru
106 w znaleziony w poprzedniej pracy zwigzekl),

. 32

V = A (ak)i |/,-f)“1 - AC / 7 X
1/«k JE —eF x
e E
_2ni[}2m(E—eF x)]3
X e h 3meF (128).
wynika stad, ze stata K2* jest postaci:

12 (129)

K*= Je

gdzie ij jest liczbg rzeczywista.
Na podstawie wzoréw (51), (58) i (64) mozemy, postugujac sie zalez-
nosciami (127) i (127") obliczyé przyblizone wartosci spoétczynnikéw 0
W —eF X
i« Dla-—-——-——---- <—nic znajdujemy po prostych przerébkach alge-

braicznych:
meF _—iXj
2ni (30)

gdzie dla uproszczenia wprowadzono oznaczenie

ANzt /| m *  <xxrig, (*=X). (131)

Zas
p=— | ————————————— — m c, (132)

na podstawie zwigzku (17).

Analogicznie, wzdr (58) po podstawieniu zaleznosci (127') i odpowied-
niej zaleznosci dla fali odbitej prowadzi do zwigzku

~Novedt —viwW 2ni 2p2
vjv-f VW - j + tje-iXo ¢ ’ (133)
[ ¥ j N~ B6F-  m2c2dx - (x=0) ]

*) S. Szczeniowski, loc. cit.
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Poniewaz wartosci bezwzgledne » i zblizajg sie do jed-

nosci tylko dla nadzwyczaj silnych natezen pola elektrycznego F oraz
dla bardzo matych wartosci bezwzglednych pip,-/, wzoru (133) wynika,

ze wartos¢ bezwzgledna — jest naogét mata. Mozemy zatem wzor ten

napisa¢ w postaci

| ZV‘;%‘P: | fz:ljz] %F e V¥ (134)
skad
vIw h meF —i*o h meF (1 1 iz\
2 Tri 4 p3 L 2 TTi A yp3 T p3L J '
gdzie '

Z= —Po+ ti—n)=

x = X X = 0

Ostatecznie zatem:

* - mep (?+] +ty)n (137)

Wynika stad, ze <> osigga wartosci, zblizajace sie do jednosci tylko

dla bardzo silnych natezeh pola elektrycznego, lub tez gdy wartosci bez-
wzgledne p albo p sg bardzo mate. Ostatni warunek oznacza, ze mamy
do czynienia z elektronami o bardzo matej predkosci poczgtkowej, albo

.. W —sFX . . L
tez, ze w obszarze-----—--—-—-- <—mc bierzemy pod uwage takie wartosci X,
c

; ly _eF X L L
dla ktérych stosunek----==- jest bardzo bliski jednosci.

Ze zmiang wartosci X, p, p i F wartos¢ <3 jak wynika z wzoru (137),
przechodzi naog6t przez maxima i minima, ktére odpowiadajg interferencji
fal elektronowych, odbitych od ptaszczyzn granicznych x = X i x = o.
Sprawe te omawialiSmy juz szczeg6towo w pracy poprzedniejt), to tez
nie bedziemy tu do niej powracac.

W przypadku, gdy mozemy zaniedbaé — wobec ,wz6r (137) moze

p P
by¢ napisany w postaci
h2m2e2F 2

') S. Szczeniowski, loc. cit.
5*
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lub tez w przyblizeniu

h2e2F 2 . X
= 64n’'m"‘v> (137 >
co po podstawieniu wartosci liczbowych statych daje nam:
)= 2 10 ~25 F 2
M=209.10-5. 7\ (138)

Widzimy stad, zenp. dla elektronéw, dla ktorych ” jest rzedu io—J osia-

gamy przy bardzo wysokich potencjatach hamujgcych warto$ci </'zblizone do

jednosci dopiero dla F rzedu ioll\—l\—lp-l—t(—)—\{v ; z tak silnemipolami mozemy miec
cm

do czynienia tylko we wnetrzu jader atoméw. Dla elektronéw o mniejszej

predkosci poczatkowej wystarczytyby odpowiednie stabsze natezenia pola.

Dla dowolnych wartosci ft i ft wzér (137) prowadzi do ogélnego wniosku,
ze tem wigksza ilo$¢ elektronéw przenika poprzez naszg warstwe pola,
im stabsze jest natezenie tego pola. Dla wartosci f\ rzedu ft wzér (138)
przestaje by¢ stuszny. W miare zmniejszania sie \ft warto$¢ <> rodnie,
dazac do jednosci, gdy \t\ zbliza sie do zera.

Z wzoru (130) mozemy wywnioskowaé, ze dla A'—- co mamy 0—o.
Dla przypadku tego zatem mamy F(x) = f (x) (p. wzor (70)), a wiec na pod-
stawie wzoru (133), réwniez

h2e2m2F 2
"= 64n‘ p> n
I w tym zatem przypadku im stabsze jest pole, tem mniej elektrondw ulega
odbiciu na ptaszczyznie granicznej.
Dla bardzo silnych natezeh pola elektrycznego mamy dokiadniej
h2m2e2F 2
64 n2ft6-(-h2m2e2F 2’ (139)

wynika stad, ze dla F —>00 mamy = L
Wyniki, otrzymane wyzej, ktore dotycza przechodzenia elektronéw
poprzez warstwe pola elektrostatycznego w przypadku, gdy potencjat

nc

2
hamujacy VyVQ(- -*-- sg w bezposrednim zwigzku z przyjeciem mozli-
wosci istnienia stanéw elektronu o ujemnej energji catkowitej, gdyz w ob-
i__gF x
szarze S <—mc mamy wiasnie do czynienia z elektronami o ujemnej

energji. W jednej ze swych ostatnich prac Diracl) prébuje usungé
trudnosci, zwigzane z przyjeciem istnienia takich standéw i jednoczes$nie

'Y P. A, M. Dirac, Proc. Roy. Soc. A, 126, 360, 1930.
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wytlumaczy¢ istnienie protonéw. Zaktada 01l mianowicie, ze elektronéw
istnieje tak duzo, iz prawie wszystkie stany mozliwe o energji ujemnej,
ktorych ilos¢ na mocy zasady Pauliego jest ograniczona, sg juz ob-
sadzone, z wyjatkiem tylko niewielkiej ich liczby. Te niewypetnione przez
elektrony stany o energji ujemnej zachowuja sie pod wzgledem dynamicz-
nym jak czasteczki o naboju dodatnim, to tez Dirac poprostu identy-
fikuje protony z temi nieobsadzonemi przez elektrony stanami o energji
ujemnej. Dirac nie podaje blizszego wytlumaczenia faktu, ze masa
protonu jest 1846 razy wieksza od masy elektronu, przypuszcza jednak,
ze ta nieréwno$¢ mas databy sie uzasadni¢ przez doktadne uwzglednienie
w rachunkach asymetrji we wzajemnych oddziatywaniach pomiedzy soba
dla elektronéw i protonéw; asymetrja ta wynika z réznicy pomiedzy iloScig
elektronéw a protonéw we wszechs$wiecie.

Jednakze, jak wykazat niedawno Oppenheimerl), z zalozeh
Diraca wynikatoby, ze w przypadku, gdy gesto$¢ protonéw w pewnej
objetosci jest tego rzedu, co w zwykiej materji, czas ich zycia bytby za-
ledwie rzedu i0"9 sekundy, co jest oczywiscie niemozliwe. Coprawda ra-
chunki Oppenheimera nie sg catkiem konsekwentne, gdyz nie
uwzglednia on réznicy mas elektronu i protonu oraz wzajemnych oddziaty-
wan elektronéw i protonéw, lecz w kazdym razie wynik przez niego otrzy-
many wzbudza pewne watpliwosci co do stusznosci hipotezy Diraca.
By¢ moze lepszem wyjsciem bytaby hipoteza Oppenheimera, ktéry
zaktada istnienie dwu odmiennych rodzajéw nabojow elementarnych,
ujemnego i dodatniego, ktore posiadajg rézne masy; istnienie stanow
o energji ujemnej dla tych dwu rodzajéw czasteczek bytoby wykluczone
przez zakaz Pauliego. Sprawa ta jednak nie wydaje sie jeszcze dzisiaj
ostatecznie rozwigzana.

Co sie tyczy sprawy wyjasnienia faktu istnienia trwatych jader zawie-
rajagcych elektrony wobec wynikow, otrzymanych przez Kleina oraz
w pracy niniejszej, to Ku dar?2, ktéry sie zajmowat tem zagadnieniem,
podaje model jadra, dla ktoérego przechodzenie elektronéw przez barjery
potencjatu rozpatrywanego tutaj typu nie nastrecza trudnosci, gdyz budowa
jadra i promieniowanie  wyjasnione sg z nieco innego punktu widzenia,
niz wprowadzony przez, Gamow a. Wydaje sie zatem, ze istnienie jader,
zawierajgcycli elektrony nie stanowitoby argumentu przeciw mozliwosci
przechodzenia elektronéw do obszaru o ujemnej energji.

O ile jednak staniemy na wspomnianym juz punkcie widzenia,
przyjmujacym istnienie niezalezne od siebie dwu odrebnych typéw
czasteczek elementarnych, elektronow i protonéw i wykluczymy catko-

®» J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 35 939, 1930.
2)J. Kudar, ZS. fiir Phys. 60, 168— 180, 1930.
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wicie na mocy zasady Pauliego mozno$¢ przechodzenia tych czg-
steczek do standéw o energji ujemnej, przypuszczajac, ze wszystkie te stany

sg juz obsadzone, wéwczas oczywiscie elektrony nie mogtyby wogoéle znaj-
\\r__ep x
dowac sie w obszarze W—eFx <o i zatem dla — ------- —mc mielibySmy

stale catkowite odbicie elektronéw oraz <P-=i.

Cze$¢ pracy niniejszej byta wykonana w Ryerson Laboratory,
University of Chicago, gdzie pobyt méj byt umozliwiony dzieki sty-
pendjum, przyznanemu mi przez Rockefeller Foundation,
za ktore pragne wyrazi¢ jej podziekowanie.

Kekopis otrzymany dn. 25 sierpnia 1930.



. 1. Przeborski.

O subtelnej budowie pasm pochtaniania selenu.

Sur la structure fine des bandes d’absorption de la vapeur de selenium.

Sommaire.

Apres avoir etudie la structure fine des bandes d’absorption de la
vapeur de tellure3), l'auteur a examine celle des bandes d’absorp-
tion de la vapeur de selenium. Les appareils dont s’est servi l'auteur
etaient, en general, les memes que les appareils dont il s’est servi dans ses
experiences sur le tellure.

Les photographies obtenues montrent deux systemes reguliers de
raies: l'un dans la region de 22137,90 cnrl a 22168,37 cm’l, l'autre
dans la region de 21735,12 cm'l a 21770,24 cm'l. L’auteur a evalue
la convergence des raies dans les bandes en se servant des mesures de
M. Kessel?2 sur les doublets principaux dans les series de reso-
nance du Se2 excitees: l'une par la raie du mercure 4358 A, l'autre
par la raie du mercure 4046 A; certaines raisons font croire que
le doublet excite par la raie du mercure 435~ A appartient a la
bande ayant la tete r = 23062, trouvee par Mile Moraczewskay3),
et le doublet excite par la raie du mercure 4046 A appartient a la bande
ayant la tete r = 24870 cnrl.

Ensuite l'auteur a evalue par la methode connue le moment d’inertie
de la molecule Se2. Il a constate aussi que dans la region 4000 — 4700 A
lesbandes d’absorption du selenium qui possedent une structure fine, du moins
celles qui ne sont pas trop faibles, appartiennent aux molecules diatomi-
gues Se2. 11 a evalue en outre la distance entre les atomes de cette mole-
cule. Comme dans le cas du tellure, cette distance est a peu pres egale

i) A, Przeborski, ZS. f. Phys. 63, 280, 1930.
-) Ces rzsultats ont ete communiques aimablement a I'auteur par M. Kessel.
3) M\ Moraczewska, ZS. f. Phys. 62, 270, 1930.
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a la distance entre deux atomes voisins, evaluee aux rayons X dans
le reseau cristallin du selenium solide. Il a observe enfin, comme
dans le cas du tellure, outre I'existence des bandes normales qui possedent
leurs tetes du céte des petites longeurs d’onde, I’'existence probable de
bandes ayant leurs tetes du céte oppose. On trouve les bandes de ce
genre aussi sur les photographies obtenues par Mile Moraczewska

au moyen d’un spectrographe a petite dispersion dans la region 2140
—2250 A.

Institut de Physique Experimental de VUniversite de Varsovie.

Manuscrit reeu le 13 octobre 1930.

Pasma pochtaniania pary selenu byty poczatkowo zbadane przez D ie-
stelmeiera, Evansa i Antonoffa, Foxa i Dobbie’'go?.
P6zniej obszerniejsze badania byty przeprowadzone przez Rose na?.
Wreszcie, w roku 1929, Moraczewska znalazta nowe uktady pasm
w nadfiolecie, ktdre poprzednio byly znane tylko czesciowo w widmie
fluorescenciji.

Wszystkie te badania nie dotyczyly jednak subtelnej budowy pasm.
Wobec tego po zbadaniu subtelnej budowy pasm pochtaniania telluru
przystagpitem do analogicznych badah 7 selenem. A priori mozna byto
przypuszczac¢, ze czasteczka dwuatomowa selenu posiada moment bez-
wiladnosci o wiele mniejszy od momentu czasteczki Te2. Okolicznos¢ ta
powinna, jak wiadomo, sprzyja¢ zmniejszeniu sie ilosci intensywnych
prazkéw w danem pasmie. Wobec tego nalezatoby sie spodziewac, iz Srednie
odlegtosci pomiedzy intensywnemi prazkami w pasmach selenu nie powinny
by¢ o wiele wieksze od odpowiednich odlegtosci miedzy intensywnemi
prazkami telluru.

Wiadomo, iz dla homeopolarnych czgsteczek zdarza sie czesto, ze
natezenia prazkow podlegaja duzym wahaniom w zaleznosci od kwantu
rotacyjnego. Dla tlenu, jak wiadomo, brak nawet co drugiego prazka.
W swoich badaniach nad tellurem zauwazylem znaczne wahania nate-
zen, lecz tam zjawisko komplikuje sie dzieki jakim$ czynnikom
wtornym. Dla siarki Henri przyjmowal, ze prazki istniejg dla wszyst-

» F. Diestelmeier, ZS.f wiss. Photogr, 3.5 18; E. J. Evans and G. N.
Antonoff, Astrophys. Journ. 34, (11), 277, J. J. Fox and J. J. Dobbie.
Proc. Roy. Soc. 98, 147, 1920.

2) B. Rosen, ZS. f. Phys. 43, 69, 1927.
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kich kwantéw rotacyjnych, ale nasuwajg sie watpliwos$ci, czy otrzymana
przez niego odlegto$¢ miedzy atomami w czasteczce S2, réGwna okoto 0,7.i0~*
cm, nie jest zbyt mala wobec odpowiedniej odlegtosci dla 02, réwnej
1,20.i0'8cm, i czy nie jest to spowodowane tem, ze wiasciwie i dla siarki
powinien mie¢ miejsce analogiczny stosunek natezen, jak i dla tlenu. Moje
badania subtelnej budowy pasm Se2 wskazujg, jak zobaczymy nizej, ze
natezenia prazkéw podlegaja wahaniom, tak, ze co drugi jest znacznie
stabszy, lub moze nawet, praktycznie biorgc, catkiem znika. Lecz nad tem
zastanowimy sie péznie;j.
Przechodzimy do opisu aparatury, uzywanej przy badaniach.

Rys. L.

W gtéwnych zarysach aparatura ta byta podobna do uzywanej przeze
mnie przy badaniach pasm telluru'). Teraz jednak musiatem uzywaé
w gtéwnej czesci rury absorbcyjnej r wyzszych temperatur, przekracza-
jacych nieraz iooo° C. Wobec tego uwazalem za stosowne wprowadzic¢
pewne zmiany w aparaturze. Wszystkie czesci metalowe byty wykonane
tym razem z zelaza, nawet oprawy do okienek kwarcowych y i 9, zamy-
kajacych piec elektryczny A. Temperature w A wyznaczatem zapomocg
termoelementu. Aby mozliwie doktadnie wyznaczaé¢ temperature w dolnym
koncu odgatezienia rury kwarcowej, w matym piecu B, zawierajgcym to
odgatezienie, urzadzone byly na odpowiedniej wysokosci dwa otwory, do
ktéorych mozna byto wkilada¢ termometr kwarcowy z rtecig, ktéry umozli-
wial mierzenie temperatury do 750° C. Aby unikngé bezposredniego ze-
tkniecia rury absorbcyjnej z rurg zelazng, co przy wysokiej temperaturze
bytoby bardzo niepozadane, na rure absorbcyjng r natozone byty dwa dete
kotka kwarcowe, ktére opieraly sie o rure metalowg R. Dla wiekszej trwa-
tosci pieca elektrycznego uzyto tym razem, jako drutu ogrzewajgcego,
trzech rownolegtych grubych drutéw o oporze ! Si/m kazdy. Poza tem
cala aparatura byta taka sama, jak przy badaniach subtelnej budowy pasm
telluru?. Uprzednie przygotowywanie selenu byto réwniez podobne do
przygotowania telluru we wspomnianej pracy.

Rysunek ten podaje aparature, uzywang przez autora przy badaniach telluru.
2 A. Przeborski, ZS. f Phys. 63, 280, 1930.
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Za dziedzine najwygodniejszg do badan uwazalem dziedzine widzialng
4000—4700 A. Tu mogiem postugiwaé¢ sie tym samym spektrografem
Jobin et Yvon ze szklanemi pryzmatami. Wskutek wigkszej dys-
persji w dziedzinie krotkofalowej warunki byty teraz pod tym wzgledem
dogodniejsze, niz poprzednio przy badaniach pasm telluru, lecz zato eks-
pozycje o wiele dtuzsze.

Przechodzimy do rozpatrzenia wptywu temperatury i ci$nienia na
pasma selenu. Wiadomo, ze przy wzglednie niskiej temperaturze 500—
600° C i dos¢ znacznem cisnieniu czasteczki selenu majg skionnos$¢ do
kojarzenia sie, tworzac bardziej skomplikowane kompleksyl).

Badania, dotyczace wptywu temperatury, daty nastepujace wyniki.

Przy temperaturach w wielkim piecu A okoto 600° C przy stopniowem
ogrzewaniu matego pieca, w dziedzinie koto 4400 A poczatkowo nie za-
chodzi absorbcja, pézniej za$, przy wiekszem rozgrzaniu, wystepuje tio
ciggte. Przy temperaturach pieca B, odpowiadajgcych specjalnie dobra-
nemu ci$nieniu, w najlepszym razie widac, poza ttem ciggiem, przy wspomnia-
nej temperaturze 600° C w wielkim piecu (w dziedzinie 4000 A) tylko bardzo
stabg absorbcje nieciggta. Przy cisnieniach wiekszych wystepuje tylko
pochtanianie ciggte. Wskazuje to na fakt, ze przy tych warunkach absorbcja
w tej dziedzinie, wywotana przez skomplikowane czgsteczki selenu, goruje
nad absorbcjg czasteczek dwuatomowych. Mozliwe, ze odgrywa tu role
okolicznos¢, iz absorbcja w tej dziedzinie widmowej, wywotana przez cza-
steczki dwuatomowe, wywotywana jest tylko przez czasteczki o duzych
kwantach oscylacyjnych, jak to wynika z tablic Rosena?2. Przy wspo-
mnianej temperaturze w duzym piecu i temperaturze w matym piecu okoto
530° C para selenu staje sie gestociemnoczerwona, co wskazuje na to, ze
ztozone czasteczki pochtaniajg $wiatto nawet diugofalowe. Widmo tego
pochfaniania wydaje sie ciagiem, co zgadza sie z wynikami Henriego
dla siarki; mianowicie Henri znalazt, ze ztozone czasteczki siarki dajag
widmo pochfaniania ciaggte, bez jakichkolwiek $sladéw budowy. Przy tem-
peraturach 800° C w duzym piecu i odpowiednio dobranem cisnieniu daje
sie otrzymac¢ w dziedzinie okoto 4400 A widmo pasmowe, posiadajgce sub-
telng budowe. Najlepsze wyniki otrzymuje sie przy ci$nieniu, odpowiada-
jacem temperaturze dolnego pieca 420-—440° C. Jest rzeczg mozliwg, ze
i przy nieco wyzszych temperaturach w matym piecu mozna otrzymac tez
nie gorszy wynik, lecz wtedy w'zrasta czas ekspozycji, co powroduje rozmycie
zdje¢ i oprécz tego zachodzi wtedy wieksze nagromadzenie sie prazkow,

Im dalej idziemy w strone diugofalowy, tem wigksze potrzebne jest
ci$nienie, a wobec tego, dla unikniecia wiekszej ilosci skomplikowanych

®» M. MOraczewska, ZS. f. Phys. 62, 270, 1930.
2) B. Ko sen ZS. f. Phys. 43, 69, 1927.
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czasteczek, potrzebna jest wyzsza temperatura w duzym piecu. W dzie-
dzinie okoto 4600 A dobrze udajg sie zdjecia przy temperaturze w piecu
A okoto i0000C i okoto 460—470° C w matym.

W dziedzinie wzglednie krotkofalowej, ponizej 4300 A, wystarczajg
nizsze temperatury w duzym piecu (jakie§$ 650—7000C), przy temperaturze
w matym piecu okoto 410° C, lecz w dziedzinie tej zachodzi zbyt wielkie
nagromadzenie pasm i prazkoéw.

Koniecznos¢ uzywania wysokich temperatur w duzej rurze niezmiernie
komplikuje prace, gdyz powmduje bardzo predkie zmatowienie okienek
kwarcowych. Jest rzecza mozliwg, ze racjonalne byloby zastosowanie
rur porcelanowych zamiast metalowych.

Przechodzimy do rozpatrzenia subtelnej budowy pasm, ktore przy-
najmniej czesciowo udato sie rozszczepic.

Zdjecia fotograficzne wskazaty rozszczepienie w dziedzinie od 22137,90
do 22168,37 cm-li w dziedzinie od 21735,12 do 21770,24 cm'l. Lepiej udato
sie rozszczepienie w pierwszej z tych dziedzin.

Na pierwszy rzut oka zdjecia fotograficzne tych dziedzin wskazujg
na szereg jakgdyby powtarzajgcych sie regularnie komplekséw. Przy uwaz-
niejszem badaniu wida¢, ze te ,kompleksy" skiadajg sie kazdy z dwdch
prazkéw (nieraz jednak jeden z prazkow ,dwajki" jest zbyt slaby). Mozliwe,
ze i kazdy z prazkéw dwojki posiada subtelng budowe. Udaje sie wyzna-
czy¢ do kilkunastu kolejnych kompleksow'. Przy wyznaczaniu zbieznosci
prazkdw w pasmach wogdle przyjmowalem $rodek kazdego kompleksu
za jeden prazek. Przypuszczam, ze ma miejsce nastepujace zjawisko:
widoczne sg prazki gatezi P i R, z ktorych kazdy skiada sie, jak to ma
miejsce dla tlenu, z dwéjki. Intensywne sg prazki, odpowiadajgce co dru-
giemu kwantowi rotacyjnemu. W catosci, przy niezbyt wielkiej dyspersji,
otrzymujg sie na zdjeciach fotograficznych pewme wypadkowe dla P i R.
Poniewaz naogot prazki P nie potowig doktadnie odlegtosci dwrdch sasie-
dnich prazkéw R, wiec przy pobieznem badaniu klisz mozna zauwrazy¢
tylko tgczng wypadkowg P i R. Takie dwie sgsiednie wypadkowe odpowia-
daja roznicy o dwa kwanty rotacyjne. Wypadkowe te sg wtasnie wspomnia-
nemi kompleksami. Nie bede wchodzit w szczegély pomiardw, zaznacze
tylko, ze dla telluru prazki na kliszach wypadajg o w'iele ostrzej. Na rdéznice
w budowie pasm Te, i Se,,, poza innemi czynnikami, wptywa prawdopodobnie
inny stosunek natezen prazkéw, odpowiadajagcych dwum sgsiednim
kwantom rotacyjnym, inne potozenie prazkéw P wzgledem R i wTFeszcie
moze jeszcze inna szerokos¢ dwojek wiasciwych. Musze jeszcze zaznaczyc,
ze na zdjeciach pasm telluru nieraz réwniez mogtem zauwazy¢ bardzo
waskie dwojki, ktérych jednak nie zbadatem doktadnie.

Przechodzimy teraz do obliczenia zbieznosci prazkéw' w pasmach.
Przy obliczaniu zbieznosci we wspomnianej, lepiej rozszczepionej dzie-
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dzinie od 22x37,90 do 22168,37 cm"l, przyjmowatem, ze liczby falowe
wspomnianych wypadkowych mogg by¢ dano przez wzor przyblizony:

v—A —Cn-, )]
przyczem n—m-{</, gdzie m jest kwantem rotacyjnym, a a odpowiednia
statg. (Poniewaz przyjmowatem, ze kwant rotacyjny zmienia sie co 2,
zatem i Il powinno sie zmieniaé¢ co 2).

Tablica 1.
Diugosci fal / i liczby falowe v ukiadu prazkéw dziedziny widmowej
22 137,90—22 168,37 cm'l.
Zmierzone Obliczone

1 v AIY n \Y J v
4517,09 22 137,90 3,29 48,86 22 137,90 2,86
4516,47 22 141,19 2,89 46,86 22 140,76 2,75
4515,88 22 144,08 2,65 44,86 22 143,51 2,64
4515,34 22 146,73 2,65 42,86 22 146,15 2,51
4514,80 22 149,38 1,91 40,86 22 148,66 2.39
4514 ,41 22 151,29 2,75 38,86 22 151,05 2,27
4513,97 22 153,94 i 55 36,86 22 153,32 2,15
4513,55 22 155,49 2,63 34,86 22 155,47 2,03
4513,02 22 158,12 1,07 32,86 22 157,50 1,91
4512,80 22 159,19 1-44 30,86 22 159,4! 1,80
4512,51 22 160,63 1,45 28,86 22 161,21 1,67
4512,12 22 162,08 1,87 26,86 22 162,88 i 55
4511,83 22 163,95 1,33 24,86 22 164,43 M 3
4511,56 22 165,28 i 55 22,86 22 165,86 1 3j
4511,25 22 166,83 i 54 20,86 22 167,17 1,20
4510,94 22 168,37 18,86 22 168,37

Do obliczenia C bratem w dziedzinie od 22 137,90 do 22168,37 cm'l
prazki: pierwszy r=22 168,37, 6smy r =22 158,12 i dziewigty r =22 155,49,
szesnasty r=22 137,90 (tabl. 1). W ten spos6b otrzymatem C~ri™.io'2 cnrl.
Z liczb falowych tych prazkéw moglibySmy otrzymacé tez wielko$¢ A, réwna
liczbie falowej odpowiedniej gtowicy. Pomiary gtowic, przeprowadzone
przez Moraczewskal), sg zbyt malo doktadne, zeby mozna byto
doktadniej ustosunkowa¢ do nich liczbe falowag tej gtowicy. W kazdym
razie widzimy, ze i ukfad prazkéw od 22 137,90 do 22 168,37 cm'l lezy blisko

M. Moraczewska, ZS. f. Phys. 62, 270, 1930.
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gtowicy, mniej wiecej tam, gdzie na fotografjach przy malej dyspersji
znajduje sie jasne miejsce w poblizu gtowicy. Lepiej daje sie ustosunkowaé
do pomiaréw Moraczewskiej uklad od 21 735,12 do 21 770,24 cm'l.

Tablica |II.

)

Diugosci fal A i liczby falowe i’ ukiadu prazkéw dziedziny widmowej
21 735,12—21 770,24 pasma o gtowicy r=2i 805 cm"L

Zmierzone Obliczone
X i. Av n \% Av
4600,85 21 735,12 2,93 67,86 21 73542 4,06
4600,23 21 738,05 3,95 65,86 21739,'8 3,94
459939 21 742,00 3,35 63,86 21 743,12 3,8i
4598,68 21 745,35 4,86 61,86 21 746,93 3.70
4597,68 21 750,16 4,07 59,86 21 750,63 3,57
4596,92 21 754,23 3,80 57,86 21 754,20 3,45
4596,80 21 758,03 3,64 55,86 21 757,65 3,33
4595,23 21 761,67 3,04 53,86 21 760,98 3,21
4594 65 21 764,76 2,46 51,86 21 764,19 3,09
459407 21 767,17 3,07 49,86 21 767,28 2,96

4593,43 21 770,24 47,86 21 770,24

Tu S$rednie odlegtosci sg wieksze, dlatego tez wieksza jest odlegtosé
uktadu od odpowiedniej gtowicy, i oczywiscie niedoktadnosci pomiarow
odgrywajg tu mniejszg role. Bezposrednie obliczenia zbieznosci w ukladzie
prazkoéw 21 735,12 do 21 770,24 cm'l mogg by¢ zrobione mniej doktadnie, ze
wzgledu na to, ze wystepuja tu niejednakowe natezenia w ,dwdjkach".
Ta okoliczno$¢ powoduje przesuniecie sie wypadkowej. Jednak C, wyzna-
czone bezpodrednio z liczb falowych wypadkowych: pierwszej r=2i 770,24,
Sredniej v=2i 754,23 i ostatniej r=2i 735,12 nie rézni sie zbytnio od C
poprzednio znalezionego i wynosi okoto i,5.i0'2cm™. Otrzymana zbieznosé
odpowiada przypuszczeniu, ze uktad nalezy do pasma o gtowicy o liczbie
falowej r=21i 805 cm'l, wyznaczonej przez Moraczewskal) Biorac to
pod uwage, mozemy doktadniej wyznaczy¢ C z wartosci v tej glowicy
i pierwszego i ostatniego prazka naszego ukifadu. W ten spos6b znajdujemy
znowu te samg wartos¢ C. Oczywiscie, ze przy wspomnianych warunkach,
dotyczacych ilosci prazkow w ukiadzie i wzglednie matej dokiadnosci
w pomiarach r glowic Moraczewskiej, dokladnos¢ C moze byé

I) M. Moraczewska, ZS. !. Phys. 62, 270, 1930.
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znaczna tylko przypadkowo. (Tembardziej, ze mogg zachodzi¢ odchylenia
prazkow od normalnego, jak to ma miejsce np. dla 02. Przypuszczalnie
doktadniejszg wartoscig dla C jest 1,5.i0'2cm'l. Otrzymane tu C znale-
ziono przy przypuszczeniu, ze dla sasiednich prazkéw wypadkowych kwant
rotacyjny r6zni sie o 2. Przypuszczenie, ze dla tych prazkéw kwant ro-
tacyjny rozni sie o 1, jest bardzo mato prawdopodobne; otrzymalibysmy
wtedy C zbyt wielkie. Dalej wynikatoby z rozkladu natezen, ze moment
bezwtadnosci jest zbyt maty. (Oczywiscie, Henri dla siarki otrzymat
bardzo maly moment bezwtadnosci, ale o tem juz wspominatem).

Przechodzimy do obliczenia momentu bezwladnos$ci czasteczki Se.,.
Zbieznosci w réznych pasmach tego samego uktadu nie powinny sie réznié
zbytnio. Mozemy dlatego przyja¢ w przyblizeniu, ze zbiezno$¢ w pasmach,
odpowiadajgcych serjom rezonansowym, wzbudzonym przez prgzki rteciowe
4359 A i 4046 A odpowiada poprzednio znalezionemu C —1,5.i0-2 cm'l.

W. K essel[) znalazt dwie serje dwéjek: jedng dla serji rezonansowej
selenu, wzbudzonej przez prazek rteciowy 4359 A, drugg dla serji resonan-
sowej, wzbudzonej przez prazek rteciowy 4046 A. Odlegtos¢ A w pierwszej
serji dwdjek wynosi 29 cm'l, w drugiej 34 cm'l. W kazdej z tych seryj
prazek, pokrywajacy sie z pragzkiem rteciowym, jest bardziej krétkofalowy.
Biorgc pod uwage potozenia gtowic réznych pasm, natezenia pasm i niektdre
inne okolicznos$ci, przypuszczam, ze pierwsza serja dwdjek nalezy do pasma
o gtowicy v=23 062 cm'l, znalezionej przez Moraczewskg, druga do
pasma o gtowicy v=24 870 cm-l, znalezionej przez R osen a.

Stad i z poprzednio znalezionej wartosci na C w znany spos6b otrzy-
mujemy wielko$¢ B spoétczynnika w przyblizonym wzorze:

v=A ArzBm—Cm2
na liczbe falowa prazkéw w pasmie. Znajdujemy mianowicie B =0,077
cm'l. Dalej w znany sposéb otrzymujemy moment bezwladnosci czasteczki
Se2 w stanie normalnym:
/se2—3>54-10-38 gr cm?2
oraz odlegto$¢ fS>pomiedzy atomami w czgsteczce Se2w stanie normalnym:
N = 2,35-i0'8 cm.

Znalezione tu dS22 rowna sie odlegtosci pomiedzy dwoma najblizszemi
atomami w siatce krystalicznej selenu w stanie statym, znalezionej przy
pomocy metody rentgenowskiej.

Musze jeszcze zaznaczy¢, ze podobnie, jak dla telluru, mogtem zauwa-
zy¢ na fotografjach, oprécz gtowic normalnych, znajdujgcych sie po stronie
krétkofalowej pasm, jeszcze jakgdyby granice pasm o gtowicach od strony
diugofalowej. Zdjecia Moraczewskiej o matej dyspersji w dzie-

®» Wyniki te p. Kessel uprzejmie zakomunikowat autorowi przed ich publikacja.
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dzinie 2140—2250 A wskazujg, ze tam gtowice takie odgrywaja po-
wazng role.

Streszczenie.

1. Znaleziono dwa uktady prazkoéw pochtaniania selenu: jeden w dzie-
dzinie widmowej od 22137,90 do 22168,37 cm-l, drugi w dziedzinie
od 21 735,12 do 21 770 cm'l. Obliczono zbieznosci tych ukiadow.

2. Stwierdzono, ze w dziedzinie 4000—4700 A pasma pochianiania
selenu, posiadajgce subtelng budowe, co najmniej te, ktdre nie sg za stabe,
nalezg do czasteczek dwuatomowych.

3. Obliczono moment bezwladnosci czgsteczki Se2

Panu Profesorowi D-rowi Stefanowi Pienkowskiemu
sktadam podziekowanie za kierownictwo i rady, ktérych mi udzielat.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 13 pazdziernika 1930.






Marja Kaczynska.

O selektywnem wzbudzaniu pasma OH
w obszarze Swiecenia opOznionego w powie-
trzu i o Swieceniu opdznionem dwutlenku wegla.

Uber die selektive Anregung der OH-Bande beim Lujtnachleuchten und uber
das Nachleuchten des Kohlendioxyds.

Zusammenfassung.

Wenn man der Luft, die das Nachleuchten emittiert, Wasserdampf
zumischt, so tritt im Spektrum des Nachleuchtens neben dem bekannten
kontinuierlichen Spektrum die ultraviolette 0//-Bande 3064 A auf.

Im Gebiete des Nachleuchtens sind also die Wasserdampfmolekiile
dissoziiert: -f- OH, iiberdies wird die 0//-Molekel angeregt, was die
Emission der Bande 3064 A zur Folge hat.

In dem 0//-Bandensystem sind nach Heurlinger zwei Gruppen
zu je drei doppelten Zweigen zu unterscheiden:

P\, Q\, R\, P\, @ a, wo k- 1, 2

In der elektrischen Entladung ist die Intensitat dieser zwei Banden-
gruppen von gleicher Grossenordnung, in der nachleuchtenden Luftmasse
dagegen wird merklich nur die Gruppe P2, Q, R2angeregt. Es folgt hieraus,
dass die Nachleuchterregung in gewissem Grade selektiv ist.

Die nahere Untersuchung zeigt noch weitergehende Differenzen, be-
treffend die Anderung der relativen Intensitaten der Linien der Gruppe
P2, Qz R2 bei elektrischer Anregung in der Entladungsrohre und in der
Luftmasse, die das Nachleuchten emittiert. Es zeigen dies sehr deutlich
die Mikrophotogramme (fig. 1), die fiir dieO/Z-Bande: erstens bei elektrischer
Entladung (@) und zweitens im Gebiet des Luftnachleuchtens (b) erhalten
wurden.

Die Selektivitat der Anregung, sowie die Intensitatsschwankungen
deuten darauf bin, dass die Anregung der O//-Bande eigentumlicher Art
ist. Die Art und Weise dieser Anregung ist fiir die elementaren Umwan-
dlungen, die im Gebiete des Luftnachleuchtens vorgehen, charakteristisch.

6
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Der Verlauf der Anregung der O/Z-Bande bleibt unerklart, das Auf-
treten dieser Bande lasst aber die Grosse der verfiigbaren Energie
abschatzen. Die Dissoziationsenergie der 72 -Molekel betragt, wie dies aus
den Uberlegungen von Wood und Ga viola folgt, 52 Volt, zur Anre-
gung der Bande 3064 A wird die Energie von 4,04 Volt bendétigt.

Da die Anregung dieser Bande am wahrscheinlichsten gleichzeitig mit
der Dissoziation der //,0-Molekel stattfindet, muss die Energie, die zuge-
fithrt wird, nicht kleiner ais 9,24 Volt sein.

Der Versuch, andere Molekule, die in das Gebiet des Luftnachleuchtens
eingefiihrt wurden anzuregen, ergab positive Resultate im Falle von CO2.

Wie die spateren Untersuchungen zeigten, emittiert auch reines C()i
ein Nachleuchten, dessen Spektrum im sichtbaren Gebiete liegt und von
dem durch elektrische Entladung erregten CO2Spektrum verschieden ist.

Institut fur E xperimentalphysik der Universitdt Warschau.
Eingegangen am 15. Olctober 1930.

Badajgc spektroskopowo S$wiecenie opoOZznione powietrza M. Ma-
jewska otrzymala, opr6cz znanego widma ciggtego w obszarze widzial-
nym, pasmo lezagce w nadfiolecie, o ktérem stwierdzita, ze nie pochodzi
ono ani od $wiatta rozproszonego zorzy dodatniej, ani tez nie jest wzbu-
dzone przez rozproszone promieniowanie zorzy jako fluorescencja; wzbu-
dzenie jego jest zatem natury zderzeniowej.

Praca niniejsza zostata podjeta w celu blizszego zbadania tego pasma.

Swiecenie op6znione otrzymywatam w rurze siborowej, ztozonej z rury
wytadowan A i z rury obserwacyjnej B.

Rura wytadowan
byta opatrzona mosiez-
nemi elektrodami, chto-
dzonemi woda, ponie-
waz chodzito o moznos¢
stosowania silnych wy-
tadowan w celu zwigk-
szenia natezenia Swiece-
nia opodznionego.

Czasteczki odksztat-
cone w rurze wytado-
wan ibedace nosnikami
Swiecenia opO6Znionego

Kys. L w powietrzu, dyfun-
dujac do rury obserwacyjnej B poprzez rure C, dajg mase gazu Swie-
cacego o barwie zo6tto-zielonej.
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Wytadowania byly wzbudzane pradem przemiennym 50-okresowym
z transformatora wysokiego napiecia.

Po wyhodowaniu rury, polegajacem na przepompowywaniu przez nig po-
wietrza przy jednoczesnem przepuszczaniu wytadowan w warunkach, odpo-
wiadajgcych wystepowaniu Swiecenia opdznionego, sfotografowano widma
samego Swiecenia opdznionego i zorzy dodatniej. Pracowano przy statym
przeplywie powietrza przez aparature, wtedy bowiem S$wiecenie posiadato
najwieksze natezenie. Powietrze przeprowadzano przez ptdéczke z wodoro-
tlenkiem sodu, oraz przez suszki z kwasem siarkowym i pieciotlenkiem
fosfflru £). Okazato sie, iz szukane pasmo wystgpito wyraznie w widmie zo-
rzy, a posiadato bardzo stabe natezenie w widmie Swiecenia op6znionego.

Potozenie pasma nasuneto przypuszczenie, iz moze to by¢ pasmo
OH. W celu sprawdzenia czy tak jest istotnie, zwiekszono ilos¢, pary wodnej
w powietrzu, co uskuteczniono przez przepuszczenie powietrza przez ptdczke,
zawierajagcg wode. W tym wypadku nietylko w zorzy, ale i w Swieceniu
op6znionem badane pasmo wystgpito wyraznie. Poniewaz chodzi tu o wzbu-
dzenie pasma w obszarze $wiecenia opdznionego, a wiec poza linjg wyta-
dowan, nalezatlo zatem wprowadzié¢ pare wodng wprost do rury obserwa-
cyjnej, wypetnionej masg gazu $wiecacego. W tym celu do rury B doluto-
wano naczynko, zawierajagce wode. Jednocze$nie wprowadzano do rury
wytadowali powietrze, do rury obserwacyjnej drobne ilosci pary wodne;j.
Bez wzgledu na to, czy dopuszczano pare wodna, czy nie — rura Swie-
cita na catej diugosci, o ile tylko panowato odpowiednie ci$nienie (okoto
i mm). Przy znaczniejszych ilosciach pary wodnej, Swiecenie stawato
sie mniej wyrazne i wreszcie gasto, wzmacniajac sie dopiero po zamknieciu
kurka od pary wodnej i wprowadzeniu wiekszej ilosci powietrza.

Pomiary dtugosci fali otrzymanego pasma, pozwolity ustali¢, ze pasmo
to istotnie nalezy do OH. Wystepowanie pasma 3064 A w $wieceniu op6znio-
nem zostato zaobserwowane i przez La vin'a, Ste vart'a oraz przez
Kaplan'a'“-), lecz badacze ci, poza stwierdzeniem faktu wzbudzenia,
blizej tej sprawy nie omawiajg.

W obszarze sSwiecenia opéznionego czasteczki pary wodnej sg zatem
zdysocjowane, H2 ~~"H-\-OH, przyczem wychodzgaca z dysocjacji czgsteczka
OH jest wzbudzona, w nastepstwie czego promieniuje pasmo 3064 A. W pa-
Smie tem Heurl ingers) wyrdéznia 2 grupy trzech podwdjnych galezi:
gdzie k—1, 2 (rys. 2). P} Q} R} P\ Qk W

Wzmiankowane ptéczki i suszki znajdowaty sie w aparaturze, przedstawionej na
rys. i, na miejscu rury z MgCo03\ rys. i przedstawia bowiem aparature, stosowang przy
badaniu $wiecenia opd6znionego w dwutlenku wegla.

2 G. I. Lavin, Francis B. Stewart, Nature, 1929, p. 607.

J. Kaplan, Phys. Rew. 35, 600, 1930.

3y Heurlinger, Diss.
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Poréwnywujac pasma otrzymane w zorzy i w Swieceniu op6znionem,
stwierdzono, iz obie grupy wspomnianego pasma wykazujg w wytadowaniu

1
3150 "

3100 3200
32,500 32,000 31,500
Rys. 2
rozktad natezen pomiedzy prazkami
tej samej grupy jest niejednakowy

w przypadku wzbudzenia elektrycznego
i wzbudzenia w obszarze swiecenia op06z-
nionego; wykazujg to najlepiej mikro-
fotogramy a i b rys. 3, otrzymane dla
tych samych pasm: a) w wytadowaniu
elektrycznem, b) w obszarze $wiecenia
opd6znionego.

Selektywno$¢ wzbudzenia, oraz
zmiany w natezeniach wskazujg na
zupetnie swoisty sposéb wzbudzenia
tego pasma, charakterystyczny dla
przemian elementarnych, zachodzacych
w obszarze $wiecenia opdznionego w po-
wietrzu. Sam fakt wzbudzenia tegoz
pasma pozwala sgdzi¢ o wielkoSci roz-
porzadzalnej energji.

Do dysocjacji H2, jak to wynika
z rozwazan W ood'a i Gaviolil),
potrzeba 5,2 V, do wzbudzenia pasma
3064 A jest potrzebna energja 4,04 V,

1) Wood
1191, 1928.

and Gaviola, Pliil. Mag. 6,

31,000

3250

elektrycznem natezenia
tego samego  rzedu,
wzbudzone za$ w masie
powietrza, dajagcego Swie-
cenie opdznione, dajg
dostrzegalne natezenie
tylko w grupie P2, Q2, R2

Wynikatoby zatem,
ze wzbudzenie w S$wie-
ceniu op6znionem jest
do pewnego stopnia se-
lektywne.

Blizsza analiza wy-
kazuje jeszcze dalej ida-
ce rdznice, mianowicie:

o3l S
>

o

=)
(]
o

Rys. 3
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a ze najprawdopodobniej wzbudzenie zachodzi jednocze$nie z dysocjacja,
wiec energja, jaka musi by¢ dostarczona jest nie mniejsza niz 9,24 V.
Gdyby udato sie przenies¢ energje nosnikéw Swiecenia opdznionego
na jakie$ czasteczki czy atomy, wprowadzone do obszaru $wiecenia op6znio-
nego, ktére zdolne bytyby wypromieniowa¢ widmo bardziej krotkofalowe,
mozna bytoby bardziej zblizy¢ sie do gdrnej granicy energji, jaka jest do
rozporzadzenia w masie gazu, dajgcego Swiecenie opG6znione.

Omawiana wyzej selektywnos$¢ wzbudzenia nie jest przypadkiem
odosobnionym, w S$wieceniu opoznionem azotu réwniez zostata stwier-
dzona selektywnos$¢ wzbudzenia pasm azotowych ¥. Prawdopodobnie row-
niez w innych przypadkach $wiecenia opdznionego tego rodzaju, jak w po-
wietrzu i w azocie, wzbudzenie bedzie posiadato charakter swoisty. W tym
tez celu zostaly podjete poszukiwania Swiecenia op6znionego dwutlenku
wegla.

Jezeli przez rure, wypetniong dwutlenkiem wegla pod ci$nieniem
okoto 2 mm przepuszcza¢ wytadowania elektryczne, to po pewnym czasie
w rurze obserwacyjnej, w jej czesci lezacej blisko rury wytadowan, mozna
zaobserwowac¢ blade szaro-niebieskie S$wiecenie. Po przerwaniu pradu
Swiecenie to trwa czas jaki$ w przeciwieristwie do zorzy, ktdérej Swiecenie
zanika odrazu.

Rozciggtos¢, natezenie i czas trwania obserwowanego S$wiecenia jest
w $cistym zwigzku z przygotowaniem rury, polegajgcem na przepuszczaniu
wytadowan oraz na przeptdkiwaniu rury dwutlenkiem wegla. Przeptoki-
wanie polega na wprowadzaniu co pewien czas nowych ilosci CO2 i od-
pompowywaniu nadmiaru w celu osiagniecia pozadanego ci$nienia. Pod-
czas pracy konieczne byto dalsze dodawanie dwutlenku wegla, bowiem
cisnienie dos$¢ szybko malato. Spadek ci$nienia moznaby objasni¢ badz
adsorbcja, badz tworzeniem sie jakich$ czgsteczek bardziej ztozonych.

W miare wzrostu ciSnienia w rurze, natezenie $wiecenia wzmacnia
sie, barwa jego staje sie biato-niebieska, czas trwania i zasieg znacznie
sie zmniejsza. Przy wzbudzaniu pragdem przemiennym z transformatora
wysokiego napiecia, przy natezeniu osiagajacym w obwodzie wtérnym
wartosé okoto 60 mA — zasieg nie przekraczat 40 cm, czas trwania do-
chodzit najwyzej do 8 sek.

Widmo sSwiecenia opdznionego dwutlenku wegla zawarte jest w prze-
dziale 4836 A—3867 A i przedstawia szereg pasm, o charakterze zupelnie
innym, anizelipasma zorzy dodatniej: przedewszystkiem najintensywniejsze
pasma zorzy dodatniej o krawedziach: 5610 A, 5198 A, 4835 A, 4510 A,
4393 A, 4123 A, w widmie $wiecenia opOZnionego nie wystepuja zupetnie.
We wszystkich wypadkach fakt niekompletno$ci uktadu pasm odpowiada-

¥ Cario und Kaplan, ZS. fiir Physik 58, 769, 1929.
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jacycb wszelkim mozliwym stanom czasteczek, jest cechg charakterystyczng
dla Swiecenia opéznionego.

Streszczenie wynikéw:

1. Potwierdzono wystepowanie pasma 3064 A w obszarze Swiecenia
opOznionego w powietrzu.

2. Natezenie tego pasma wzrasta w miare zwiekszania ilosci pary
wodnej, wprowadzanej do obszaru $wiecenia opdznionego poza obszarem
wytadowan. Pomiary diugosci fali wykazaly, iz pasmo to nalezy do OH.

3. Z 12 gatezi pasma, jakie daje OH w tym obszarze widma, stwier-
dzono wystepowanie jedynie gatezi P2, Q, R2

4. Rozktad natezen pomiedzy réznemi gateziami jest inny w pasmie OH
wzbudzonem w S$wieceniu opoOZnionem, anizeli przy wzbudzeniu przez
wytadowania elektryczne.

5. Otrzymano S$wiecenie opO6znione dwutlenku wegla, o swoistem
widmie, roznem od widma zorzy dodatnie;j.

Panu Prof. S. Pienkowskiemu skladam bardzo serdeczne
podziekowania za cenne rady i wskazowki, jakich mi udzielat w ciagu
catej pracy.

Zaktad Fizyki' Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dnia 15 pazdziernika 1930.



Czestaw Scislowski.

Widma ramanowskie niektorych izomerow.

Die Ramanspektren einiger Isomere.

Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch gemacht, den even-
tuellen Einfluss der Masse der in den Benzolring substituierten Atomgruppen
auf die Struktur des Ramanspektrums zu untersuchen; es wurden die
Ramanspektren der Isomere von Chlortoluol, Chlornitrobenzol und Brom-
nitrobenzol miteinander verglichen.

Die benutzte Apparatur ist in der Abb. i dargestellt. Das die unter-
suchte Fliissigkeit enthaltende QOuarzgefass R war mittels einer dicken
Réhre aus Siborglas D vor der Wirkung der chemisch aktiven ultravioletten
Strahlen geschutzt. Um die Temperatur regulieren zu konnen, wurde
ein Wassermantel C benutzt. Die Lampe allein liefert so viel Warme,
dass sie bei den Versuchen mit den Chlornitrobenzolen, die leicht entziind-
lich sind, mittels eines Luftstroms aus der Diise A gekiihlt werden
musste.

Die Ergebnisse der Versuche sind in den Abb. 2 und 3 graphisch
zusammengestellt, wo die Ramanverschiebungen fiir alle untersuchten
Verbindungen in Skala der Wellenzahlen eingezeichnet wurden; die Lange
der Striche deutet ungefahr die geschatzte Intensitat an. Die entsprechen-
den Zahlenangaben wurden in den Tabellen I, Il und IlIl zusammenge-
stellt.

In der Tabelle IV wurden die Wellenzahlen der vier einander ent-
sprechenden Ramanlinien zusammengestellt; einige dieser Linien konnten,
starken Absorption wegen, nicht beobachtet werden. Die Zahlen schei-
nen darauf zu weisen, dass die Vergrosserung der Masse der substituierten
Atomgruppe die Wellenzahl der Ramanverschiebung im allgemein ver-
kleinert, was auch mit den theoretischen Envartungen im Einklang ware.
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Die vorliegende Arbeit enthalt aber zu wenig umfangreiches Material,
damit weitergehende Schliisse liber diesen Einfluss erlaubt waren.

Warschau, Institut fiir E xperimentalphysik der Universitdt.

Eingegangen am 20. November 1930.

1. Wstep. Prace W. Czapskiejl), A. Dadieu i K. Koh12
rauscha? oraz H. Mtodzianowskiej3 nad izomerami nie-
ktérych zwigzkéw chemicznych wykazaty, ze widma ramanowskie trzech
odmian izomerycznych tego samego zwigzku chemicznego r6znig sie miedzy
soba, chociaz majag duzo prazkéw wspoélnych. Wystepujg réwniez prazki
wspolne tylko dla dwu odmian izomerycznych, t. j. wspdélne tylko dla
orto i meta, orto i para, lub para i meta. W pracy niniejszej chodzito o zba-
danie widm ramanowskich odmian izomerycznych chlorotoluolu, chloro-
nitrobenzolu i bromonitrobenzolu. Zwigzki te powstajg z benzolu przez
zastepowanie atomoéw wodorowych atomami innych pierwiastkéw lub
grupami atomow, wprowadzajacemi rdzne obcigzenia pierscienia benzo-
lowego; autor miat na celu zbadanie ewentualnego wptywu masy grupy
podstawionej na budowe widma ramanowskiego.

2. Metoda dos$wiadczalna. Przy otrzymywaniu fotografij
widm ramanowskich wspomnianych wyzej zwigzkéw chemicznych postu-
giwano sie aparaturg przedstawiong na rys. 1.

) Spr. i Pr. P. T. F. IV, 195, 1929.
2) Sitzungsber. Ale. der Wiss. Wien, 138, 342, 1929; 138, 806, 1929.
3) Spr. i Pr. P. T. F. V, 53, 1930.
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Ciecz badana znajdowata sie w naczynku kwarcowem walcowatem R
0 dhugosci 22 cm, posiadajagcem okienka o00' i otoczonem chtodnicg C. Na-
czynko to wsuniete byto do grubej rury szklanej (siborowej) D, chronigcej
ciecz badang od dziatania promieni nadfiotkowych. Pod rurg znajdowata
sie lampa rteciowa L w ksztatcie litery U konstrukcji prof. S. Pien-
kowskiego, zaopatrzona w dwie elektrody metalowe /, chtodzone
wodag oraz rurke barometryczng g stuzacg do doprowadzania rteci ze zbiornika
1 zapalania luku. Z boku odprowadzenie p prowadzito do pomp. Catos¢
otoczona byta zwierciadtem eliptycznem Z i od przodu ograniczona prze-
stonkg B z otworkiem e o Srednicy 2 cm. Wigzka Swiatta, wychodzgaca
przez otworek e, padata na jeszcze jedng przestonke metalowg z otworkiem
o $rednicy 1,5 cm, przechodzita przez ukiad soczewek i zbierana byta na
szczelinie spektrografu szklanego o sredniej dyspersji 14 A na mm. Ciecz
wprowadzano przez rurke a, odprowadzano za$ z naczynka przez rurke b.
Dzieki temu mozna byto kazdej chwili, bez naruszenia ustawienia uktadu
optycznego, zmieniaé ciecz badang, jesliby pod wpltywem silnego Swiatla
oraz tlenu atmosfery metniata luli zmieniata barwe. Aby uchronié¢ sub-
stancje badana, ktéra w normalnych warunkach temperatury jest cieczg,
od nadmiernego ogrzewania sie cieptem lampy, przepuszczano odprowa-
dzeniami d i k chtodnicy strumienn zimnej wody. Przy badaniu zwigzkow,
bedacych w normalnych warunkach temperatury ciatami statemi, nale-
zato cialo badane uprzednio roztopi¢, wla¢ do naczynka i utrzymywac je
stale w stanie ciektym, przepuszczajac przez chtodnice strumien goracej wody.
Przy badaniu chloronitrobenzolu, ktéry jest zwigzkiem tatwo zapalnym,
nalezato uciec sie do innego sposobu. Sama lampa daje tyle ciepta, ze bez
stosownego regulowania temperatury moga nastapi¢ wybuchy cieczy
badanej. Postgpiono zatem w tym wypadku w sposob nastepujgcy. Sto-
piony chloronitrobenzol nalewano do naczynka az po kreske m. Nastepnie
obserwowano rozszerzanie sie cieczy tej pod wpltywem ciepta lampy. Gdy
ciecz dochodzita do kreski n puszczano bezposrednio na lampe strumienh
powietrza z chtodnicy powietrznej A. Po paru minutach ciecz powracata
do poziomu m. Wylgczano wtedy chtodnice i wigczano znoéw, gdy tylko
.ciecz dosiegata poziomu n. W ten sposéb mozna byto zapobiec duzym
zmianom temperatury w samej cieczy. Analogiczng metode zastosowano
dla para bromonitrobenzolu, ktory topi sie w temperaturze 125° C.

3. Wynik i

a) Chlorotoluol. Zwigzek ten, we wszystkich swycti trzech odmianach
izomerycznych, w normalnych warunkach temperatury, jest ciecza bez-
barwng i przezroczystg. Ciecz badana musiata by¢é zmieniana, wskutek
szybkiego metnienia, prawie co 15 minut. Metnienie usuwano przez desty-
lacje. Otrzymane widma ramanowskie, przy naswietlaniu w ciggu 4 godzin, na
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kliszach S. S. S. Gevaerta anti-halo, przedstawiaty na slabem ciemnem
tle szereg wyraznych prazkéw ramanowskich, zawartych miedzy 4916
i 4109 A. Wyniki pomiaréw tych klisz zebrane sg w tablicy I. Podane
dtugosci fali znalezionych prazkéw, oraz ich liczby falowe r=y obliczone

zostaly przy pomocy wzoru Hart manna z uwzglednieniem poprawki
dla prézni.

Tablica L
Orto-chlorotoluol Meta-chlorotoluol Para-chlorotoluoi
54l Ve 1 40 1Hg r/pi 1 <dV  1Hg §K 7 | 1V g
46854 21342 3 1599 22 941 46854 21342 3 1599 22 941 46854 21342 3 1599 22 941
46614 21452 2 1409 229413)
46397 21553 2 1388 22 941 4639,7 21553 2 1388 22 941 4639,7 21553 2 1388 22 941
46204 21643 5 306(5 24 709 4 620,4 21 643 5 3066 24709 4620,4 21643 5 3066 24709
4603,7 21721 3 lZZi) 22 941 4603,7 21721 3 1220 22 941 4603,7 21721 3 1220 22 941
4591,4 21779 3 29.30 24709 4591,4 21779 3 2930 24709 4591,4 21 779 3 2930 24 709
4576,8 21849 3 1092 22941') 4576,8 21849 5 1092 229411)
45701 21881 6 1060 22941
4568,5 21889 O 1052 22 941
4517 22138 4 803 22 941 4517 22138 2 803 22941
44945 22249 5 692 22 941 44945 22249 5 692 22 941
44853 22295 3 646 22 941
4468,6 22378 5 563 22 941
44603 22420 2 521 22 941
44476 22484 2 457 22 941
44412 22516 2 525 23041%)

w

4433,3 22556 385 22 941
4422 22 614 4 327 22941
4408,4 22683 4 258 22 941
4270,6 23414 2 1295 24709
4257,9 23485 1224 24709 4257,9 23 485
4236,4 23604

N

1224 24709 4257,9 23485 3 1224 24709
1105 24709 4236,4 23604 5 1105 24709

—

42258 23664 2 1045 24 709
42199 23697 6 1012 24 709

4186,3 23887 5 822 24 709
4150 24096 4 613 24709

1) hib 24709; -) lub 22941; 3) lub 24522.

W tablicy tej w kolumnie pierwszej umieszczone sa dtugosci fali praz-
kéw ramanowskich, w drugiej — ich liczby falowe. Trzecia kolumna daje
pojecie o ich natezeniu ocenianem na oko. W czwartej wyznaczono rdznice
miedzy liczbami falowemi prazka rteciowego wzbudzajgcego i prazkow
ramanowskich. Kolumna piata wreszcie podaje liczbe falowg prazka rtecio-
wego, wzbudzajagcego dany prazek ramanowski. W skali liczb falowych
wyniki te podane sg na rys. 2.

a1 oo . -

1 1u h ' Jomy <

.1

Ja tco el HO o blw

Rys. 2.
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Jak wida¢ z tablicy | i rys. 2, widma trzech odmian izomerycznych
chlorotoluolu réznig sie miedzy sobg. Posiadajg jednak sze$¢ prazkow
wspoélnych.

b) Chloronitrobenzol. Izomery zwiazku tego sg ciatami statemi o punk-
tach topliwosci: 31° C dla orto, 44° dla meta i 83° dla para. W stanie ciektym
zwigzki te, fatwo zapalne, posiadajg barwe zielonkawo-zéttawa, co przeszka-
dza wystepowaniu prazkéw ramanowskich w niebieskiej i fiotkowej czesci
widma; przy naswietlaniu do$¢ szybko zdlkly. Aby unikng¢ absorbcji
prazkow ramanowskich potozonych ponizej 4916 A, nalezalo zmieniac
dos$¢ czesto ciecz badang. Otrzymane widma ramanowskie, przy szescio-
godzinnem naswietleniu réwniez na kliszach S. S. S. anti-halo, zawieratly
prazki ramanowskie podane w tablicy II.

Tablica Il
Orto-chloronitrobenzol Meta-chloronitrobenzol Para-chloronitrobenzol
hi T/ 1 dV  yHg vit 1 11 rHg 1 iV vHg

59758 16 734 1 1577 18 311
5751,4 17 387 ! 924 18 311
5736,5 17 432 1 879 18 311

5731.8 17 447 1 864 18 311 5731,8 17 447 1 864 18 311
5704,6 17 529 1 782 18 311 5704,6 17 529 1 782 18311
5689,5 17 576 0 735 18 311 5689,5 17 576 4 735 18 311
5669,6 17 637 1 678 18311
5666,6 17 647 2 664 18 311
566 1,9 17 653 2 658 18 311
5652 17 693 5 618 18 311 5 652 17 (.93 2 618 18 311
66025 17 849 1 462 18 311
5588,8 17 892 2 419 18 311
5579,6 17 922 1 389 18 311 5579,( 17 922 2 389 18311 5579,6 17 922 2 389 18 311
5559,6 17 987 1 324 18 311
5525,8 18 096 3 215 18 311 55258 18096 2 215 18 311 55258 18 096 2 215 18311
5513,7 18136 2 175 18 311
5504,8 8 © 3 146 18 311
5498 18188 1 123 18 311 5498 18188 3 123 18 311
5422 18 443 1 1714 201571)
4680,8 21*364 1 1577 22 941 4680,8 21364 4 1577 22 941 4680,8 21364 3 1577 22 941
4630,6 ° 9 1 1346 22941 4630,6 21 595 6 1346 22 941 4360,6 21595 5 1346 22 941

4583,5 21 817 3 1224 23041
4581,3 21827 3 1214 23iU1l)
4558 21939 3 1102 23041
4537 22041 1 1000 23041")
4504,7 22;i99 742 22 941

%) lub 20341; ) lub 22941

Zwraca uwage wystepowanie w widmie odmiany para prazka 5975,8 A
(o slabem natezeniu). Widmo rteci go nie zawiera.

W skali liczb falowych wyniki przedstawione sg na rys. 3. Widma
trzech izomerow chloronitrobenzolu roéznig sie znacznie miedzy soba.
Mamy tu tylko cztery prazki wspdine.

—
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Rys. 3.
c) Bromonitrobenzol. Odmiany izomeryczne zwigzku tego sg ciatami

statemi o temperaturach topnienia: 410C dla orto, 56° dla meta i 1250
dla para. Przy badaniu odmian orto i meta stan ciekly w naczynku utrzy-
mywany byl przez przepuszczanie przez chiodnice strumienia goracej
wody (90°C). Przy badaniu odmiany para chtodzono lampe strumieniem
powietrza. Ciecze badane posiadajg barwe cytrynowo-zielonkawg, przy-
czem odmiany orto i para bardzo silnie absorbujg niebieskg i fiotkowa
cze$¢ widma. Zwilaszcza odmiana para szybko przybiera barwe pomaran-
czowg, co zmuszato do zmieniania cieczy co 10 minut. Odmiana meta nie
pochtania wspomnianych wyzej dziedzin widma. Sze$ciogodzinny czas
naswietlania wystarczat na otrzymanie wyraznej fotografji widma rama-
nowskiego, przy uzyciu klisz S. S. S. anti-halo. Wyniki pomiarow podane
sg w tablicy III.

Tablica Il
Orto-bromonitrobenzol Meta-bromonitrobenzol Para-bromonitrobenzol
hi Vi s dr o yHg 2/ vii 1 d VvV vH, Zh I 1V linj

5800,6 17239 2 1072 18 311
5731,1 17 448 5 863 18 311 5731,1 17 448 1 863 18 311
56656 17 650 3 661 18 311
5662,2 17 661 2 650 18 311
5657,5 17 675 3 636 18 311
5652,6 17 691 2 620 18 311
5649,3 17 701 1 610 18 311
56235 17 782 1 529 18 311
5591,4 17 884 6 427 18 311
5588,1 17 895 2 416 18 311
5582,7 17 912 3 399 18 311
5572,1 17 946 1 365 18 311

5542,7 18 041 1 270 18 311
5526 18096 7 215 18 311

5522,3 18108 4 203 18311 5522,3 18108 2 203 18 311
5507,5 18157 7 154 18 311 5507,5 18 157 4 154 18 311

46806 21364 4 1577 22 941

4669,8 21414 3 1527 22 941

4653,8 21487 1 1454 22941

46309 21594 [ 1347 22 941

4617,8 21655 | 3054 24 709

45816 21826 4 1215 23041

4559,8 21931 4 1010 22 941
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Poréwnywujac przytoczone w tablicach: 1, II, Ill, widma ramanow-
skie dla zwigzkéw analogicznego typu budowy, lecz o réznych obcigze-
niach pierscienia benzolowego, a wiec trzech badanych zwiazkéw orto,
trzech meta i trzech para, mozemy stwierdzi¢, ze daje sie zauwazy¢ pewien
wplyw masy grupy podstawionej do pierScienia benzolowego na liczby
falowe widma ramanowskiego. Z tablic powyzszych wyjeto szereg prze-
sunie¢ niektérych prazkow ramanowskich badanych zwigzkéw i zesta-
wiono je odpowiednio w tablicy IV.

Tablica IV.

A B C D
Bromonitrobenzol . : 661 — — |
12X
¢ Chloronitrobenzol . . 215 782 1346 1577 I
0 21 42 22
Chlorotoluol.................. . 803 1388 1599 111
Bromonitrobenzol . . 203 — .— 1527 v
12 50
« Chloronitrobenzol . . 215 — 1346 1577 \%
43 42 22
Chlorotoluol.................. 258 — X388 1599 Vi
Bromonitrobenzol . . 203 — — — \VAR
12
rt Chloronitrobenzol . . 9215 782 1346 X577 \ALL
21 42 22
Chlorotoluol.................. — 803 1388 1599 X

W kolumnach pionowych umieszczone sg przesuniecia prgzka wyste-
pujacego w odmianach izomerycznych badanych zwigzkéw. Prazki: Al,
Alll, AIX, BIV, BV, BVI, BVII, CI, CIV, CVII, DI, DVII nie wysta-
pity na skutek silnego pochtaniania ich przez ciecz badang. Z calg
pewnoscia mozna to powiedzie¢ o prazkach: CI, CIV, CVII, DI, DVII,
powotujagc sie na opis warunkéw pracy z bromonitrobenzolem. Obok
kolumn A, B, C, D podane sg wielkosci przesunie¢ przy przejsciu od
jednego zwigzku badanego do drugiego.

Jak mozna stad wnioskowaé, zwiekszenie masy grupy podstawionej
do pierscienia benzolowego zdaje sie naog6l zmniejszac¢ liczbe falowg, a wiec
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i czesto$¢ drgan danego przesuniecia ramanowskiego; odpowiadatoby to
zmniejszeniu szybkosci drgan grupy we wnetrzu czasteczki przy zwiek-
szeniu jej masy. Wplyw ten zatem byiby taki, jakiego nalezaloby ocze-
kiwa¢ na podstawie analogi] klasycznych.

Jednakze dane pracy niniejszej nie pozwalaja na wyciggniecie bardziej
okre$lonych wnioskéw co do charakteru tych wplywéw.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu skladam serdeczne
podziekowanie za udzielenie mi tematu oraz za rady i wskazowki, jakich
mi nie -szczedzit w czasie wykonywania niniejszej pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 20 listopada 1930.



S. Pienkowski.

O uporzadkowaniu krystalitow celulozy
w drzewie.

Sur /orientation des cristallites de la cellulose du bois.

Sommaire.

On a etudie au moyen des rayons X la structure des couches du bois
prises dans les differentes parties du tronc. Les couches de 0,5 mm d’epais-
seur ont ete decoupees de faeon a etre irradiees soit (A) dans la direction
de Taxe du tronc, soit (B) dans la direction de la tangente aux couches
annuelles, soit (C) dans la direction de l'axe du tronc d’'arbre. Par suite
de faibles poids atomiques des composantes de bois il a ete necessaire de
pousser les expositions jusqu’a 301, en faisant fonctionner Jes tubes sous
60 kV et 15—20 mA. Les rayons K de lanticathode en Cu ont ete mo-
nochromatises par un filtrage par une feuilie de Ni de 0,02 mm d’epais-
seur. — Les couches (A) montrent la distribution uniforme des cristallites
de la cellulose. Les couches (B) et (C) montrent, au contraire, les con-
centrations notables des intensites aux points particuliers des anneaux de
D eby e, indiquant ainsi l’'arrangement des cristallites de cellulose autour
de certaines directions privilegiees. Cependant aucune difference bien
nette entre les couches (B) et (C) ne peut pas etre decelee. Ce fait etant
etabli, on a etudie presque exclusivement les couches (C).

Le degre de dispersion des directions privilegiees, dependant surtout
de la structure fine de fibres de bois, s’'est montre tres different selon le
cas examine.

L’examen des couches dessechees progressivement a montre que le
degre de dispersion des directions paratropiques diminue a mesure que le
dessechement augmente; cette diminution reste toutefois relativement
faible et ne peut pas amener des differences decrites plus loin.

Au moyen d’'un appareil specialement approprie au microphotometre
de Moll on a pu obtenir ’enregistrement des courbes de noircissement
sur les differents anneaux de Debye -Scherrer dans les radio-
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grammes. Fig. i montre cet arrangement suffisamment clairement. C’est
au moyen de cet appareil qu’ont ete obtenus les courbes representees sur
la fig. 3. Elies donnent la distribution de 1'opacite sur l'anneaux de De-
bye- Scherrer, correspondant a la reflexion sur le plan (002) des
cristallites de la cellulose d'une couche de bois de pin: a) non seche, b) seche
pendant 14 jours a 60° C. La difference est tres nette.

Les couches prises des annees differentes (de 3 a 42) d’un meme tronc
ne montrent pas des differences caracteristiques dans le degre de disper-
sion de directions privilegiees des cristallites de cellulose.

Au contraire les differences considerables de cette dispersion ont ete
constatees dans I'etendu de la meme couche annuelle dont les diverses par-
ties sont d’epaisseur differente. Fig. 4 donne les radiogrammes de
couches de pin: (@) de 0,7 mm et (b) de 4 mm d’epaisseur de la meme couche
annuelle. Fig. 6 donne les radiogrammes de TIorme de 1,5 mm et 4 mm
d’epaisseur de la couche annuelle et fig. 7 celles de frene d’epaisseur 0,8 mm
et 4 mm. Ces photographies montrent les differences notables du degre
de dispersion des directions privilegiees des cristallites de la cellulose. La
dispersion est plus faible dans les couches annuelles minces chez le pin
et dans les couches annuelles epaisses chez I'orme et le frene. Les courbes
microphotometriques se rapportant au bois de pin, fig. 5, et celui de frene,
fig. 8, montrent ces differences d'une fagon particulierement saisissante.
La structure anatomique du bois indique que les parties montrant par
leurs radiogrammes une dispersion plus faible possedent beaucoup de cel-
lules serrees, plus plates, a volume interne reduit et donnant du bois plus
compact. Dans les parties moins compactes du bois les nombreuses cellu-
les ont un volume interne plus grand. A cause de cette configuration des
cellules on peut dire que dans le bois plus compact une plus grande partie
de leurs parois est orientee parallelement a l|'axe, comparativement au
bois moins compact. Cette remarque mise en parallele avec les caracteris-
tiques de l'arrangement des cristallites de la cellulose decelees par les radio-
grammes conduit a une conclusion interessante. Notamment, puisque le
degre de dispersion de directions paratropiques diminue a mesure que le
parallelisme des parois des cellules augmente, cela indique que les cristal-
lites de la cellulose sont orientes par rapport a ces derniers. A la meme
conclusion conduit I'observation de la variation du degre d’orientation
pendant le dessechement du bois. Pendant le sechage les dimensions trans-
versales des fibres diminuent beaucoup plus que leurs dimensions longi-
tudinales et par consequent le degre de parallelisme des parois des cellules
augmente.

Institut de Physique E xperimentale de VUniversity de Varsovie.

Manuscrit ieeu le 20 juillet 1930.
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X. Gtowny sktadnik drzewa, jakim jest celuloza, jest od wielu lat
badany zapomocg promieni *Y.

Badania te wykazaty, iz celulozy réznego pochodzenia stanowig zbior
krystalitow tej samej budowy, ktorej znajomos$¢ dzieki coraz liczniejszym
badaniom jest coraz dokladniejsza. Analiza rentgenowska naturalnych
wiékien wykazata ponadto, iz zbiory krystalitéw celulozy sg w nich czesciowo
uporzadkowane.

Badania rentgenowskie budowy drzewa, jakie ostatnio prowadze,
wykazaly pewne ciekawe witasciwosci, dotyczace stopnia tego uporzadko-
wania.

Analiza zapomocg promieni Rontgena dostarcza danych o sub-
telnej budowie drzewa. Anatomja tkanek drzewa dostarcza danych w innej
zupetnie skali, tyczacych sie jego budowy; daje ona moznos$¢ poznania
uktadu cegietek wyzszego rzedu, jakiemi sg komérki.

Analiza zapomocg promieni X siega glebiej, dajac wskazania o ukila-
dzie krysztatéw, ktdérych niezliczone szeregi wchodzg w skiad jednej ko-
marki.

Wiasciwosci drzewa zaleze¢ muszg tak od budowy anatomicznej, jak
i od budowy subtelnej, analogicznie jak witasciwosci drutéw lub blach me-
talowych zalezg nietylko od budowy samych krysztatéw, lecz i od stopnia ich
uporzadkowania.

2. W badaniach tycli przeswietlaltem warstewki drzewa o grubosci
0,5 mm, wiazkg promieni A', o $rednicy 0,5 lub 1| mm, antikatody Cu.
Promienie byty otrzymywane badz to zapomocg lampy metalowej jonowej,
badz to lampy Coo1lidge’a pod napieciem 60 KV i przy pradzie 15—
20 mA. Zapomoca blaszki Ni grubosci 0,02 mm, uzytej w charakterze
filtru, monochromatyzowano wigzke promieni X, w ktorej wiec istotnie
czynnemi byty tylko promienie KaCu.

Ze wzgledu na stabg zdolnos$¢ rozpraszania celulozy dla tych pro-
mieni, otrzymanie dobrze zaczernionych klisz wymagato naswietlan do
30 nieraz godzinl). Poczatkowo badatem piytki tak wykrawane, iz wigzka
promieni X przechodzita bgdZ to w kierunku promienia pnia drzewa (A),
badz tez w kierunku prostopadtym do promienia i do osi pnia (B), badz
wreszcie w kierunku osi pnia (C). Poniewaz jednak w przypadku C otrzy-
mujemy pierScienie rownomiernie zaczernione, wykazujace zatem zupetne
nieuporzadkowanie krystalitow, A i B za$ nie wykazujg zadnych rdznic,
badano gtéwnie plytki przeSwietlane w kierunku promienia pnia.

3. O dyspersji pewnego kierunku uprzywilejowanego wnioskujemy
z rozktadu natezen promieniowania na odpowiednim pierscieniu D eb y e'a-
Scherrer’a, co jest wyznaczone przez rozktad zaczernien. Wyzna-

') Obecnie, w pracy p. Schmidtéwny, czas ten zostat skr6cony do 15 godzin.
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czenie tego rozkltadu przez pomiary fotometryczne moze byé uskutecz-
nione zapomocg zwyklych mikrofotometréow, o ile zastosujemy specjalne
komory do otrzymywania rentgenogramoéw. Je$li mianowicie 0§ komory
walcowatej lezy na osi wigzki naswietlajgcej badany preparat, wéwczas
kazdy stozek ugietych promieni X pozostawia na kliszy $lad, ktory, po
rozwinieciu kliszy, da linje prostag o roznem zaczernieniu. Fotometrowanie
moze by¢ wykonane z fatwoscig. Metoda ta jednak nie zawsze moze byc¢
stosowana i przedstawia pewne niedogodnosci. Daleko prostszemi sg
rentgenogramy, otrzymywane na kliszach ptaskich, ustawionych prosto-
padle do wigzki naswietlajgcej, co tez jest zwykle stosowane. Do fotome-
trowania tak otrzymanych pierScieni zostato zbudowane odpowiednie urzg-
dzenie, dostosowane clo mikrofotometru samopiszacego M ol l'a.

Urzadzenie to jest uwidocznione na rys. i.

Struna, ciggniona przez me-
chanizm zegarowy, jest nawi-
nieta na beben niewielkiej $red-
nicy, zwigzany z kotem zeba-
tem K. Te ostatnie jest zaze-
bione z obreczg O, ktéra moze sie
obracaé¢ w tozysku zewnetrznem
o] Srednicy 85r
umieszczone sg dwie pilytki
szklane, pomiedzy ktéremi usta-
wiamy Kklisze. Klisza jest prze-
swietlona wigzkag $wiatta bie-
gnacg prostopadle do niej. Caty ten ukiad jest zwigzany z sankami, ktére
mogg by¢ przesuwane poziomo w plaszczyznie kliszy. Ruch ten pozwala
wprowadzi¢ odpowiedni pierScien w wigzke Swiatta przeswietlajgcego
zaczerniong klisze. Przy ruchu mechanizmu zegarowego klisza otrzymuje
ruch obrotowy w swej plaszczyZnie, przesuwajgc wszystkie punkty danego
pierscienia poprzez wigzke. Zapisywanie przezroczystosci odbywa sie jak
zwykle w mikrofotometrze Mol l'a.

4. W celu wyjasnienia, o ile wilgotno$¢ drzewa wptyngé moze na
stopien uporzadkowania, ptytke badang rozdzielono na dwie potowy:
jedna z nich byta suszona przez 2 tygodnie, a nastepnie w przeciggu mie-
sigca w strumieniu cieptego (okoto 60°—70° C) powietrza.

Rvs. 1

Badania robione ze stopniowo suszonemi ptytkami wykazafy, iz pierwsze
fazy procesu suszenia sprowadzajg niewielkie lecz zupetlnie wyrazne zmniej-
szenie dyspersji kierunkéw uprzywilejowanych; dalsze fazy pozostajg bez
dostrzegalnego wptywu. Rys. 2 daje fotografje typowych rentgenogramow
sosny przed i po suszeniu l4-dniowem.
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Szczeg6lniej na kliszach oryginalnych réznice sg zupetnie wyrazne
w druku sg one znacznie zatarte. Sa one jednak uwidocznione na krzy-
wych mikrofotometrycznych (rys. 3), ktére dajg rozkitad zaczernieh na
pierScieniu Debye’a-Scherrera, odpowiadajgcym odbiciu od pta-
szczyzn (002) (A i B).

Rys. 2.
(a) Sosna niesuszona. (b) Sosna suszona.

Widzimy tutaj, iz w sos$nie suszonej wzmocnione natezenie, wyste-
pujace przy A, ogarnia wyraznie mniejszy obszar katowy. Dyspersja
kierunku uprzywilejowanego zostata zatem zmniejszona.

Znaczenie tej zmiany dyspersji przy suszeniu wyjasnia sie tatwo.

5. Bardzo znaczne réznice, jakie mozna stwierdzi¢é w uporzadkowa-
niu krystalitbw w réznych prébkach drzewa, nie sa uwarunkowane jedynie
gatunkiem drzewa, choé pewne gatunki wykazywa¢ mogg naogét wiekszy
inne za$ mniejszy stopien uporzadkowania.

A B

Rys. 3-

Badajgc r6zne probki drzewa, z tatwoscig stwierdzamy bardzo znaczne
réznice stopnia uporzadkowania krystalitow celulozy. Choé w réznych
gatunkach drzewa nie odnajdujemy zupetnie identycznych cech tego upo-
rzgdkowania, tem niemniej gatunek drzewa nie odgrywa tutaj roli decydu-
jacej i nie zaznacza sie zadng wybitng cecha.

7*
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Ptytki wyciete z warstw réznego wieku, od 3-go do 42-go roku, tego
samego pnia, nie wykazaly rowniez zadnych cech swoistycti w uporzadko-
waniu krystalitow, ktoreby mogly je roéznicowaé. Wiek danej warstwy
rocznej nie zaznacza si¢ stopniem dyspers;ji.

Znaczne natomiast réznice wykazaty plytki wyciete z tej samej warstwy
rocznej o réznej grubosci w réznych jej punktach. Rys. 4 daje przyktad
rentgenogramow, otrzymanych dla ptytek sosny z czesci cienkich (0,7 mm)
i grubszych (4 mm) tej samej warstwy rocznej.

Rys. 4.
Sosna.
(a) Warstwa roczna grub. 0,8 mm. (b) Warstwa roczna grub. 4 mm.

Warstwy roczne ciensze wykazujg mniejszg dyspersje niz warstwy
grubsze. Uwidocznione to jest wyraznie przez krzywe mikrofotometryczne,
przedstawione na rys. 5.

A B

Ten sam charakter mozna stwierdzi¢ dla Swierku.

Gatunki te nalezg do klasy drzew, w ktérych znaczny przyrost warstwy
warunkuje wystepowanie grubej strefy, zawierajgcej komorki szerokie,
dajagce drzewo mniej Sciste i stabe. Drzewo to jest tem Scislejsze, im warstwa
roczna jest ciensza, przewazajg tam bowiem komorki ptaskie o matej ob-
jetosci wewnetrznej. Te wysokowartosciowe Sciste warstwy wykazujg
doskonalsze uporzgdkowanie krystalitow celulozy.

6. Mamy jednak druga kategorje drzew, ktorej warstwy roczne wczesciach

o0 roznej grubosci dajg rentgenogramy niezgodne z wyzej przytoczonemi.
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Typowym przyktadem stuzyé moga wigz lub jesion. Rys. 6 i 7 dajg
rentgenogramy otrzymane w wyzej opisanych warunkach tych dwdch
gatunkow drzew.

Krzywa mikrofotometryczna dla jesionu jest przedstawiona na rys. 8.

Widzimy z powyzszych fotografij i jeszcze wyrazisciej z krzywej rys. 8.
olbrzymig réznice stopnia uporzgdkowania krystalitow celulozy w warstwie

Rys. 6.

Wigz, warstwa roku 15-ego.
(a) grub, warstwy rocznej 1,5 mm. (b) grub, warstwy rocznej 4 mm.

Rys. 7.
Jesion
(a) grub, warstwy rocznej 0,8 mm. (b) grub, warstwy rocznej 4 mm.

tego samego roku. Tutaj jednak, w przeciwienistwie do wyzej omoéwionego
przypadku sosny i Swierku, cze$ci warstwy o silnym przyroscie rocznym
wykazuja znaczny stopiei uporzgdkowania, wdwczas gdy w czeSciach
matego przyrostu rocznego uporzgdkowanie krystalitow jest bardzo mate.
Roznice dyspersji kierunkéw paratropowych sg w tej kategorji drzew
o wiele znaczniejsze anizeli dla Swierku np.; wystarczy poréwnac¢ rentge-
nogramy na rys. 4 i 6.
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Badane kilkanascie r6znych egzemplarzy drzewa tych gatunkéw
dawaly zawsze te same wyniki.

Jak towykazaty ostatnie (nieogtoszone dotychczas) prace p. Schmid -
tow ny, przypadki, ktére tutaj przedstawiam, sg typowe. Mozna jednak
znalez¢, wybierajac odpowiednie czeSci przyrostu wiosennego i letniego,
przejScie quasi ciggte. Oczywiscie, ze i zmiany w budowie tkanki nie za-
chodza w sposob ciggty, lecz przechodzg stopniowo od jednego typu do
drugiego. W niektorych przypadkach, skutkiem zitozonej budowy anato-
micznej, splatania wtdkien i promieni, wyrazistos¢ zmian budowy zaciera
sie i, aby ja wyodrebni¢, koniecznem jest wybieraé odpowiednio do ba-
dania ptytki, nie zawierajgce elementéw wtérnych.

A B

Rys. 8.

Zwigzek pomiedzy gruboscia warstwy a stopniem uporzadkowania
krystalitow celulozy jest cechg og6lng i zostat potwierdzony przez
p. Schmidtowne dla wielu innych gatunkéw.

Swoisty charakter tego zwiazku, stwierdzony tutaj dla wigzu i je-
sionu, staje sie wyrazistym na tle danych o budowie anatomicznej drzew
tej kategorji.

Wiemy istotnie, ze w drzewach tych gatunkéw (wigz, jesion, brzdst,
dab) warstwy roczne grubsze dajg drzewa S$cislejsze, wOwczas gdy w war-
stwach cienkich w znacznie silniejszym stopniu zaznacza sie wptyw przy-
rostu wiosennego, dajgcego drzewo o licznych i duzych cewach, a to zmniej-
sza jego Scistos¢. Jezeli zatem bierzemy drzewo z warstwy grubej, to wy-
bieramy istotnie jego czesSci bardziej Sciste.

Rentgenogramy tych witasnie wysokowartosciowych Scistych czesci
wykazujg wysoki stopien uporzadkowania krystalitéw celulozy.

7. Do identycznego wniosku prowadzg rentgenogramy drzew pierwszej
kategorji (Swierk, sosna).

Cho¢ zatem doswiadczenia wykazaty, iz zwigzek miedzy gruboscig
warstw rocznych a stopniem dyspersji kierunkéw uprzywilejowanych jest
wrecz przeciwny dla dwoch wyzej przytoczonych kategoryj, to wynik ten
jednakze wskazuje na wystepowanie tej samej wiasciwosci: w czeSciach
Scistych drzewa (pierwszej czy drugiej kategorji) dyspersja kierunkow
uprzywilejowanych krystalitéw celulozy jest znacznie mniejsza.
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Z drugiej strony nalezy zauwazy¢, iz w drzewie Scistem komorki sg
silnie sptaszczone, o malej objetosci wewnetrznej, tak iz w znacznej czesci
scianki ich sg réwnolegte do osi pnia; w drzewie mniej $cistem komorki
sg bardziej wzdete, o wiekszej objetosci obszaru wewnetrznego, i, co za tem
idzie, mniejsza czes¢ ich scianek jest rownolegta do osi pnia.

Wyzej przytoczone dotychczasowe wyniki analizy rentgenowskiej
wskazywalyby zatem, iz stopien uporzadkowania krystalitow celuloz},
wchodzacych w sktad scianek komérek, wzrasta w miare tego, jak te ostatnie
ustawiajg sie, w coraz to znaczniejszej czesci, rownolegle do osi pnia.

Istnienie takiej zaleznosSci jest poparte roéwniez przez stwierdzony,
a wzmiankowany wyzej fakt (str. 279) zmniejszenia stopnia dyspersji kie-
runkéw uprzywilejowanych naskutek suszenia drzewa. Wiemy istotnie,
iz przy suszeniu kurczenie drzewa w kierunku widkien jest bardzo nie-
znaczne, bo wyraza sie w utamkach %; w kierunkach za$ poprzecznych
jest ono o wiele wigksze, bo dochodzi do kilkunastu %. Te zmiany wymia-
row wskazujg, ze wymiary poprzeczne komdrek zmniejszajg sie wielo-
krotnie wiecej niz ich dtugos$¢; scianki zatem komorek zblizajg sie do réwno-
legtosci naskutek suszenia. Analiza zapomocg promieni X stwierdza jedno-
cze$nie doskonalsze uporzadkowanie krystalitow celulozy.

Wzmiankowane zaleznos$ci zebrane sag w formie ogdlnej w nastepujacej
tablicy:

Tablica |
A B
(sosna, $wierk, topola) (wiaz, jesion, brzost) Mokre Suche
Warstwa
giuba cienka cienka gruba
roczna
mato L. mato <cist mniej bardziej
Drzewo Sciste Sciste Sciste sciste Sciste Sciste
Wytrzy- wzglednie wzglednie . -
matoé mata znaczna mata znaczna mniejsza  wigksza
szerokie ptaskie iel drobne
K Srki 0 znacznej 0 matej w;ee.z CEW 0 matej mniej bardziej
omorki objetosci we- objetosci K UZ¥C K objetosci ptaskie ptaskie
wnetrznej wewn. omore wewnetrznej
iekszei iekszei w mniej- W wiek-
f w wieksze w wieksze
Scianki ISKSZEl W znacznym VieKszel w znacznym  SZym szym
komorek ilosci - . ilosci : stopniu stopniu
nie || A stopniu || g nie || | stopniu || | .
i 11
Uporzadko-
wanie  Kry- stabe znaczne stabe znaczne mniejsze wieksze

stalitow
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Stwierdzony tutaj zwigzek miedzy stopniem uporzadkowania krysta-
litbw a rownolegtoscig scianek do osi widkien prowadzi do interesujgcego
wniosku. Samo uporzadkowanie kierunku S$cianek komorek nie moze zdaé
sprawy z otrzymanych tu rentgenogramdw, poniewaz wiemy, iz promienie
Rontge n'a sg uginane przez skladniki krystaliczne scianek a nie przez
samg Scianke, rozwazang jako cato$¢. Roéwnolegte utozenie Scianek, w kto-
rychby krystality, wchodzace w ich sktad, byty bezladnie rozrzucone, nie
mogtoby daé rentgenogramodw, wykazujagcych zlokalizowanie natezen

w punktach czy lukach pierscieni D eby e’'a. Nasuwa sie zatem wniosek,
iz krystality celulozy stanowig zbidér uporzagdko-
wany w stosunku do $cianki komoédrki.

8. Jezeli przyjmiemy wyniki pomiaréw elementarnej komarki
stalograficznej czystej celulozy, jaka wystepuje w Swietle promieni X,
to otrzymamy prostopadtoscian o wymiarach: a=10,2. io-8cm, 6=8,45.10'8
cm, c=y,9.i0'r cm.

kry-

Badania witokien natu-
ralnych drzewa wykazujg, ze
w kierunku widkien mamy

sje w stosunku do osi pnia
drzewa. Poniewaz przeswiet-
lanie promieniami X w Kkie-

ptaszczyzny odbijajgce na od- F{/ 1.' ) Il runku osi pnia, a wiec w kie-
legtosci 10,2.i08 cm. Ten runku osi a elementarnej
tez kierunek osi a jest réwno- 1&g 1 . komérki  krystalograficznej,
legty do osi widkna i wyka- $ I ©  daje pierscienie Deby e'a-
zuje, zaleznie od przypadku, Rvs. o, Scherrer’a jednakowo za-

mniejszg czy wiekszg dysper-

czernione na catym okregu,

wnioskujemy, ze osie b i ¢ sg rozrzucone zupetnie beztadnie w ptaszczyznach

prostopaditych do osi a.

Catoksztatt zebranych tu wynikéw pozwala sadzi¢ o potozeniu kry-
stalitow w $ciankach komorek. Nalezatoby mianowicie na ich podstawie
wnioskowaé, iz sa one ustawione tak, jak to wskazuje szkic na rys. 9.

O$ a krystalitow zdaje sie by¢ zawsze rownolegtg do $cianek komorki
i wraz z niemi moze by¢ mniej lub wiecej pochylona w stosunku do osi

witokna.

To uporzgdkowanie krystalitow musi sie oczywiscie odbijaé na wiasci-

wosciach mechanicznych drzewa.

9. Wyniki.

Badania w tym Kkierunku sg w toku.

1. Stwierdzono znaczne r6znice stopnia dyspersji krystalitéw celu-
lozy w zaleznosci od grubosci tej samej warstwy rocznej drzewa.
2. W zwigzku z budowg anatomiczna:
a) wigz, jesion, brzdst wykazujg doskonalsze uporzgdkowanie

w warstwach grubszych;

b) sosna, Swierk wykazujg doskonalsze uporzadkowanie w war-
stwach cienszych.
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3, Suszenie drzewa zmniejsza, w stabym stopniu, stopien dyspersiji.

4. Uporzadkowanie Kkrystalitow celulozy zwigksza sie wraz ze
Scistoscig drzewa i zwigzane jest prawdopodobnie ze stopniem
rownolegtosci Scianek komérek. Wskazuje to, iz krystality
celulozy stanowig zbiér uporzgdkowany w stosunku do Scianek
komérki.

Zaklad. Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dnia 20 lipca 1930.






Czestaw Reczyniski.

O tuku rteciowym przy wysokiej
preznosci pary)).
Uber Quecksilberlichtbogen bei holiem Dampfdruck.

Zusammenfassung.

Es wurde die Elektrodenspannung (V) an einer Quecksilberlampe
in Abhangigkeit von der Stromstarke (/), Bogenlange (/) und Dampf-
druck (p) gemessen. Die Versuchsanordnung ist aus der Fig. i. er-
sichtlich.

Es wurden Dampfdriicke von p = 0,01l mm Hg bis p = 525 mm Hg
angewandt. Die beziiglichen Stromstarken variierten zwischenJ = 0,05 A
und J = 5 A; die Elektrodenspannungen zwischen V = 8 Volt und
V = 550 Volt; die Bogenlangen zwischen I = 10 mm und | = 300 mm.

Die Resultate sind in Kurvenform wiedergegeben.

Fig. 2. und 3. zeigen Lichtbogencharakteristiken V —f (J) bei
konstanter Bogenlange | = 210 mm fur verschiedene Dampfdriicke.

Fiir kleinere Stromstarken und grossere Driicke ist die Charakte-
ristik bei konstantem Druck stark fallend. Fiir kleine Driicke und grossere
Stromstarken ist dagegen die Elektrodenspannung von der Stromstarke
unabhangig.

Fig. 4. zeigt die Charakteristiken fiir die Bogenentladung (Kurve 1)
und die Glimmentladung (Kurve j). Die letzte ist mn 220 Volt holier,
als die erste.

Fig. 5. zeigt die Abhangigkeit der Spannung von der Bogenlange
bei konstantem Druck p = 47 mm Hg fiir verschiedene Stromstarken.
Diese Abhangigkeit ist in erster Annaherung linear: V —A + BI.
Die Konstante A bedeutet die Summe der Spannungen an der Kathode
und Anode, die Konstante B — den Gradienten in der positiven Saule.

Fig. 6. zeigt dasselbe fur grosseren Druck.

*) Praca referowana na V Zjezclzie Fizykéw Polskich w Poznaniu.
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Fig. 7. zeigt dieselbe Abhangigkeit fiir eine Stromstarke J= 2 A und
verschiedene Driicke. Die Konstante A betragt 14 Volt beim Druck
p —25 mm Hg und steigt mit dem Drucke bis 68 V bei p—525 mm Hg.

Fig. 8. zeigt dasselbe fiir etwas kleinere Stromstarke J =1 A. Bei
p=3 mm Hg ist A=11 Volt.

Die Kurven der Fig. 9. wurden an einer unwesentlich geanderter
Versuchsanordnung aufgenommen. Die Lampe bekam eine eiserne
Anode und eine Wasserkiihlung.

Der unteren Kurve (Fig. 9.) fiir p=ca 0,1 mm Hg lassen sichWerte

entnehmen: =8 V, #=0,15 * Die kalorimetrischen Messungen von

J. Kaw al) haben gezeigt, dass von den erwahnten 8 Volt, 3 V an
der Kathode und 5 V an der Anode als Warme verbraucht werden. Da
die Eintrittswarme der Elektronen auch ca 5 Volt betragt, kann man
daraus schliessen, dass der Anodenfall gleich Null ist und die Konstante A
der Spannung an der Kathode entspricht, die durch positive Raum-
ladung in unmittelbarer Nahe der Kathode hervorgerufen wird.

Die obere Kurve (Fig. 9.) fiir p = ca 0,0l mm Hg zeigt fast den-
selben Gradienten B. Die Konstante A aus den grésseren Bogenlangen
berechnet gibt ca 16 Volt, aus den kleineren — ca 9 Volt. Es bildet
sich in der Entfernung von einigen cm vor der Kathode eine zweite
Raumladung, wie es J. Kaw al) gezeigt hat. Die zweite Raumladung
verschwindet bei Vergrosserung des Dampfdruckes.

Fig. 10. zeigt die Abhangigkeit der Elektrodenspannung von der
Lange der Entladung fiir Glimmentladung bei / = 0,035 Amp. Fur
die Konstante A berechnet sich daraus ca 200 V.

In der Fig. 11. ist der Gradient B in Abhangigkeit von Dampfdruck
und Stromstarke dargestellt. Fiir kleine Stromstarken und grosse

Drucke erreicht B den Wert 20

Fig. 12. gibt die Konstante A in Abhangigkeit vom Druck. Die
geradlinige Extrapolation fiir p =760 mm Hg ergibt ca 100 V (der
Punkt N der Fig. 12).

Die in Fig. 13. vorgefiihrte Kurve Il stellt die Okonomie der

HK
Heraeus’'schen Quarzlampe als Abhangigkeit (Ordinaten)

von der Leistung in Watt (Abscissen) dar.

Die Kurve | zeigt die Abhangigkeit des Druckes, die Kurve Il
die Abhangigkeit der Spannung von der Leistung. Die Kurven der Fig. 13.
sind den friiheren photometrischen Messungen des Verfassers? entnommen.

X) J. Kawa. Spr. i Prace Pol. T. Eiz. IV, 27, 1929.
2 R. KOch und Retsch insky, Ann. d. Phys. 20, 563, 1906.
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Fig. 14. enthalt zwei Kurven, die auf Grund neuerer Messungen
des Verfassers berechnet wurden. Die Kurve Il gibt die Spannung
der positiven Saule der Lampe in Abhangigkeit vom Druck. Die Kurve |
gibt die Spannung an der Kathode.

Die Punkte A und B teilen die Kurven der Fig. 14. in drei Teile.
Der erste Teil entspricht den kleinen Driicken, bei denen die zweite
Raumladung entsteht. Die Okonomie der Lampe sinkt (vgl. Kurve II,
Fig. 13). Bei etwas grosseren Driicken steigt die Spannung der Saule
ausserst schnell. Ebenfalls steigt auch die Okonomie. Bei noch hoheren
Drucken steigt die Spannung an der Kathode schneller, als die Spannung
an der Saule; die Kurve der Okonomie steigt nur langsam.

Diese tjberlegungen zeigen den Weg zur Erlangung grosserer Oko-
nomie der Quecksilberlampe. Man erniedrigt die Spannung an der
Kathode durch Anbringen in ihrer Nahe einer ergiebigen Elektronenquelle.

Da die Lichtstarke der Lampe *) der Lange der Saule proportional
ist, so kann man den Wirkungsgrad aus folgender Formel berechnen:

Bl
A+BI

Fiir den verkauflichen Model der Heraeuslampe (/= 3A, 1= 12 cm,
P:7,60 mm He, V =160 Volt, B =5 o A = 100 Volt, Netz-

spannung 220 Volt) berechnet sich » folgendermassen:

V= o560 = 37
Durch Anbringen der Elektronenquelle kann man die Spannung

an der Kathode bis auf die Austrittsarbeit der Elektronen (8 Volt)
erniedrigen:

60 00
1=8+63 =0 '88

Mit der Her aeu slampe erreicht man praktisch 4 wogegen
mit der neueren Lampe wird man 488 =95 HK erreichen kdnnen.

Der Patentanspruch ist in Deutschland angemeldet.

Eingegangen am 10. Dezember 1930.

i) J. Pole, E. T. Z. 23, 153, 1912.
Die Quarzlampe, ihre Entwicklung und ihr heutiger Stand, S. 16, Berlin, S. Sprin-
ger, 1914.

1*
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W roku 1906 ogtositem drukiem w Ann. d. Physik X) prace, wyko-
nang wspolnie z dr. R. K iich’'em w fabryce Heraeusaw Hanau,
pod tytutem: ,Photometrische und spektralphotometrische Messungen
am Quecksilberlichtbogen bei hohem Dampfdruck”.

Technicznie wazne wyniki tej pracy zostaly zastrzezone w patencie
niemieckim H eraeus’a?2; firma , Quarzlampengesellschaft” w Hanau
fabrykuje od tego czasu masowo powszechnie znane lampy kwarcowe.

W przeciggu 25 lat swego istnienia lampa kwarcowa nie zmienita
swego wygladu, a jej wiasnosci fizyczne nie byly doktadniej badane.

W pracy niniejszej podaje niektére wyniki moich nowych badanh
w tej dziedzinie.

1. Aparatura i metoda pracy.

Na rys. 1 widzimy zestawienie przyrzadoéw: lampe rteciowg n ze
szkta ,,Pyrex” o $rednicy 35 mm ogrzewano palnikami gazowemi.

Oopompy  efy/uti/ne/

Oo po/nor t*Qi/Of>re/

Pamr #frz*

crtprfrut/n
Prorn/j

Kys. L

Po wypompowaniu, przestrzen, w ktdérej zachodzito roztadowanie,
oddzielona byta od reszty aparatury slupem rteci mn, ktéry stuzyt réwno-
cze$nie jako manometr.

Rurki szklane, wypetnione rtecig, tagczyty elektrody rteciowr lampy
z rtecia, znajdujgcg sie w dwodch naczyniach, szczelnie zamknietych

X R. Kuch und T. Retschinsky, Ann. d. Phys. 20, 563, 1906.
1) W. C. Heraeus, D. R. P., Nr. 182113.
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u gory; w znajdujgcej sie w tych naczyniach rteci bytly zanurzone dwa
druty zelazne, doprowadzajace prad do lampy.

Regulowanie odlegtosci elektrod uskuteczniano przez tgczenie tych
naczyn ze zbiornikiem powietrza pod ciSnieniem zwigekszonem, albo tez
ze zbiornikiem pod ci$nieniem zmniejszonem.

Przy pomocy soczewki rzucano obraz tuku na ekran i tu mierzono
jego diugosé.

Woltomierz (F) i amperomierz (/) wskazywaly napiecie na elek-
trodach V i natezenie pradu /.

2. Rezultaty pomiardw.

Napiecie V na koricowkach lampy jest funkcjaJ,p ,I: V= F (/, p, /),
gdzie p jest ciSnieniem pary rteci, a |— dtugoscig tuku.

Charakterystyka luku nazywamy zalezno$¢: V = f (/), przy p —
Const, i | = Const.

Rys. 2 przedstawia charakterystyki przy statej dtugosci tuku | = 210
mm; parametrem zmiennym jest ciSnienie pary rteci.

Rys. 2.

Przy wiekszych pradach, a matych cisnieniach, napiecie nie zalezy
od natezenia i wynosi kilkanascie woltow. Natomiast przy wiekszych
ci$nieniach i malych pradacli zalezno$¢ jest znaczna; np. przy / = 0,1l A
i P —05 Atm. V = okoto 500 woltéw. (Rys. 3).
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j' oL 02 03 o*
Rys- 3

Napiecie, lezace na koncéwkach
lampy, sklada sie z 3 czesci:
z a) napiecia przy katodzie,
b) napiecia przy anodzie,

C) napiecia na zorzy, propor-

cjonalnego do jej dtugosci.

Na rys. 5 widzimy zaleznos¢

napiecia nak oncowkach od dtu-

gosci zorzy przy stalem cisnieniu

4 = 47 mm Hg] parametrem zmien-

nym jest natezenie pradu.

Rys.

os ank

wolly
240 V

220 -
200"
180-
160’

CZ. RECZYNSKI

Przy wiekszych ci$nieniach
mozna otrzymaé roziado-
wanie jarzace (Glimmentla-
dung) i tuk dla tych samycti
pradow; na rys. 4 jest po-
dana charakterystyka jarze-
nia (krzywa j) obok charakte-
rystyki tuku (krzywa 1); dla
pierwszej krzywej poczatek
uktadu wspétrzednych prze-
suniety jest o 200 woltéw
w dét (podziatka z prawej
strony).

VoH l*zmm
J. P 4]]11m He *&)V
480*
t 440
420«
400
ZJNoltéw
| t
wotly
j*ai 02n
Rys. 4.

Jest to zaleznos¢ linjowa:
V =A + BI

Styczna kata nachylenia
B przedstawia gradient zo-
rzy; rzedna dla | = o, A,
jest rébwna sumie napie¢ przy
katodzie i anodzie; nie zalezy
ona w pierwszem przyblize-
niu od natezenia pradu.

Rys. 6 przedstawia to samo
dla wyzszego cisnienia; suma
napieci jest wieksza i réw-
niez nie zalezy od natezenia.
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Rys. 6.
Na rys. 7 widzimy te samg zalezno$¢ przy stalem natezeniu pradu;
parametrem zmiennym jest ciSnienie; wraz z ciSnieniem wzrasta gradient
zorzy i suma napie¢ przy katodzie i anodzie.

Rys. 7.
To samo przedstawia rys. 8 dla mniejszych ci$nien.
Przy p = okoto 0,1 mm Hg suma napie¢ wynosi tylko 8 V, a wiec
mniej niz potencjat jonizacyjny rteci, wynoszacy 10,4 V.
Z pomiaréw kalorymetrycznych J. Kawyl) wynika, ze z tych
8 V przypada, jako ciepto wydzielone, 3 V na katode i 5 V na anode.

J)J. Kawa: Spr. i Prace Pol. T. Fiz. 1V, 27, 1929.
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mi38mmHg Poniewaz praca wejscia

elektronbw do anody wy-

nosi okoto 5 V, wiec, w

pierwszem przyblizeniu, na-

piecie przy anodzie mozemy

100 - przyjaé jako réwne zeru,
za czem przemawia zreszta
fakt, ze ruchliwos$¢ elek-
trondéw jest przeszto 500razy
wieksza od ruchliwosci jo-

mtsov

. ‘12 . .

*0 e néw dodatnich rteci. Na-
tomiast prace wyjscia elek-
tronéw z katody nalezy
doda¢ do ciepta wydzielo-
nego na katodzie.

20 300Mm
Rys. 8

Sume napie¢ przy katodzie i anodzie A, ktdrg poprzednio oblicza-

lismy, bedziemy zatem przyjmowac¢ nadal jako napiecie przy katodzie
Gdy ci$nieniejest

rzedu 0,01 mm Hg,

napiecie przy Kkato- JZ)V_

dzie znéw wzrasta do «

16 V, jak widaé¢ z

rys. 9; ttumaczy sie 5

to w ten sposoOb, ze

w pewnej odlegtosci Kys. Q
od katody tworzy sie podwodjna warstwa nabojéw przestrzennych — jak
to wykazat J. Kawal) — co powoduje wspomniany wzrost napiecia.
%0 mm Hg .
v.ich o3mm Hg Na rys. 10 widzimy za-
500 v ) lezno$¢ napiecia na kohcow-
TomeT kach lampy od diugosci
«C e s5mm Hg zorzy przy stalem natezeniu
pradu (/ = 0,035 A) dla
200 roztadowania jarzacego. Na-
piecie przy katodzie wynosi
okoto 200 V.
200.
n 200 300 mm
Rys. 10.
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10 .

Rys. 11.

Na rys. ii sa zestawione wartosci gradientu zorzy, w zaleznosci
od ci$nienia; parametrem zmiennym jest natezenie pradu. Gradient
wzrasta wraz z ciSnieniem, a przy statem ci$nieniu jest wiekszy dla
mniejszych pradow.

Z tego, co dotychczas
powiedziano, wynika row- 10v
niez, ze i napiecie przy
katodzie jest funkcja
ciSnienia, a mianowicie
wzrasta linjowo ze wzro- JO.
stem cisnienia pary rteci.

Rys. 12 przedstawia te

zaleznos¢.
Dla lampy kwarcowej
Heraeusa wypada

przez ekstrapolacje do
i Atm. warto$¢ napiecia
przy katodzie okoto ioo V (rys. 12 punkt N).

Ten nieoczekiwany wynik wkazuje droge do udoskonalenia tech-
nicznego lampy rteciowej.

Rys. 12.

3. Ekonom ja lampy rteciowej.
Swiatto$¢ lampy rteciowej jest proporcjonalna do diugoséci zorzy
dodatniej, a napiecie na koncéwkach lampy jest funkcjg linjowag diugosci
zorzy:

V =A+BI.
Poniewaz praca, przypadajgca na ! kulomb, A, zamienia sie na
ciepto przy katodzie i nie przysparza Swiattosci, wiec na sprawnos¢ lampy
otrzymujemy wzor: n

V=J+BI
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Zwiekszenie sprawnosci lampy mozna bylo dotychczas uzyskacd
dwiema drogami:

a) albo przez zwiekszenie diugosci lampy /, (amerykanska lampa

Cooper-Hewill a);
b) albo przez zwiekszenie gradientu zorzy B, (lampa kwarcowa
Heraeus’a).

Opierano sie przytem na zatozeniu, ze wielko$¢ A nie zalezy od
preznosci pary, co nie jest zgodne z doswiadczeniem, jak wykazaly moje
nowe pomiary.

Ekonomje lampy kwarcowej wymierzytem fotometrycznie, opraco-
wujgc patent Heraeus'a. Rezultaty tych pomiarbw sg podane
w pracy, o ktdrej wspomniatem we wstepie *); w innem nieco zestawieniu

sg te same rezultaty podane
na rys. 13 (krzywa Il);rzedne
oznaczajg ilos¢ swiec na 1 W
(lewa podziatka), odciete
oznaczajg zuzycie w watach.
Lampa nie byta specjalnie
chtodzong; preznos¢ pary
jest podana na tym samym
wykresie (krzywa |1, prawa
podziatka u géry); krzywa 111
wskazuje napiecie na kon-
céwkach (prawa podziatka
500 1000 Wali u dotu).
Rys. 13-

Przy matych watacli wzrastajg przewaznie ampery; jest to dziedzina
nabojow przestrzennych, hamujgcych ruch elektrondw; ekonomja maleje
i przechodzi przez minimum, gdy te naboje zaczynajg znikac.

Przy nieco wiekszych watach prezno$¢ pary zaczyna wzrastac;
znikajg naboje przestrzenne, podobnie jak przy pradach termojonowych;
wzrasta ekonomja, z poczatku powoli, potem predko.

Przy jeszcze wiekszych watach prezno$¢ wzrasta coraz bardziej,
ekonomja natomiast coraz wolniej.

Taki przebieg krzywej ekonomji wyttumaczyliSmy w zgtoszonym
wtedy patencie powstawaniem z powodu wysokiej temperatury promie-
niowania termodynamicznego, obok luminescencji.

Nowe badania moje nad lampg rteciowg ttumaczg to w inny sposob.
Pomiary moje dajg mozno$¢ obliczenia oddzielnie napiecia na zorzy
i napiecia przy katodzie.

» R. Kiich und T. Retschinsky, 1lc. p. 569
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Rys. 14 ilustruje przebieg napiecia na zorzy (krzywa Il) i napiecia
przy katodzie (krzywa 1) przy wzroscie preznosci pary (odciete ozna-
czaja preznosci).

Przy matych preznosciach prawie
cate napiecie lezy przy katodzie;
ekonomja jest wtedy bardzo mata.
Przy wzroscie preznosci napiecie
przy katodzie wzrasta powoli, na
zorzy za$ szybko; krzywe przeci-
naja sie w punkcie B (rys. 14);
stad pochodzi predki wzrost eko-
nomji; przy wiekszych prezno-
$ciach wzrost napiecia na zorzy
jest powolniejszy, niz wzrost na-

piecia przy katodzie; ekonomja wzrasta coraz wolniej; krzywe prze-
cinajg sie w punkcie A.

Obliczymy sprawnosé lampy Heraeus'a przy normalnem obcig-
zeniu. W modelu 220 V, 3 A napiecie lezgce na lampie wynosi 160 V,
bo 60 V potrzeba dla stabilizacji zapomocag oporu zewnetrznego; przy
dtugosci tuku 12 cm preznos$¢ pary wynosi 1 atmosfere; gradient zorzy

V - . .
5 napiecie na zorzy zatem 60 V; na napiecie przy katodzie wypada

wobec tego okoto 100 V. Wiec:
60
1 1004-60 0-37-

Prawie 23 energji marnuje sie, jak z tego widzimy, przy katodzie.

Oto6z stad wynika nowy sposob uzyskania wiekszej niz dotad
sprawnosci:

C) przez zmniejszenie napiecia przy katodzie A.

Umieszczenie zrodia elektron6w okoto katody zmniejsza, jak wia-
domo, napiecie przy katodzie, a tem samem powieksza sprawnos$¢ lampy.

Napiecie niezbedne dla wyjscia elektronéw z katody wynosi 8V,
a zatem dla nowej lampy obliczamy sprawno$¢:

"' 8T 65- - 0'88-
Lampa kwarcowa Heraeus’a daje praktycznie 4 |-\|/\|/< nowa
lampa zatem moze dac:
88,4
37
Opracowujgc technicznie lampe kwarcowg mieliSmy jedynie na
mysli jej zastosowanie do celow oswietlenia.

HK
= okolo q,5 -rrr-
y W
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Nie przypuszczaliSmy wtedy, ze konsumcja dla celéw lekarskich,
chociazby nawet S$wiatowa, dojdzie kiedykolwiek do 2 ooo palnikéw
miesiecznie; (tyle produkuje obecnie firma , Ouarzlampengesellschaft”
w Hanau).

Wtedy, przed 25 laty, nie bylo jeszcze zaréwek wolframowych;

. L HK .
zarOwka tantalowa dawata mniej niz ! , kosztowata 6 marek i byta

wrazliwa na najmniejsze wstrzasy; weglowka natomiast zuzywata 3

Dopiero powstanie zarowki wolframowej uniemozliwito lampie
kwarcowej konkurencje w dziedzinie oSwietlenia; znalazta ona zastoso-
wanie dla celéw lekarskich.

Obecnie, o ile uda sie i technicznie doprowadzi¢ ekonomje do 9
znowu powstanie mozliwo$¢ konkurencji z zar6wkg wolframowg; zaréwka
wolframowa bowiem daje w najkorzystniejszych warunkach zaledwie 2 HK .

Prace w tym kierunku sg w toku.

Zastrzezenie patentowe zgtositem w Niemczech.

Il. Zaktad Fizyczny Politechniki Lwowskiej.

Rekopis otrzymany dn. 10 grudnia 1930.



Stanistaw Rajalowski.

Zmiany trwate, zachodzace przy Huorescencji
hematoporfiryny.

Uber bleibende Veranderungen bei der Fluoreszenz des Hamatoporphyrins.

Zusammenfassung.

Bei der Untersuchung des Einflusses der Wellenlange des erregenden
Lichtes auf die Intensitatsverteilung im Fluoreszenzspektrum der Hiima-
toporphyrinlosungen beobachtete Frl. Harasimiukl), dass bei
der Anwendung von Glyzerin ais Losungsmittel die Intensitatsverteilung
von der Temperatur und von der Konzentration der Losung abhangt.
Ausserdem stellte sie fest, dass die im Spektrum beobachteten Veran-
derungen nicht umkehrbar sind. Naher hat sie sich jedoch mit dieser
Frage nicht beschaftigt.

Ich habe nun in meiner Arbeit die von ihr beobachteten Erscliei-
nungen zu erklaren versucht.

Die zu untersuchende Losung war in einem Quarzgefass von der
Gestalt eines Owuaders (N, Fig. 2) enthalten, das mit dem Licht
einer Quecksilberlampe bestrahlt wurde. Die Fluoreszenzstrahlung
wurde mit einem Spektrographen photographiert, wobei die optische
Achse des Kollimators senkrecht zum erregenden Lichtbiindel gerichtet
war. Um den Einfluss der Absorption und Reabsorption zu vermeiden,
wurde nur der einer Kante naheliegende Teil des Gefassraumes zur
Untersuchung verwendet (wie in Fig. 2). Die Aufnahmen wurden mit
Hilfe des Mo 11schen Mikrophotometers photometriert, und die hier
wiedergegebenen Ivurven sind Kopien der vom Apparat gezeichneten
Mikrophotogramme.

Die Temperatur der Losung wurde vermittels eines entspreckenden
elektrischen Ofens erhoht; zu ihrer Erniedrigung wurde festes Kohlen-
mdioxyd verwendet.

¥ S. Harasimiuk, C. R. dela Soc. Pol. de Phys., IV, 21l, 1929
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Zu den Untersuchungen verwendete ich Losungen von Hamato-
porphyrin in Ammoniak und in Glyzerin. Bei Verwendung der Losungen
in Ammoniak liess sich keine Abhangigkeit der Intensitatsverteilung
von der Temperatur feststellen (die Temperaturen wurden in den Gren-
zen von —45° bis +600 C variiert, d. h. vom Gefrierpunkt bis zum Siede-
punkt). Ich stellte dagegen eine gewisse Abhangigkeit vom Konzen-
trationsgrad der Losung fest. Das in diesem Falle erhaltene Ergebnis
unterscheidet sich von dem Resultat der Untersuchungen von Frl.
Harasimiuk. Ich stellte namlich fest, dass mit dem Anwachsen
der Konzeritration die Bande " 11" ') allmahlich schwacher wird (Fig. 3).
Diese Bande fallt mit einer der Absorptionsbanden des Hamatoporphy-
rins zusammen, und daher wird beim Anwachsen der Konzentration
das Licht, dessen Wellenlange der Absorptionsbande entspricht, starker
absorbiert, was eine Verminderung der Intensitat der Bande " 11" zur
Folge haben muss. Als Beweis der Richtigkeit dieser Folgerung diente
mir nachstehendes Experiment: bei unveranderter Konzentration vergros-
serte ich die Dicke der reabsorbierenden Losungsschicht und fand, dass,.
ebenso wie bei der Vergrosserung der Konzentration, die Bande ”"11'*
allmahlich verschwand.

Da ich bei den beiden oben erwahnten Versuchen die erwarteten
Resultate nicht erhielt, veranderte ich die Methode der Untersuchungen
und, indem ich mich auf die von Frl. Harasimiuk festgestellte
Tatsache stiitzte, dass die von ihr beobachtete Erscheinung nicht um-
kehrbar sei, beschloss ich, zu untersuchen, ob sie nicht durch irgend-
welche in der Losung vor sich gehende chemische Reaktionen verursacht
wiirde. Nach einer Reihe von Untersuchungen fand ich, dass, wenn
durch die bis zu 600 C erhitzte Losung Sauerstoff hindurchstromt, im
Spektrum ahnliche Veranderungen vor sich gehen, wie sie in der oben
zitierten Arbeit beobachtet worden sind. Wie schon erwahnt, liess sich
kein Einfluss der Temperatur feststellen; es muss daher angenommen
werden, dass die hier vor sich gehenden Veranderungen dadurch verur-
sacht werden, dass sich das Hamatoporphyrin oxydiert. Die Reaktion
muss bei Zimmertemperatur sehr langsam verlaufen, da es mir nicht
gelang, ihre Folgen bei dieser Temperatur zu beobachten.

Die Veranderungen, die im Fluorescenzspektrum der Hamato-
porphyrinlésung in Ammoniak vor sich gehen, sind in Fig. 5 dargestellt.
Die einzelnen Kurven stellen die Intensitatsverteilung in den Spektren
bei verschiedenem Oxydationsgrad dar (die erste Kurve entspricht der
unoxydierten Losung, jede folgende einer um 20 Minuten langer oxy-
dierten Losung).

*) Die Nummerierung der Banden ist in Fig. i angegeben.
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Dieselben Versuche wiederholte icli bei Verwendung von Glyzerin-
losungen. Auch in diesem Falle rief das Hindurchstromen von Sauer-
stoff durch die bis zu 60° C erwarmte Losung Veranderungen im Emis-
sionsspektrum hervor (Fig. 6). Die Intensitatsverteilung im Spektrum
der oxydierten Losung scheint identisch zu sein mit derjenigen, wie
sie von Frl. Harasimiuk beobachtet wurde; sie ist dagegen etwas
verschieden von der im Falle der Losung in Ammoniak beobachteten.

Bei der Verwendung von Glyzerin ais Lésungsmittel konnte noch
beobachtet werden, dass das Fluorescenzspektrum sich auch unterdem
Einfluss des Lichtes mit der Zeit verandert, und wie aus Fig. 8 zu erse-
hen ist, ist diese Veranderung derselben Art, wie sie durch die Oxy-
dierung des Hamatoporphyrins hervorgerufen wurde. (Fig. 8a stellt
die durch die Oxydation bei erh6hter Temperatur, 8b — die durch Belich-
tung der Losung bewirkte Veranderung dar). Man kann hieraus folgern,
dass man es in beiden Fallen mit derselben Reaktion zu tun hat, die
das eine Mai unter Mitwirkung der Warmeenergie, das andere Mai unter
Mitwirkung der Lichtenergie verlauft. Dass es in der Tat so ist, beweist
folgender Versuch. Eine frisch zubereitete Losung wurde in zwei Teile
geteilt. Durch den einen Teil der Losung wurde bei Zimmertemperatur
wahrend einer sehr kurzen Zeit ein Sauerstoffstrom hindurchgeleitet;
aus dem anderen Teil dagegen wurden die darin gelésten Gase dadurch
entfernt, dass die Losung wahrend einiger Stunden unter vermindertem
Druck (2 mm Hg) gehalten wurde. Dann wurden beide Fliissigkeiten
wahrend 8 Stunden der Einwirkung des Sonnenlichtes ausgesetzt.
Die Spektren beider Losungen sind vor und nach der Belichtung photo-
graphiert worden. Wie aus Fig. 9 zu ersehen ist, lasst sich im Falle der
sauerstoffreien Losung (b) kein Einfluss des Lichtes auf die Intensitats-
verteilung feststellen, wahrend die Sauerstoff enthaltende Losung diesen
Einfluss deutlich aufweist (9a).

Zuletzt untersuchte ich den Einfluss des Konzentrationsgrades
auf die Intensitatsverteilung im Fluorescenzspektrum der Hamatopor-
phyrinlésung in Glyzerin, und ich konnte feststellen, dass mit wachsender
Verdiinnung die gleichen Veranderungen auftreten (Fig. 10), wie bei
der Oxydation der Losung. Man kann das auf diese Weise erklaren,
dass beim Hinzufiigen von Glyzerin auch neue Mengen des darin geldsten
Sauerstoffs in die Losung gebracht werden, der dann mit dem Hamato-
porphyrin in Reaktion tritt.

Weil im Falle der Losungen in Ammoniak kein Einfluss des Lichtes
sowie auch neuer Mengen des Losungsmittels festgestellt werden konnte,
muss angenommen werden, dass Ammoniak bedeutend weniger gelosten
Sauerstoff entha.lt, als Glyzerin.
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Aus den von mir angestellten Versuchen lassen sich also folgende
Schliisse ziehen: i) die von Frl. Harasimiuk beobachteten dauer-
haften Veranderungen der Intensitatsverteilung im Fluorescenzspektrum
des Hamatoporphyrins sind durch Oxydation der Losung verursacht
worden; 2) die Reaktion geht unter dem Einfluss von Warme oder
Licht vor sich; 3) Hamatoporphyrin kann unter dem Einfluss eines
dieser Faktoren mit dem in Glyzerin gelosten Sauerstoff in Reaktion

treten.

Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat.

Eingegangen am 10. Dezember 1930.

Jabtonskil) i Starlciewicz2 w wyniku swych prac
ustalili, ze rozktad natezen w widmie fluorescencji, w przypadku roz-
tworéw o matej lepkosci, np. wodnych lub alkoholowych, nie zalezy
od dtugosci fali Swiatta wzbudzajagcego. Jednak przy uzyciu roztworéw
o duzej lepkosci (gliceryna lub nawet ciata state), zaleznos$¢ ta daje sie
zupetnie wyraznie obserwowaé. W tym drugim przypadku antisto-
kesowska cze$¢ widma albo catkiem nie wystepuje, lub wystepuje znacznie
ostabiona.

Z obserwacyj tych mozna wywnioskowaé, ze za rozkiad natezen
w znacznej mierze odpowiedzialne sa zderzenia miedzyczgsteczkowe.
Jednak précz nich musi tu wspotdziata¢ inny mechanizm, przypuszczalnie
jaki$ mechanizm wewnagtrz-czgsteczkowy, gdyz w przypadku wzbudzenia
fluorescencji Swiattem znajdujgcem sie poza obszarem widma emisyjnego
od strony fal krotkich, rozktad natezen w widmie fluorescencyjnem,
niezaleznie od lepkosci roztworu, nie ulega zmianie.

W pracach wzmiankowanych badano roztwory fluoresceiny i esku-
liny, a wiec substancyj, posiadajgcych w swem widmie emisyjnem jedno
szerokie pasmo. W dalszym ciggu chodzito wiec o sprawdzenie, jakie
zaleznosci zachodzg w przypadku kilku blisko potozonych, ale oddzielnych
pasm fluorescencyjnych, a temsamem o stwierdzenie, czy dla takiej grupy
pasm mechanizm wzbudzenia jest wspoélny, czy tez kazde z nich posiada
swoéj wiasny mechanizm. Zagadnieniem tem zajeta sie p. Harasi-
m i u k 3) badajagc amonjakalne i glicerynowe roztwory hematoporfi-
ryny. Widmo tego zwigzku sklada sie z czterech pasemek czerwonych

r) A. Jabtonski, Spr.i Prace P. T. F., zeszyt VII, 1, 1926.
2) J. Star kie wic z, Spr. i Prace P. T. F., IV, 73, 1929.
3y S. Harasimiuk, Spr. i Prace P. T. F., IV, 211, 1929.
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oraz szerokiego pasma zielono-niebieskiego. Na rysunku i podany jest
rozktad ich natezenh, a dla tatwiejszej orjentacji sg one ponumerowane.

W pracy tej zostato stwierdzone, ze najbardziej krétkofalowe pasmo
(! ") nie daje sie wzbu-
dzi¢ jako pasmo antistoke-
sowskie, niezaleznie od
lepkosci rozpuszczalnika,
mimo ze w tych sa-
mych warunkach czerwone
pasemka zawsze wystepo-
waty bardzo intensywnie.
Uwzgledniajac to i opiera-
jac sie na wynikach pracy
Jabtonskiego mozna Rozkiad natezen w widmie fluorescencji hematoporfiryny.
uwazac, ze wzbudzenie pasma zielono-niebieskiego jest niezalezne od
wzbudzenia pasm pozostatych.

W dalszym ciggu tej pracy zajeto sie czerwong czesScig widma.
Z wyjatkiem jednego przypadku, nie obserwowano tutaj zaleznosci
rozktadu natezenn od diugosci fali wzbudzajacej. Wynik ten byt do prze-
widzenia, gdyz najbardziej krétkofalowe pasmo czerwone (pasmo II)
pokrywa sie z ostatniem od strony fal diugich pasmem absorbcyjnem;
kazde wiec wbudzenie tej czesci widma jest zgodne z prawem Stok e s’a.

Na kornicu swej pracy autorka nadmienia, ze przy zmianach steze-
nia glicerynowego roztworu hematoporfiryny, jak réwniez w ,,pewnych”
warunkach, w przypadku roztworu amonjakalnego, otrzymuje sie wyrazne
zmiany w rozktadzie natezen. Podobnie, w spos6b bardzo wyrazny,
zaznaczyt sie wptyw zmian temperatury. Po przeprowadzeniu blizszych
badan, mozna byto ustali¢, ze w tym ostatnim przypadku mamy do
czynienia ze zjawiskiem nieodwracalnem.

Na podstawie otrzymanych wynikéw, nie mozna byto wyjasni¢ obser-
wowanych zjawisk; wysSwietleniem tego zajagtem sie wiec w swojej pracy.

Metoda, ktéorg stosowatem przy badaniach jest bardzo prosta.
Obserwowang ciecz umieszczalem w prostopadtoSciennem naczynku
kwarcowem ) (rys. 2); celem unikniecia wptywu rozproszen, naczynko
byto oklejone czarnym papierem, w ktérym wycieto dwie szczeliny.
Przez jedng z nich padata wigzka S$wiatta wzbudzajagcego, pochodzgca
od kapilarnej lampy rteciowej typu Sottana?2), przez druga zas$,
potozong pod katem prostym do poprzedniej, fotografowatem widmo

Sporzadzonem przez szklarza Zaktadu, p. E. Ostasiewicza.
2 A. Solian, Spr.i Prace P. T. F., IV, 301, 1929.
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emisyjne. Celem mozliwego zmniejszenia wpitywdéw absorbcji, obie
szczeliny wycigtem przy samej krawedzi naczynka.

Ustawienie przyrzagdéw przedstawione jest schematycznie na rys. 2.

Widmo fotografowalem przy pomocy spektrografu szklanego

F uess'a, uzywajac

S klisz Imperial ,Pan-

chromatic Process

L Plates”. Za skale po-

rownawcza stuzyto mi

widmo rozproszonego

Swiatta lampy rtecio-

wej. Otrzymane foto-

grafje fotometrowa-

tem przy pomocy mi-

Rys. 2. krofotometru M olla;

przytoczone tu wy-

Aparatura. L — lampa rteciowa; S — soczewka zbierajgca; , ,
N — naczynko kwarcowe; al i a2—eszczeliny wyciete w ostonie n Opjami
naczyfnka; K —-kolimator spektrografu; P — przestona osta- Krzywych wyrysowa-
niajaca szczeling spektiografu. nycH przez przyrzad.

Pomiary. — Powtarzajagc doswiadczenia przeprowadzone przez

p. Harasimiuk, przez dlugi czas nie mogtem otrzymac¢ obserwo-
wanych przez nig wynikow.
Stosujac r6zne temperatury w granicach od —45° do -j-60° C,
w przypadku roztworu amonjakalnego nie zdotalem zaobserwowacl
zadnych wyrazniejszych zmian w rozkta-
dzie natezenn widma fluorescencji. Wyz-
szych ani tez nizszych temperatur nie
mogtem stosowaé ze wzgledu na to, ze
przy temperaturach wyzszych roztwor
zaczynat wrzeé, przy nizszych za$ zama-
rzat, tracac zupelnie przezroczystosc.
Badatem nastepnie wptyw zmian
stezenia; okazato sie przytem, jak to wi-
da¢ z rys. 3, ze ze wzrostem stezenia I
pasmo emisyjne stopniowo stabnie, w po-
rownaniu do pasm pozostatych. Zmiana
ta, nie zaznaczona zreszta w poprzedniej
pracy, jest spowodowana przez reabsorbcje. 3

Jak juz wspomniatem wyzej, pasmo Il Wplyw zmian stezenia roztworu amo-

pokrywa sie z najbardziej dlugofalowem njakalnego. Krzywa 1 przy stezeniu
, .. tm .- io-° gr/cm3, 2— przy 10-5gr/cm3,3—
pasmem absorbcyjnem. DTatego tez ze przy io*4gr/cm3, 4—Pprzy i0*3gr/cm3»
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wzrostem stezenia roztworu jest ono coraz silniej pochtaniane. Za dowdd
popierajacy ten poglad, moze stuzy¢ nastepujace doswiadczenie. Na za-

warty w naczynku roztwoér o stezeniu 10 J
gr/cm3 rzucatem wiazke $Swiatta wbudza-
jacego w roznych odlegtosciach od kra-
wedzi R (rys. 2). Kolimator spektrografu
pozostawatl zawsze w potozeniu prosto-
padtem do kierunku wigzki, a rowno-
legtem do powierzchni O (rys. 2) na-
czynka. W ten sposdb fotografowatem
Swiatto fluorescencji przechodzgce przez
warstwy roztworu o roznej grubosci
(od utamka milimetra do 25 mm).
Otrzymane wyniki obrazuje rys. 4.
Wida¢ tu wyraznie, ze ze wzrostem gru-
bosci warstwy pochtaniajgcej pasmo 11"
stopniowo stabnie, podobnie jak to miato
miejsce przy rosngcem stezeniu. To po-
dobienistwo zachodzacych w obu przy-

Zale, nos¢ rozkladll natezen od grubo.
$ci warstwy reabsorbujacej. Krzywa
l—przy reabsorbcji w warstwie 1 mm,
2 Prz2 o mm-3 — pPfzy 25 mm.

padkach zmian potwierdza wyzej wystowiony poglad.

Nieodwracalnosé zjawiska obserwowanego przez mojg poprzedniczke
nasuneta przypuszczenie, ze moze by¢ ono spowodowane przez jaka$
reakcje chemiczng. Przedewszystkiem zaczatem wiec bada¢ wptyw tlenu,

jako pierwiastka najtatwiej i najczesciej
reagujacego z réznemi zwigzkami.

Rys. 5.

Zmiany zachodzgce w widmie podczas

utleniania roztworu amonjakalnego.

l-przy uzyciu roztworu nieutlenionego,

2—utlenianego w ciggu 20 minut, 3—

w ciggu 40 min., 4 — w ciggu 80 min.,
5 — w ciggu 100 min.

Badany roztwér utrzymywalem
w temperaturze i8° C i przepuszczatem
przezen strumien tlenu, fotografujac
przytem widmo emitowane przez roztwér
w stanie poczatkowym i koncowym.
Mimo dwugodzinnego przeptywu tlenu
otrzymane fotografje nie wykazaty zad-
nych réznic; gdym jednak doswiadczenie
powtérzyt, podnoszac temperature roz-
tworu do 60° C, wolwczas juz po 20 mi-
nutach ukazaly sie na kliszy fotogra-
ficznej nowe pasma. Doswiadczenie to
prowadzitem dalej,przedtuzajgc wkazdym
nastepnym przypadku czas przeptywu
tlenu 020 minut. Jak wida¢ z rys. 5, ze
wzrostem trwania doswiadczenia coraz
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silniej zaznaczaja sie dwa nowe pasma (pomaranczowe i czerwone), pasma
za$, nalezace do normalnego roztworu hematoporfiryny, stopniowo zanikaj g,
Po mniejwiecej pottoragodzinnym przeptywie tlenu wystepujg juz tylko
te nowe pasma i zadne dalsze zmiany nie zachodza. Z tych spostrzezen
mozna wnioskowac¢, ze zachodzi tu reakcja utleniania, przyczem produkt
reakcji jest rowniez substancjg fluoryzujaca.

Pasmo zielono-niebieskie posiadato zawsze tak stabe natezenie,
ze mimo kilkunastogodzinnych ekspozycyj, nie otrzymywatem na kliszy
nawet $ladu zaczernienia; dlatego tez, w przypadku roztworu amonja-
kalnego, nie przeprowadzitem obserwacji zmian, jakie moga w niem
zachodzi¢ podczas utleniania.

Nastepnie tesame badania przeprowadzitem dla glicerynowego
roztworu hematoporfiryny. W tym przypadku widmo jest bardzo roz-
myte, a pasmo zielono-niebieskie wystepuje znacznie mocniej i mozna
je obserwowa¢ niemal na réwni z pasmami czerwonemi.

I tutaj przy podniesionej temperaturze (do 60°—70° C), tlen reaguje
z substancjg fluoryzujacal) i pod wptywem tej reakcji widmo emisyjne

ulega zmianie (rys. 6),

koncowy produkt po-

siada jednak widmo

nieco odmienne od ob-

serwowanego w przy-

padku roztworu amo-

njakalnego. Tam, jak

wyzej wspomniatem,

_ N wystepowaty dwa pa-
Zmiany zachodzace w widmie podczas utleniania roztworu Smahm pomaranczowe
glicerynowego, | — przy uzyciu roztworu nieutlenianego; 1 Czerwone; tutaj row-
2 — utlenianego w ciagu i godziny; 3 — wciagu i~godz.; niez One Wystepuja,
4 — utlenianego 2 godziny. précz nich jednak wy-
stepuje pasmo czerwone pokrywajace sie z pasmem Il i bardzo wzmocnione
pasmo zielono-niebieskie. Trudno jest orzec, czy pod wptywem innego
rozpuszczalnika ta sama substancja emituje tak odmienne widma, czy
tez reakcja w obu przypadkach inaczej przebiega i mamy tu do czynienia

z odmiennemi zwigzkami.

W toku badah stwierdzitem, ze glicerynowy roztwdr hematoporfiryny
pod wpltywem S$wiatta zmienia barwe z krwistej na ceglasta, a z nig
i widmo emisyjne. Ukazuje sie tu nowe pasmo przylegajgce od strony
fal dtugich do prazka rteciowego 578 mi (rys. 7). Przy blizszem zbadaniu
tego zjawiska okazato sie, ze podczas naswietlania roztworu i przy prze-

X) W przypadku roztworu glicerynowego reakcja zachodzi znacznie wolniej.
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ptywie tlenu, wystepujg jednakowe zmiany w rozktadzie natezen widma
fluorescencji (rys. 8). W obu przypad-*“
kach  musi wiec zachodzi¢ ta sama
reakcja utleniania; w pierwszym za-
chodzi ona pod wptywem ciepta, w dru-
gim pod wpltywem Swiatta. Jezeli tak
jest w istocie, to w przypadku roztworu
nie zawierajagcego rozpuszczonego tlenu,
Swiatto nie powinno wywotaé zadnych
zmian. Doswiadczenie potwierdzito to.
Widmo roztworu, z Kktoérego usunatem
rozpuszczony w nim tlen przez umiesz-
czenie go pod ci$nieniem zmniejszonem

do 2-ch milimetréw stupa rteci, mimo Rys. 7
oS$miogodzinnego naswietlania nie ulegto zmiany zachodzace ' widmie pod
zmianie (rys. 9b). wplywem $wiatta. 1- w przypadku

By utatwi¢ ocene otrzymanego wy- roztworu $wiezo przygotowanego; 2—
niku, drugg cze$¢ tego samego roztworu naswietlanego */, godz.; 3-naswietla-

. * ; negoogodz.;— 4 naswietlanego 14 godz.
nasycitem tlenem 1 caly czas utrzymy-
watem w identycznych, z czeScig pierwszg, termicznych i Swietlnych
warunkach. Oczywiscie, pod wpitywem Swiatta, widmo jej, w poréw-
naniu do widma roztworu pozbawionego tlenu, ulegto znacznej zmianie
(rys. ga).

Rys. >
a — wplyw utleniania, b —wptyw nasdwietlania. 1 — krzywa rozkiadu
natezen w pizypadku roztworu krotko utlenianego; 2 — po dalszem utle-
nianiu go w ciggu 1 godziny; 3 — po naswietlaniu go w ciggu 6 godz.

Badajagc nakoniec wpityw zmian stezenia glicerynowego roztworu
hematoporfiryny, zaobserwowatem, ze przy wzrastajgcem rozcienczeniu
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zachodzg w widmie pewne zmiany (rys. 10) }), ktore nalezy przypisac
reakcji utleniania; pojawiajg sie tu bowiem te same pasma, ktore wyste-
puja przy przepuszczaniu tlenu przez roztwér.

Rys. 9-

a) i — Krzywa rozkifadu natezen w przypadkach roztworu krétko utlenia-
nego; 2 — po naswietlaniu go w ciggu 8 godz. b) 3 — w przypadku

roztworu pozbawionego tlenu;

4 — po naswietlaniu go w ciggu 8 godz.

Zachodzace w tym przypadku utlenienie mozna sobie tlumaczy¢
w ten sposéb, ze zmniejszajgc stezenie, wprowadzamy do roztworu

Rv io

Wplyw zmian stezenia roztworu glice-

rynowego. i —przy stezeniu io*3yr/cm3;

2 - przy io-*gr/cm»; 3 - przy 10-
gr/cm3; 4 — przy io-6 gr/cm3.

pewng ilo$¢ gliceryny, a tem samem no-
wa porcje rozpuszczonego w niej tlenu.
Jest rzecza wielce prawdopodobna, ze
reakcja zachodzi dopiero pod wplywem
Swiatta wzbudzajacego fluorescencje. Nie
mogtem tego jednak przesledzi¢ przez
wzglad na zbyt stabe natezenie Swiatla
badanego i koniecznosé¢ stosowania dtu-
gich czaséw naswietlania kliszy.
Zestawienie i wnioski:
Szukajgc wyjasnienia dla zjawisk obser-
wowanych przez p. Harasimiuk?2),
badatem amonjakalne i glicerynowe
roztwory hematoporfiryny. Zmieniatem
~ st zenie (od 10-3do 10egr/cm >) I tem-
perature (o& - 45° do + 60° C), naswie-
tlatem je i dziatalem na nie tlenem.

*) Podczas rozciericzania roztworu pasmo zielono-niebieskie znacznie sie wzmacnia,
mimo to jednak zbyt stabo zaznacza sie na kliszy i krzywe wyrysowane przez mi-
krofotometr nie wykazujg go. Dlatego tez na rys. 10 te cze$¢ widma pominieto.

2 S. Harasimiuk, i c.
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Uzywajac gliceryny jako rozpuszczalnika zaobserwowatem, ze przy
wszystkich wymienionych doswiadczeniach widmo emisyjne ulegato
jednakowym zmianom. Zmiany te, jak wylcazafy blizsze badania, wyste-
puja naskutek utleniania sie roztworu.

Stwierdzitem rowniez, ze Swiatto, ciepto i obnizanie stezenia dopo-
magajg do zachodzenia reakcji miedzy hematoporfiryng i tlenem roz-
puszczonym w glicerynie.

Przy uzyciu roztworu amonjakalnego, wspomniana reakcja zachodzi
jedynie podczas przeptywu tlenu. Moze to Swiadczy¢, ze w amonjaku
tlen rozpuszcza sie znacznie stabiej niz w glicerynie.

Opierajac sie na podanych tu wynikach nalezy mniemac, ze i w przy-
padku opisanym przez p. Harasimiuk, tlen byt powodem zmian,
obserwowanych przez nig podczas zmniejszania stezenia i podnoszenia
temperatury. Podobienstwo widm otrzymanych w obu pracach zdaje
sie by¢é wystarczajacem poparciem przytoczonego pogladu.

Panu Profesorowi S. Pienkowskiemu, za powierzenie mi
tego tematu, cenne wskazowki i okazywana mi zyczliwo$¢ w ciggu catych
moich studjow, pozwalam sobie wyrazi¢ gtebokg wHziecznos¢ i ztozyc
najserdeczniejsze podziekowanie.

Panu Profesorowi Zalewskiemu skladam podziekowanie za
udzielong mi hematoporfiryne.

Zaklad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. io grudnia 1930.






Zdzistaw Zajac.

Fluorescencja wzbudzonych atomoéw rteci

Uber die Fluoreszenz angeregter Quecksilberatome.

Zusammenfassung.

In Anlehnung an die Versuche von S. Pienkowski?2 habe ich
die stufenweise angeregte Fluoreszenz im reinen Quecksilberdampf
untersucht, wobei die Hg-Atome zuerst durch elektrodenlose Entladung
im elektrischen Wechselfeld und dann weiter mit dem siclitbaren Liclit
einer //g-Vakuumbogenlampe angeregt werden 3).

Wie einleitende Vorversuche zeigten, sind hier weitgehende Reinheit
des untersuchten Dampfes, moglichst intensive Einstrahlung bei Ver-
meidung des Streulichts sowie passend gewahlte Entladungsbedingungen
notwendig, um zu brauchbaren Resultaten zu kommen. All diesen
Anforderungen wurde auf folgende Weise im weiten Umfang Geniige
geleistet.

Das zylindrische Fluoreszenzgefass V (s. Fig. i. des poln. Textes)
aus Hartglas ,,Sibor“ war mit angeblasenen planparallelen Fenstern
(von 25 cm2 Oberflache) sowie mit einem Ansatzrohr R versehen. Es
wurde zuerst an eine Vakuumapparatur angeschlossen und bis zur Be-
seitigung aller Gasreste bei der Temperatur von ungefahr 500° C aus-
geheizt. Dann wurden unter fortwahrendem Pumpen mehrere Tropfen Hg
langsam hineindestilliert und endlich —nach Ausfrierung Iremder Dampfe
mittels fliissiger Luft — das Gefass abgeschmolzen. Mit Hilfe zwei
voneinander unabhangig geheizter elektrischer Ofen F, und F 2 konnte
man den Druck des anzuregenden Quecksilberdampfes bei konstanter
Temperatur variieren. Die Temperatur innerhalb des Ofens F It die den
Dampfdruck bestimmte, wurde mit Hilfe des Thermoelements Tex

i) Praca ta referowana byta na V. Zjezdzie Fizykéw Polskich w Poznaniu 26. IX. 1930.
J) S. Pienkowski, C. R., 186, 1530, 1928.

3) Die Resultate dieser Untersuchungen wurden zuerst veroffentlicht in C. R., 191,
1304, 1930.
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gemessen und konnte auf der ganzen Lange des Ansatzrohres bis aui
0,5° C konstant gehalten werden. Die Temperatur des Ofens i7, (mit
dem Thermoelement 7V2 gemessen) betrug meistens 150° bis 200° C.
Dank diesen Anordnungen konnte man den Ouecksilberdampf unter
wohldefinierten Drucktemperaturverhaltnissen untersuchen.

Der Ofen F2 war innen und aussen mittels kolloidaler Kohle ge-
schwarzt, um das Streulicht moglichst herabzudriicken. Zwei steife
Drahtschlingen, dicht neben den Enden des Rohres V um dasselbe
gewickelt, bildeten die Aussenelektroden; ihnen wurde der hochfrequente,
mittels elektrischer Schwingungskreise erzeugte Wechselstrom zugefiihrt.

Der Sekundarkreis (s. Fig. 2.), in dem die elektrodenlose Entladung
stattfand, war mit dem Primarkreis (bestehend aus der Flachspule LXx,
Kondensatoren C und C' sowie der Funkenstrecke F) induktiv gekoppelt,
wobei der Koppelungsgrad geandert werden konnte. Mittels des Luft-
kondensators C' mit variabler Kapazitat konnten die beiden Kreise
aufeinander abgestimmt werden. Zur Erregung des Sekundarkreises
habe ich die Methode der Loschfunken angewandt und zu diesem Zweck
eine Funkenstrecke von spezieller Konstruktion hergestellt, dereri Einzel-
heiten aus Fig. 3. zu ersehen sind.

An die plattenformigen Elektroden aus Silber (Durchmesser 2 cm)
wurden mit fliessendem Wasser gekiihlte Messingrohren gel6otet. Das
eine (dickwandige) Rohr war mit einem Gewinde versehen, was feine
Regulierung des Abstandes der (einander parallelen) Elektrodenober-
flaclien ermdglichte; dieser Abstand betrug 0,15 bis 0,25 mm. Die Rohren
steckten in einem die ganze Funkenstrecke dicht abschliessenden Glas-
mantel, durch welchen beim Betrieb der Wasserstoff aus einer Bombe
stromte. — Die Funkenstrecke lag unmittelbar an der Sekundarspule
des Transformators T, dessen Primarkreis 500 periodiger Wechselstrom
iiber einen Regelwidarstand RV zuge”iilirt wurde.

Ein Vakuumthtrmoelement VJ im Sekundarkreis, verbunden mit
einem Prazisions-TJnipivot-Galvanometer MV, erlaubte iiber die Ent-
ladungsstarke Mass zu gewinnen. Die Hochfrequenzstromstarke betrug
J5—35 n‘A und konnte bis auf 1 % konstant gehalten werden. Die Schwin-
gungsfrequenz wurde mit Hilfe eines technischen Wellenmessers zu
1340 kHz ermittelt und dabei die Einwelligkeit im Sekundarkreis fest-
gestellt.

Die so ausgearbeitete Anordnung zur elektrischen Anregung bot
mannigfache Vorteile. Durch die hohe () io4d Funkenzahl und also
ebenso grosse Wellengruppenfrequtnz im Sekundarkreis, nahm die
Entladung einen fast kontinuierlichen Verlauf an, was aueh die Beobach-
tung derselben im rotierenden Spiegel bestatigte. Die sehr kurze Fun-
kenstrecke verhinderte eine allzu grosse Schwingungsenergie im Sekun-
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darkreis; andererseits musste man infolgedessen auf die Anregungs-
maoglichkeit bei den tiefsten Drucken verzichten. Die Funkenstrecke
arbeitete sehr regelmassig und nutzte sich nur langsam ab, wodurch
quantitative Untersuchungen im Fluoreszenzspektrum moglich wurden.

Unter den angewandten Bedingungen setzte die leuchtende Ent-
ladung erst bei der Temperatur des Ofens F, von ungefahr 65° C, ent-
sprechend dem Druck von etwa 0,04 mm des //g-Dampfes, ein. Das
Spektrum der positiven Saule (die hier hauptsachlich in Betracht kommt)
zeigt zuerst neben den Bogenlinien auch einige Funkeniinien, dis aber
bald verschwinden. Bei etwa 0,75 mm (in dem Temperaturintervall
von 120°—130° C) erscheint neben dem Bogenspektrum ein kontinuier-
liches //g-Molekelspektrum, das rasch an Intensitat und Ausdehnung
gewinnt und der Entladung die charakteristische griine Farbe sowie
betrachtliche Helligkeit verleiht *).

Die optische Anordnung zeigt Fig. 4. (im horizontalen Schnitt).
Fiir die vorliegenden Untersuchungen war eine Lichtquelle notig, die
moglichst scharfe und schmale Linien mit grosser Intensitat lieferte.
Benutzt wurde eine Hg-Vaku\lmbogenlampe aus Ouarzgias, die jeder-
zeit in Verbindung mit den Pumpen gesetzt werden konnte. Die eiserne
Anode sowie die Kathode waren mit fliessendem Wasser gekiihlt. Das
horinzontal angebrachte Leuchtrohr Q (s. Fig. 4.) von 2,5 cm lichter
Weite und ungefahr 30 cm Liinge war ausserdem mit Luft gekiihlt.
Die Lampe verbrauchte bei nahezu konstanter Spannung von ungefahr
35 Volt je nach dem Vorschaltwiderstand 7,5 bis 25 Amp. Gleichstrom.
Die Bogenstromstarke konnte bis auf 2°/0 konstant gehalten werden.
Um auch das Seitenlicht der Lampe auszunutzen, habe ich einen Reflek-
tor R eigener Konstruktion aus poliertem Nickelblech angewandt. Die
mit starkbrechenden Fliissigkeit gefiillte Glaskugel K (vom 10 cm Durch-
messer) sowie die Glaslinsen Lv L2 von grosser Offnung, leiteten ohne
grosseren Verlust das erregende Licht dem Fluoreszenzgefass V zu,
im dessen Innern die Strahlen ein sehr intensives, von der chromatischen
Aberration praktisch freies Biindel bildeten; der Ouerschnitt dieses
Biindels war dabei etwas kleiner ais die lichte Weite des Rohres V.

Bei gleichzeitiger Anregung durch Entladung und Einstrahlung
konnte nun in dem von der positiven Saule erfiillten Raum ein kraftiges
Fluoreszenzleuchten von griinlichblauen Farbe, deutlich durch den Rand
des erregenden Lichtbiindels begrenzt, beobachtet werden, und zwar
in dem Druckintervall von 0,05 mm bis etwa 2 mm. Diese Grenzen sind
einerseits durch das Einsetzen der leuchtenden Entladung, andererseits
durch das Auftreten der intensiven //gvBanden (s. 0.) gesetzt, so dass

¥ t)ber analoge Anregungsstufen bei der elektrodenlosen Ringentladung im Hg-Dampf
vgl. z. B. H. Volkringer, Ann. de Phys., XIV, 15, 1930.
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bei héheren Drucken die Fluoreszenz nur am Wege vergleichender,
recht unsicherer Intensitatsmessungen zu verfolgen ware. Der Dampf
karm dabei gesattigt sein oder nicht; das Uberhitzen desselben bis 250°C
bevvirkte keine grossere Anderungen in dem Verlauf der Erscheinung.
Die relativ grosste Helligkeit der Fluoreszenz wird bei einigen Zehnteln
mm Druck erreicht. Die Unterbrechung der Entladung bewirkt das
Verschwinden dieser Fluoreszenz; im Falle der elektrischen Anregung
allein haben wir nur mit dem Entladungslicht zu tun.

Spektroskopische Untersuchungen (die Beobachtungsrichtung bildete
nahezu rechten Winkel mit derjenigen des erregenden Biindels) zeigten,
das in dem Wellenlangengebiet von 3600 bis 7000 A nur drei Hg-Bogen-
linien 5461, 4358 und 4047 (also das erste Triplett der scharfen Neben-
serie, 23P (> 1; 2—23S,) dabei emittiert werden. Diese Linien sind zwar
auch in dem eingestrahlten sowie in dem Entladungslicht vorhanden.
Wie aber spektralphotometrische Untersuchungen (vgl. unten) zeigten,
konnte das Streulicht auf einen kleinen Bruchteil (0,5% bis 1%) des
Fluoreszenzlichts herabgedriickt werden; andererseits, machte das Entla-
dungslicht im Druckintervall von 0,05 bis 0,75 mm (beim iiberhitzten
Dampf) nur 0,5%—2% der Fluoreszenzintensitat der genannten Linien
aus, brauchte also nur bei hoheren Drucken beriicksichtigt zu werden.

Im weiteren Verlaufe der Arbeit habe ich quantitative Intensitats-
messungen im Spektrum der so angeregten Fluoreszenz angestellt und
zuerst die Beziehung zwischen der Intensitat des erregenden Lichtes
und derjenigen des Fluoreszenzlichtes untersucht. Dabei habe ich die
von Dorgelol) angegebene photographische Methode der Spektral-
pliotometrie angewandt.

Der Quarzplatinstufenabschwacher Sb (s. Fig. 4.) wurde von dem
Objektiv Or mit dem (aus dem Gefass V kommenden) Fluoreszenzlicht
moglichst gleichmassig beleuchtet und mittels des Objektivs 02 auf den
Spalt des Spektrographen Sp fehlerfrei abgebildet. Zur Verfiigung stand
ein Glasspektrograph von C. L eiss mit der Lichtstarke 1 :8, der
zwischen den Linien C und H ein 80 mm langes Spektrum lieferte. Selbst
bei dieser Anordnung waren Belichtungszeiten von 0,5 bis 10 Minuten
(je nach dem Druck, der benutzten Plattensorte usw.) ausreichend, um
geeignete Schwarzungen zu erhalten.

Ein feines Nickeldrahtnetz diente zur nicht selektiven Abschwachung
des erregenden Lichtes2). Es konnte in den Strahlengang — und zwar
senkrecht zu demselben — eingestellt werden; dabei blieb die Beleuchtung
im Innern des Gefasses V homogen. Der Schwachungskoeffizient des

'Y H. B. Dorgelo, Phys. ZS., 26, 756, 1925.
2 Vgl. R. W. Wood und E. Gaviola, Phil. Mag.,, VI, 352, 192S.
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Drahtnetzes sei mit k bezeichnet (hier gleich 4,25). Auf derselben Platte
wurde nun das Fluoreszenzspektrum zweimal mit genau derselben Belich-
tungszeit aufgenommen: bei ab- und bei ungeschwachtem anregenden
Bogenlicht. Dann folgte noch die Aufnahme des Entladungslichtes,
das aber — bei gleicher Belichtungszeit — keine nachweisbare Schwar-
zung verursachte (iiber das Streulicht s. 0.). Wahrend jeder Aufnahme-
serie wurden alle die Erscheinung beeinilussenden Faktore, also Tempe-
ratur in den Ofen, Bogenstromstarke sowie die Intensitat des Hochfre-
guenzstromes moglichst konstant gehalten.

Die Auswertung der Platten geschah mit Hilfe eines MolPschen
selbstregistrierenden Mikrophotometers.

Derartige Untersuchungen habe ich im Druckintervall von 0,1 bis
0,8 mm bei der Dampftemperatur von 1250—1750C angestellt. Es ergab
sich daraus, dass — innerhalb der Messfehler — die Intensitat aller
Fluoreszenzlinien in demselben Masse (namlich A-mal) wie die Intensitat
der erregenden Bogenlinien geschwacht wird, sodass also zwischen diesen
beiden Grossen Proportionality besteht. Dies beteutet, dass im Falle
der untersuchten Fluoreszenz ein einzelner Lichtabsorptionsakt dem
Emissionsprozess vorangeht.

Um auch die einzelnen f/g-Bogenlinien auf ihre Fahigkeit der An-
regung des elektrisch angeregten i/g-Dampfes zu priifen, habe ich Filter
angewandt. Entsprechend gewahlte farbige Losungen von passender
Konzentration in einem oder mehreren Glastrogen F (s. Fig. 4.) von den
Dimensionen 8x8x0,5 oder 0,75 cm in den Strahlengang eingebracht,
erlaubten einzelne Linien oder Liniengruppen aus sichtbarem Hg-Bogen-
spektrum herauszusondern. Infolge der Anwendung der Glasoptik
Kamen namlich nur die Wellenlangen y 3900 A in Betracht. Folgende
Linien (oder Liniengruppen) konnten mit einer Intensitat von 30% —60%,
je nach Wellenlange, ausfiltriert werden, wahrend von den anderen
héchstens 0,i% ubrig blieb: die gelben: 5791, 5790, 5770; die grline 5461,
die blauen: 4358, 4347, 4339; endlich die violetten: 4078, 4047 A. (Vgl.
Niveauschema von Hg I, Fig. 5.). Die bei verschiedenen Drucken ange-
stellten Beobachtungen zeigten, dass die gelben Linien den elektrisch
angeregten Dampf zu keiner beobachtbaren Emission weiter anregen.
Dies bedeutet, dass unter den angewandten Bedingungen der elektri-
schen Anregung die Konzentration der Atome in dem Zustand 21P1
relativ selir gering ist. Umsoweniger kommen auch die schwachen Linien
4916, 4347 und 4339 A (vgl. Fig. 5.) bei der optischen Anregung in Be-
tracht. Dagegen konnte bei der so erzielten monochromatischen An-
regung die Emission des Tripletts 23P0Q 2—235Lals Fluoreszenz durch
jede der drei Linien 5461, 4358 u. 4047 A erzeugt werden, freilich mit
verschiedener Intensitat. Am starksten ist die violette Linie wirksam
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dann die griine und blaue. Genauere Angaben bediirften u. a. der Kenntnis
der Intensitatsverlialtnisse der durchfiltrierten Bogenlinien. Bei hoheren
Drucken scheint die Griinerregung an Starke einzubiissen, doch sind
hier die Beobachtungen erschwert durch die relativ grosse Helligkeit
der Entladung selbst. Bei der Violetterregung wird neben 4047 auch
die Linie 4078 A durchgelassen, kann aber dazu Iceinen Beitrag liefern,
da sie dem Ubergang 2?P]—150 entspricht (s. Fig. 5.). Diese Linie
ist relativ schwach, ausserdem gibt es vom 21S0 Zustand mit weit gros-
serer Wahrscheinlichkeit Ubergange nach 21PI1 (unter Emission der
infraroten Linie 10140 A) als nach 23PI( so dass auch 4078 A Kkeine
beobachtbare sichtbare Emission verursacht.

In dem eingestrahlten Licht sind demnach nur die Linien 5461,
4358 und 4047 A merklich wirksam, die bekanntlich mit grosser Inten-
sitat im Spektrum des //g-Bogens auftreten. Andererseits ist das Zu-
standekommen der untersuchten Fluoreszenz an geniigend grosse Kon-
zentration der Atome in alien drei 23P0>1; 2 Zustanden gebunden. Die
angeregten Atome werden in erster Linie durch elektrodenlose Entladung,
also durch Elektronenstoss gebildet. Fiir die Anzahl der Atome in den
benachbarten 23P Zustanden sind weiter folgende Faktore vom Ein-
fluss: spontaner Zerfall des 23P X Zustandes; vernichtende Wandstosse;
Uberfiihrung der metastabilen 23P 0> 2 Atome in andere Energiezustande
durch Elektronenstoss; strahlende Ubergange aus hoheren Energie-
zustanden und endlich Stosse erster und zweiter Art mit den normalen
Atomen. Wird nun sichtbares Licht des Hg-Bogens eingestrahlt, so
vollzieht sich der Vorgang weiterer optischer Anregung zwischen den
drei so erzeugten 23P Zustanden und dem 23S!1 Zustand (Absorption
.einer der Linien 5461, 4358 und 4047 A und darauffolgende Emission
des Tripletts 23P 0> It 2—23Sj).

Hiermit waren die wesentlichen Ziige der Erscheinung festgelegt.

Die Untersuchungen dariiber werden fortgesetzt; den Gegenstand
derselben bildet zurzeit die Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse
in dem Triplett 23P ®h 2—23S1 von Hg | bei so angeregter Fluoreszenz
(und zwar im Druckintervall von 0,05 bis 1,5 mm), ferner bei Anregung
in der positiven Saule der elektrodenlosen Entladung sowie des Vakuum-
bogens.

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir wertvolle Ratschlage
im Laufe der Untersuchung bin ich Herrn Prof. Dr. S. PienkowsKki
zu grossem Dank verpflichtet.

Warschau, Univ'ersitiits-InstUut fiir E xperimentalphysik.

Eingegangen ara 3. Januar 193l
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1. Atomy wzbudzone mogg pochtong¢ prazki nienalezace do serji
gtébwnej, przyczem zostajg osiggniete wyzsze stany wzbudzone. Samo-
rzutnemu zanikowi tych stanéw towarzyszy emisja, oprocz pochtonie-
tych, szeregu innych prazkéw jako fluorescencja wzbudzona schodkowo.

W pierwszym etapie atomy moga by¢ przytem wzbudzane albo
optycznie albo elektrycznie. Ten drugi, a wiec mieszany sposéb wzbu-
dzania schodkowego zastosowatl po raz pierwszy F. Paschen‘)w swych
badaniach nad promieniowaniem rezonansowem elektrycznie wzbudzo-
nego helu; widzialng fluorescencje pary rteci otrzymat ta droga
S. Pienkowski?2.

W pracy niniejszej 3) zajgtem sie blizszem zbadaniem tego zjawiska,
przyczem atomy rteci wzbudzane byly w pierwszym etapie przez wyta-
dowania bezelektrodowe w szybkozmiennem polu elektrycznem, nastepnie
za$ widzialnem promieniowaniem niskopreznej lampy rteciowej.

Z szeregu doswiadczen wstepnych okazato sie, ze dla osiggniecia
dodatnich wynikéw, mogacych ponadto stanowi¢ podstawe dla dalej
idgcej analizy, konieczne sg: duza czysto$¢ badanej pary, mozliwie
intensywne naswietlanie, przy sprowadzeniu do minimum S$wiatta roz-
proszonego oraz odpowiednio dobrane warunki wytadowan. Nalezy sie
mianowicie liczyé z faktem, ze pobudzamy do fluorescencji pare juz
Swiecgcg; wobec tego natezenie jej winno by¢ przynajmniej tego rzedu,
co Swiecenie pod wpilywem samego wytadowania, je$li nie mamy sie
ucieka¢ do ucigzliwych a niepewnych pomiaréw poréwnawczych. Prazki
emitowane przy fluorescencji wystepujg poza tern nietylko w widmie
wytadowan ale réwniez w Swietle wzbudzajgcem tuku Hg.

Wogble, zachodzenie zjawiska tego typu zwigzane jest z dostateczng
koncentracjg elektrycznie wzbudzonych atomdéw gtéwnie w tych stanach,
z ktérych moga by¢ nastepnie absorbowane prazki wystepujgce ze spo-
rem natezeniem w Swietle wzbudzajgcem.

Warunkom tym uczyniono w szerokim zakresie zado$¢ w ostatecznie
opracowanem urzadzeniu doswiadczalnem, ktére przedstawiato sie w spo-
sOb nastepujacy.

2. Naczynko fluorescencyjne V (zob. rys. i.), wykonane ze szklg
»Sibor“, w ksztatcie walca, zamknietego dotopionemi okienkami plasko-
rownoleglemi (o powierzchni 25 cm2), zaopatrzone byio w odnoge R,
stuzgcg jako zbiornik rteci. Po gruntownem wymyciu i dotgczeniu do
aparatury wysokoprézniowej, byto ono ogrzewane w temperaturze okoto
500° C az do catkowitego usuniecia gazo6w zaadsorbowanych. Nastepnie

“mF. Pa sc hen, Ann. Phys., 45 625, 1914.
3) S. Pienkowski, C. R., 186, 1530, 1928.
3) Por. Z. Zajac, C. R., jy/, 1304, 1930.
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wdestylowano don mozliwie powoli kilka cm rteci, uprzednio starannie
oczyszczonej, i po wymrozeniu obcych par zapomocg ciekiego powietrza
odcieto je ptomieniem dmuchawkowym.

Gotowe naczynko umieszczono
wewnagtrz dwéch piecow elektrycz-
nych F1 i F2 ogrzewanych niezalez-
nie od siebie. Cisnienie pary badanej
uwarunkowane byto temperaturg t
pieca FIt mierzong przy pomocy
termoogniwa Tev Celem réwnomier-
nego rozprowadzania ciepta piec FI
nawiniety byt na metalowej rurze M ;
po ustaleniu sie rownowagi wahania
temperatury t nie przekraczaty, przy
odpowiedniej regulacji napiecia pradu
grzejacego, 0,5° C. Temperatura we-
wnatrz pieca F2 (mierzona przy
pomocy drugiego termoogniwa Te2)
byta zawsze b i, w wiekszosci
doswiadczen, wynosita 150° do 200° C.
Dla unikniecia rozproszen piec F2

wyczerniony byl wewnatrz i ze-
wnatrz tuszem oraz zawiesing wegla
w wodzie.

Przy takiem urzadzeniu mozna
byto badac¢ pare rteci w okreslonych
i statycznych warunkach termi-
cznych.
Rys. 1. 3. Elektrody zewnetrzne w ksztat
cie petli ze sztywnego drutu, nasu-
nietych na konhAce naczynia, zasilane byly pradem przemiennym
o wysokiej czestoSci, wytwarzanym przez dwa drgajagce obwody
elektryczne (zob. rys. 2.).

Obwod wtérny, dajagcy wytadowania bezelektrodowe, sprzezony
byt indukcyjnie z obwodem pierwotnym, skiladajacym sie z (ptaskiej)
cewki LIt kondensatorow C i C' oraz iskiernika F. Stopien sprzezenia
mozna byto zmienia¢; powietrzny kondensator obrotowy C' stuzyt do
dostrajania obu obwodow. Iskiernik wiaczony byt bezposrednio miedzy
zaciski wtérnego uzwojenia transformatora T, ktdérego obwdd pierwotny
zasilany byt przez opdr regulacyjny RV pradem przemiennym o czestosci
500/sek., dostarczanym przez pradnice AT.
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Byto rzeczg'wazng, aby wytadowania odbywaty sie mozliwie jedno-
stajnie, aby wiec zanikajgce drgania w obwodzie wtéornym bytly usta-
wicznie na nowo wzbudzane, energja ich za$ nie przenosita sie zpowrotem
do obwodu pierwotnego. Wobec tego do wzbudzania obwodu wtérnego

Mi/
Rvs. 2.

zastosowatem metode iskier gaszonych. — Dla osiggniecia nalezytego efektu
konieczna jest przytem szybka deionizacja mety iskrowej, na co wptywa
szereg czynnikow, m. i. rodzaj atmosfery, w ktorej bijg iskry. Odstep
elektrod winien by¢ bardzo krétki, czynna za$ ich powierzchnia duza.
Lokalne parowanie metalu, z ktorego elektrody sg sporzagdzone, powinno
by¢ niewielkie; dobrze nadajg sie srebro albo miedZz. Z gazéw najsku-
teczniejszym okazat sie tu wodor, dla ktérego spéiczynnik dyfuzji iondéw
jest czterokrotnie wiekszy niz dla powietrza w tych samych warunkach.
Ciepto wywigzywane powinno by¢ odprowadzane nazewnatrz, elektrody
zatem chiodzone. Osigga to sie w znacznej mierze juz dzieki matemu
odstepowi przy elektrodach ptytkowych; bijgce woéwczas w coraz to
innem miejscu stabe iskierki nie rozgrzewajg zbytnio ani samych elek-
trod ani tez zawartego miedzy nimi gazu. ROwniez i pod tym wzgledem
uzycie wodoru jako Srodowiska dla mety iskrowej jest korzystne wobec
dobrego przewodnictwa cieplnego tego gazu. — Odpowiednio do tego
zbudowany zostat iskiernik specjalnej konstrukcji, przedstawiony na
rys. 3.

Elektrody w ksztatcie kragtkéw o Srednicy 2 cm, wyrobionych z wy-
sokoprocentowego stopu srebra z miedzig, dolutowane byty do rurek
mosieznych, chitodzonych wodg biezaca. Jedna z rurek (odpowiednio
gruboscienna) byla nagwintowana, dzieki czemu mozna bylo dobierac
odpowiedni odstep (réwnolegtych do siebie) elektrod. Stosowatem od-
stepy bardzo mate, od 0,15 do 0,25 mm. Zapomocg mosieznego szlifu wzgl.
korka z azbestu, rurki te wchodzity do wnetrza podtugowatego, posrodku

3
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rozszerzajagcego sie naczynka szklanego, ostaniajgcego szczelnie witasciwa
mete iskrowa. Przez to naczynko przepuszczany byt wolnym strumieniem
uprzednio osuszony wodor, czerpany ze stalowej butli, zaopatrzonej
w wentyl redukcyjny.

Przy takiem urzadzeniu osiggnatem ilo$¢ iskier na sekunde przeno-

szgcq io4, takg samag zatem czesto$¢ ciagow fal gasngcych w obwodzie
wtérnym, dzieki czemu wytadowanie przybrato
charakter nieomal ciggty; rozpatrywane w zwier-
ciadle wirujgcem, nie wykazywato wcale ciem-
nych przerw. Wyznaczona zapomocag techni-
cznego falomierza czestos¢ drgan w obrebie
kazdego takiego ciagu fal wynosita okoto
1,3.100 sek"\ odpowiednia diugos¢ fali 225 m.
Z ksztattu zdjetej przytem krzywej rezonansu
mozna byto stwierdzi¢ nieobecnos¢ dudnien;
gaszenie byto zatem nalezyte.

Wobec koniecznosci dokonywania przy
badaniu fluorescencji zdje¢ poréwnawczych,
niezbedne byto posiadanie jakiego$ miernika
intensywnosci wytadowania. Do tego celu stuzyt
termoelement prézniowy VJ, ktéry w poia-
czeniu z precyzyjnym galwanometrem (jedno-
tozyskowym) MV pozwalat mierzy¢ skuteczne
natezenie pragdu zmiennego wysokiej czestosci
w obwodzie wtérnym. Wynosito ono, zaleznie
od warunkéw, 15—35 mA, przyczem mozna
byto, przy ciagtej kontroli, osiggnaé statosé
do 1 %. W znacznej mierze nalezalo to zawdzie-
cza¢ sprawnemu funkcjonowaniu iskiernika.
Wobec przeskakiwania iskier na catej powierz-
chni elektrod, te ostatnie zuzywaty sie zwolna

a przytem dosy¢ réwnomiernie i, co réwniez jest wazne, nie utleniaty
sie wobec zastosowania atmosfery wodorowej. Osiggnieta w ten sposéb
stato$¢ wzbudzenia elektrycznego, umozliwita nastepnie dokonywanie
ilosciowych pomiaré6w w widmie fluorescenciji.

Wytadowanie Swiecgce w naczynku V mozna byto otrzymaé, poczy-
najac od temperatury t (j. w.), wynoszacej okoto 650C, co odpowiada
cisnieniu pary rteci okoto 0,04 mm. Odpowiednio do swego oscylacyjnego
charakteru rozpada sie ono na zorze dodatnig (posrodku naczynia) i na
poswiate ujemng (przy elektrodach); ponadto jest symetryczne wzgledem
osi naczynia. Ze wzrostem cisnienia zorza dodatnia zyskuje stopniowo
na jasnosci i rozprzestrzenia sie szybko na catg dtugos¢ naczynia, poswiata
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za$ ujemna kurczy sie i redukuje do pierscieni, skupionych przy elektro-
dach. Roéwniez i barwa wytadowan ulega przytem zmianom. W widmie
zorzy dodatniej wystepujg, obok prazkéw lukowych, przy najnizszych
ci$nieniach réwniez silniejsze prazki Hg Il. Przy ci$nieniu okoto 0,75 mm
(dla t pomiedzy 1200a 130° C) pojawia sie obok widma tukowego ciggte
(widzialne) widmo czasteczkowe rteci, ktére szybko zyskuje na natezeniu
i rozciggtosci, nadajgc wytadowaniom, ktorych jasnos$¢ wzrasta wowczas
znacznie, charakterystyczng zielong barwel). Zakladam przytem, ze
Swiecgca para posiada statg temperature okoto 150° C.

3. Urzadzenie optyczne przedstawione jest na rys. 4. (w poziomym
przekroju).

Zrodio $wiatta stanowita tukowa lampa rteciowa, typu stosowanego
w tutejszym Zaktadzie (j. 1l.), wykonana catkowicie z kwarcu. Anoda
(zelazna) i katoda chilodzone byly wodag biezacg; lampa pozostawata
w statym kontakcie z instalacjg prozniowg. Zorza dodatnia luku wypet-
niata pozioma rure Q o diugosci okoto 30 cm, Srednicy 2,5 cm, zamknieta
ptaskorownolegtemi okienkami i chtodzong strumieniem powietrza. Pod
napieciem okoto 35 Volt, zaleznem od dtugosci tuku, lampa ta pobierata
od 7,5 do 25 Amp. pradu statego. Przy odpowiedniej regulacji mozna
byto (poustaleniu sie warunkdw) osiggnac statos¢ natezenia pragdu do 2°/00.

*) Co do analogicznych stopni wzbudzenia przy wyfadowaniu pier$cieniowem, por.
np. H. Volkringer, Ann. de Phys., X1V, 15, 1930.

3*
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Aby wykorzysta¢ réwniez boczne $wiatto lampy (w ktérem i reab-
sorpcja jest mniejsza) zastosowatem reflektor R witasnej konstrukcji,
wykonany z blachy cynkowej poniklowanej i wypolerowanej. Wytwo-
rzony w ten sposéb pek Swiatta o znacznej rozbieznosci nalezato bez
wiekszych strat zamieni¢ na pek mato rozbiezny o kilkakrotnie zmniej-
szonym przekroju. Osiagnatem to przy pomocy odpowiednio zestawio-
nego uktadu optycznego ]), sktadajacego sie z kulistego balonu szklanego K
(o $rednicy 10 cm), napeinionego cieczg silnie tamigcg (n = 1,5), oraz
dwéch jednakowych, silnie zbierajgcych szklanych soczewek L1 i Z2
W rezultacie Swiatto wzbudzajace przebiegalo wewnatrz naczynia V
w postaci intensywnej wigzki o przekroju kotowym, nie wykazujgcej
praktycznie aberacji chromatycznej.

5. Otéz, poddajac pare rteci jednoczesnemu wzbudzeniu elektrycz-
nemu i optycznemu, mozna byto w tych warunkach otrzymaé na tle
zorzy dodatniej (wyladowania bezelektrodowego) silne Swiecenie barwy
zielonawo-btekitnej, wyraznie ograniczone konturem wigzki wzbudza-
jacej. Z chwilg przerwania wytadowan Swiecenie znika (mamy wdwczas
tylko Swiatto rozproszone). Przy statej temperaturze (okoto 1500C) pary
luminescencja ta wystepuje juz od najnizszych stosowalnych tu cisnien
(0,05 mm) i ze wzrostem ci$nienia zyskuje na jasnosci, osiggajac (wzgledne)
optimum w zakresie ci$nienn 0,25—0,50 mm. Pojawiajgce sie nastgpnie
przy wytadowaniu bezelektrodowem ciggle widmo H g sprawia, ze flu-
orescencja ta przy ci$nieniu pary okoto 2 mm jest juz zupeinie niedo-
strzegalna; dalej moznaby ja S$ledzi¢ jedynie drogg poréwnawczych,
niepewnych zresztg pomiarow natezeniowych. Energja, pochtaniana
w obwodzie wtérnym wzrasta wowczas znacznie, ale udziela sie raczej
czasteczkom niz atomom Hg. — Przegrzewanie pary do 250° C nie wywiera
wybitnego wpltywu na przebieg zjawiska (précz tego, jakiego nalezy
oczekiwa¢ wskutek zmniejszenia sie gestosSci pary Swiecacej).

Badania spektroskopowe w zakresie od 3600 do 7000 A wykazaty,
ze we fluorescencji emitowane sg przytem prazki 5461, 4358 oraz 4047 A,
czyli pierwsza trojka serji pobocznej ostrej Hgl, 23P01t,— 2*5!.
W zwigzku z tem, co powiedziano na wstepie, mamy tutaj witasciwie
do czynienia ze wzmocnionem wystepowanieni tych prazkéw, wobec
czego nalezato przeprowadza¢ pomiary spektrofotometryczne (co do
metody tychze zob. nizej). Przy odpowiednio dobranym kierunku obser-
wacji, zastosowaniu przeston B (por. rys. 4) it. d., Swiatto rozproszone
byto jedynie drobnym utamkiem (< 1%) S$wiatta fluorescencji. Ale

") Wobec zastosowania optyki szklanej, piazki luku Hg o diugosciach fali < 3600 A
wogdle nie wystepowaty w $wietle wzbudzajagcem, prazki las pomiedzy 3600 a 3700 A —
z bardzo znacznie zmniejszonem natezeniem. Por. rys. 5
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i Swiecenie pod wptywem samych wytadowan stanowito w zakresie cisnien
od 0,05 do 0,75 mm tylko 0,5%—2% natezenia tych prazkéw przy
fluorescencji, dzieki czemu trzeba je byto uwzgledniaé¢ tylko przy wyz-
szych ci$nieniach.

Zjawisko wystepowato zatem zupeinie wyraZznie i czysto.

5. W dalszym ciggu pracy zajgtem sie zbadaniem zaleznos$ci pomie-
dzy natezeniem S$wiatta wzbudzajgcego i fluorescenji. W tym celu osta-
biano Swiatto tuku w stopniu wiadomym i badano wywotane przez to
zmiany w natezeniu widma fluorescencji. Stosowatem przytem podang
przez I|)orgelo'") fotograficzng metode spektrofotometrji (w tym
przypadku homochromatycznej). Polega ona na réwnoczesnem otrzy-
mywaniu zarowno widma badanego jak i t. zw. znaczkéw fotometrycz-
nych. Niestato$¢ Zrodia Swiatta oraz — co przy niniejszych badaniach
byto rzecza wazng — zjawisko intermittencji nie odgrywajg wowczas
roli. Poza tem wyzyskuje sie tutaj (przy poréwnywaniu natezeh praz-
koéw) nie jeden punkt krzywej zaczernien ale mniejszy lub wiekszy jej
odcinek, dzieki czemu dokladnos$¢ pomiardw jest caeteris paribus wigksza.

Metoda ta wymaga uzycia ostabiacza schodkowego w potgczeniu
z odpowiednio zestawionym uktadem optycznym. Ostabiacz schodkowy
utworzony jest z szeregu cienkich, przezroczystych jeszcze warstw pla-
tyny na pitytce kwarcowej, otrzymanych przez rozpylanie katodowe.
Przezroczysto$¢ poszczegolnych warstw jest znana (w odniesieniu do
przezroczystosci ptytki kwarcowej = 100%) i prawie2) niezalezna od
dtugosci Swiatta przechodzacego (co tez tutaj przyjeto).

W celu nieselektywnego ostabiania Swiatta wzbudzajgcego postugi-
wano sie gestg siatkg 3) niklowa, rozpietg na metalowej ramce, o wymia-
rach 10x10 cm. Wstawiano ja w bieg promieni, prostopadle do tychze,
a przytem tak, zeby obraz jej nie wypadat we wnetrzu naczynka V.
Niech k oznacza spétczynnik osiggnietego w ten sposob ostabienia swiatta;
w moich doswiadczeniach wynosit on 4,25.

Swiatto fluorescencji, ujete zapomoca objektywu (zob. rys. 4)),
oSwietlatlo mozliwie réwnomiernie umieszczony tuz za nim ostabiacz
schodkowy Sb i padato w postaci rozbieznej wigzki na objektyw 02,
ktory rzucal obraz schodkéw na szczeling spektrografu Sp i jednoczesnie
wypetniat kollimator badanem S$wiatlem. W rezultacie kazdy prazek
podzielony byt na szereg (mianowicie na 7) ostro odgraniczonych pdl,
oSwietlonych z rozmaitem, przytem znanem, natezeniem. Postugiwatem
sie szklanym spektrografem L eiss’a o sile Swiatla 1 :8, dajacym

> H. B. Dorgelo, Phys. ZS., 26, 756, 1925.
2) Zob. mianowicie: H. Kienle i H. Siedentopf, ZS. f Phys., 58, 726, 1929.
3) Por. R. W. Wood i E. Gaviol a, Phil. Mag., VI, 352, 1928.
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miedzy pragzkami Fraunhofer’a C i H widmo o diugosci 80 mm.
W tych warunkach czasy naswietlania, potrzebne do otrzymania nale-
zytych zaczernieh, wahaly sie miedzy ¥2a 10 min., zaleznie od rodzaju
emulsji, ciSnienia pary badanej, natezenia pragdu w lampie i t. d.

Na jednej i tej samej kliszy dokonywano — przy tym samym czasie
ekspozycji — zdje¢ widma fluorescencji w dwoéch przypadkach: przy
nieostabionem i przy oslabionem swietle wzbudzajgcem; poza tem w tenze
sposob fotografowano Swiecenie wytadowan, ktére jednak nie powodo-
wato zadnego zaczernienia na kliszy, wobec czego mogto byé pominiete
(co do sSwiatta rozproszonego zob. wyzej). Podczas kazdej serji zdjec
staratem sie, by pozostate czynniki, wptywajagce na przebieg zjawiska,
w szczegOlnosci temperatury piecéw, natezenie pragdu w lampie oraz
w obwodzie wytadowali, mozliwie sie nie zmieniaty.

Zaczernienia klisz wyznaczano przy pomocy samopiszagcego mikro-
fotometru Mo 1l'a, przyczem wobec tukowatego wygiecia prazkéw
wypadto fotometrowaé¢ kazde pole z osobna.

Badania takie przeprowadzatem dla rozmaitych cisnieh pary badanej,
od 0,1 do 0,75 mm, przegrzanej do temperatury 125°—175° C.

W wyniku ich okazato sig, ze (w granicach bledéw) natezenie praz-
kéw fluorescencyjnych zostaje ostabione w tym samym stopniu (miano-
wicie k razy), co natezenie prazkéw wzbudzajgcych, czyli ze wielkosci te
sg do siebie proporcjonalne. Oznacza to, ze w przypadku badanej fluo-
rescencji proces emisji poprzedzony jest jednym tylko aktem absdrpeji.

6. Obserwowana tutaj fluorescencja zwigzana jest ze spontanicznym
zanikiem stanu 23S!1 (zob. schemat pozioméw energetycznych rteci na
rys. 5.). Atomy wzbudzone moga przy naswietlaniu przejs¢ do tego
stanu w jednym etapie tylko przez absorpcje ktéregokolwiek z posrod
prazkéw 5461, 4358 i 4047 A. Azeby rozstrzygna¢, ktére z tych prazkéw
istotnie sg czynne, monochromatyzowatem S$wiatto wzbudzajace przy
pomocy filtréw, utworzonych z barwnych roztworéw w jednem lub Kilku
szklanych naczynkach ptasko-réownolegtych F (rys. 4.). Przy odpowiednim
sktadzie, stezeniu i zestawieniu roztwordw, filtry te przepuszczaty zadany
prazek w 30%—60%, z pozostatych za$ dwéch co najwyzej 0,1%.

Tg droga udato sie stwierdzi¢, ze emisje tréojki 23P 0j])2—23SX
jako fluorescencje mozna wywota¢ kazdym z trzech prazkow 5461,
4358 i 4047 A, coprawda niejednakowo intensywnie. Najsilniej (w od-
niesieniu do tej samej ilosci energji Swietlnej) wzbudza prazek fijotkowy;
przy wyzszych cisnieniach wzbudzanie prazkiem zielonym zdaje sie
traci¢ na sile (obserwacje sg jednak wowczas utrudnione przez stosunkowo
znaczng jasnos¢ samych wytadowan).
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Rowniez zapomoca filtru mogiem ze Swiatta wzbudzajgcego wydzieli¢
grupe prazkéw zéittych: 5791, 5790 i 5770 A. Przeprowadzone przy roz-
maitych cisnieniach proby wzbudzania tymi prazkami daty jednak
wynik negatywny. Widzialna fluorescencja, jakiejby w tym przypadku
mozna oczekiwaé¢, miataby charakter widmowy odmienny od opisy-
wanej dotychczas i przy wzbudzaniu wietobarwnem magtaby byé przez
te ostatnig zamaskowana; jednakze, jak widzimy, i przy monochroma-
tycznem naswietlaniu nie daje sie ona zauwazy¢ pomimo znhacznego
stosunkowo natezeniapragzka 5791 A.

W takich warunkach wzbudzenia Hgl
elektrycznego (w szczegolnosci ci-
$nienia i gestosci pradu), jakie
tutaj stosowatem, koncentracja
atomow w stanie 21P1 byta zatem
znikoma. A fortiori nie wchodza
przy optycznem wzbudzaniu w ra-
chube stabe stosunkowo prazki
49i6> 4347 i 4339 A (zob. rys. 5).
Prazek 4078, przepuszczany przez
filtr dla 4047 A, odpowiada przej-
§ciu 2SP1—21S0. Prgzek ten jest
wzglednie staby, poza tem wiek-
sze prawdopodobienstwo posiadajg
przejscia zISO0—2IP1 (emisja pod-
czerwonego prazka 10140 A), niz
21S0—2sP It tak.ze i on uchyla sie
od udzialu we wzbudzaniu dosta-
tecznie silnej fluorescencji wi-
dzialnej.

W padajagcem Swietle wieto-
barwnem  skutecznie wzbudzaly
zatem tylko prazki 5461, 4358
i 4047 A, ktoére, jak wiadomo, do- Rys. 5.
minujg natezeniem w widmie luku
Hg. Z drugiej strony wystepowanie badanej tu fluorencencji zwigzane
byto z dostateczng koncentracjg atomow we wszystkich trzech stanacli
23Po, 1, 2 Atomy wzbudzone wytwarzane sg w pierwszym rzedzie
przez wytadowania bezelektrodowe, a wiec przez zderzenia z dostatecznie
predkiemi elektronami. Na ilos¢ ich w sgsiadujagcych ze sobg stanach
23P Hgl wptywajg dalej nastepujace czynniki: spontaniczny zanik
stanu 23P1 (emisja 2537 A); niszczagce zderzenia ze Sciankami; prze-
chodzenie metatrwatych atoméw 23P0 2 w inne stany energetyczne
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przy ponownych zderzeniach z elektronami; potgczone z promienio-
waniem przejscia z wyzszycli stan6w wzbudzonych i wreszcie zderzenia
pierwszego i drugiego rodzaju z atomami obojetnemi. Proces dalszego,
optycznego juz wzbudzania, rozgrywa sie pomiedzy wytwarzanemi
na tych drogach stanami 23P0O-It, a stanem 23S1 (absorpcja
jednego z prazkéw 5461, 4358 i 4047 A i wélad za nig emisja trdjki
a»PO#H, ,-a'Sj).

Badania z tej dziedziny prowadzone sg w dalszym ciggu.
Kierownikowi Zaktadu, P. Prof. Dr. S. Pienkowskiemu
pozwalam sobie ztozy¢ prawdziwie serdeczne podzigkowania za powierzenie

mi tematu niniejszej pracy i okazywang mi zawsze zyczliwos¢.

Warszawa, Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 3 stycznia 1931.
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Zmiany rozkitadu natezenia w widmie
rezonansowem.

Les variations des intensites -relatives dans un spectre de resonance.

Sommaire.

l.e but de ce travail a ete de mesurer les intensites des raies d'une
serie de resonance en fonction de la temperature et de la pression de
la vapeur qui l'emet. I/emission des raies appartenant a une serie de
resonance accompagne les passages des molecules d’'un etat d’excitation
determine en plusieurs etats inferieurs. Les intensites relatives des
raies d'une serie peuvent done etre considerees comme mesure des proba-
bilites des transitions correspondantes.

1 a ete generalement admis que la distribution des probabilites
des transitions ayant un meme etat initial d’excitation est constante
pour un etat donne. Toutefois les resultats des travaux de MM. Chri -
stensen et Rollefsonl) et de M Swings3) semblent bien
mettre en doute cette maniere de voir.

Nous avons etudie deux series de resonance: celle du tellure excitee
par la raie 4359 A de l'arc Hg et celle du selenium excitee par la raie
4047 A du meme arc.

On se servait d’abord du dispositif suivant (Fig. 1). Un four
electrique cylindrique Pl a ete partage par un diaphragme en deux
compartiments; dans I'un d’eux se trouvait une lampe a mercure LHy
et une ampoule en quartz N, contenant du tellure; dans l'autre, une
seconde ampoule de forme cylindrique A, placee de maniere a ce que
la lumiere emise par la vapeur dans la premiere ampoule traverse la
seconde avant d’arriver sur la fente du spectrographe S. La seconde
ampoule avait un appendice entrant dans un autre four P2 En faisant
varier la temperature de ce dernier on pouvait modifier la densite de
la vapeur dans lI'ampoule ce qui permettait de controler I'influence de
l’absorption sur la distribution des intensites.
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Le spectre de resonance du tellure presente certaines complexites
qui pourraient empecher de tirer des conclusions claires des resultats
obtenus. Nous I'avons done remplace par le selenium. La serie 4047 A
que nous avons etudiee se compose de doublets, qui se laissent bien
separer avec une dispersion de 20 A/mm.

Pour le selenium nous avons employe un dispositif plus simple
(fig. 2). La lampe a mercure se trouvait hors du four et un systeme de
lentilles K condensait sa lumiere sur un tube de resonance N, qu’on
pouvait placer dans diverses positions de fagon a changer I|'epaisseur
de la couche de vapeur, traversee par la lumiere de fluorescence avant
sa sortie du tube. Ainsi pouvait-on etudier le role de Il'absorption.
Un appendice du tube entrant dans un second four P permettait de
regler la pression de la vapeur.

Les mesures photometriques ont ete executees par la comparaison
des spectres de resonance aux spectres-etalons d’'une lampe a ruban
de tungstene incandescent. En faisant changer la distance entre la
lampe et la fente du spectrographe on pouvait modifier a volonte I'in-
tensite du spectre en admettant (vu que le ruban de tungstene etait
relativement petit) la loi des inverses des carres des distances.

En traeant les courbes d’opacite pour une serie de tels spectres-
etalons a l'aide d’'un microphotometre de Moll, nous avons obtenu
des donnees qui nous ont servi a etablir pour les longueurs d’onde qui
nous interessaient, une courbe sensitometrique.

Le meme microphotometre servait a tracer les courbes d’opacite
des spectres de resonance (fig. 3). De ces courbes et des courbes sensi-
tometriques, en connaissant encore la distribution d’intensite dans le
spectre de la lampe (dont la temperature a ete mesuree) on pouvait
calculer les intensites relatives des raies de resonance.

Nous avons trouve pour le tellure que la distribution des intensites
change lorsqu’on passe de 470° a 590° C (vapeur saturee) et que ce change-
ment ne peut etre attribue a I'absorption, car celle-ci agit dans certains
cas dans un sens contraire.

Pour le selenium nous avons etudie trois cas:

A) a une pression de vapeur du Se de 4 mm de Hg.

B) a une pression de 35 mm de Hg.

C) a une pression de 35 mm de Hg le faisceau excitateur etant
deplace de faeon a ce que la lumiere de fluorescence traverse
une couche de vapeur plus epaisse que dans (B) avant d’arriver
a la fente du spectrographe.

La temperature etait de 600° C dans tous les cas. Le tableau I

du texte polonais contient les resultats obtenus.
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On voit que la distribution des intensites entre les composantes
des doublets varie avec la pression. En general Tintensite de la compo-
sante de petite frequence augmente avec la pression par rapport a celle
de grande frequence.

Ces resultats semblent bien indiquer que les probabilites des transi-
tions aussi bien entre les niveaux de rotation qu’entre ceux de vibration
sont sujettes a des variations et dependent de la pression. Elle dependent
par consequent de ce qui se passe dans le voisinage de la molecule donnee.
Il est possible qu’il existe un lien entre le phenomene en question et la
resonance interatomique et intermoleculaire prevue par la Mecanique
des Ouanta.

Les donnees du tableau | nous permettent encore d’entrevoir de
guelle maniere les etats de vibration sont distribues parmi les molecules
de la vapeur. Si nous convenons d’appeler lu | On les intensites de la
raie n dans les cas (B) et (C) mentionnes plus haut, nous pouvons admettre
gue la quantite

IB-1lc
I b

varie dans le meme sens que la concentration des molecules capables
d’absorber la raie n. Cette expression, ayant ete calculee pour toutes
les raies, nous avons trouve que le nombre des molecules portees a un
etat de vibration augmente avec le nombre quantique de cet etat jusqu’a
une valeur maxima et diminue ensuite (fig. 4). La distribution des
etats de vibration parmi les molecules presente done une certaine analogie
a celle des vitesses du mouvement de translation.

Institut de Physique Experimentale de I'University de Varsovie.

Manuscrit reeu le 5 janvier 1931.

W step.

Z okreSlonego stanu wzbudzonego atomu istnieje czesto Kkilka
dozwolonych przejs¢ do standéw nizszych. Kazdemu takiemu przejsciu
przyporzagdkowane jest pewne prawdopodobienstwo. Odpowiednikiem
rozktadu tych prawdopodobienstw jest rozkiad natezenia pomiedzy
poszczegblnemi pragzkami, emitowanemi przez zbior atomow i zwigzanemi
z danym stanem jako poczatkowym. Zupetnie to samo dotyczy czgsteczki.

Do ostatnich czasow powszechnie przyjmowano, ze rozktad prawdo-
podobienstw pomiedzy poszczeg6lne mozliwe przejscia z danego stanu
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poczatkowego jest przez ten stan poczatkowy jednoznacznie wyznaczony,
czyli ze stosunkowe natezenia prazkéw, pochodzacych z tego samego
poziomu poczatkowego powinny by¢ niezalezne od jakichkolwiek czyn-
nikbw. Christensen i Rollefsonl) pierwsi stwierdzili nie-
stuszno$¢ tego pogladu przez pordéwnanie widma fluorescencyjnego sodu
z jego widmem #tukowem i doszli do wniosku, ze omawiany rozkiad
prawdopodobienstw jest zalezny badZz od sposobu wzbudzenia atomu,
badz od stanu pary, w ktorej atom przebywa, badz wreszcie od obu
tych czynnikéw.

Do badania zagadnieh tego typu w zastosowaniu do czasteczek
nadajg sie szczegblnie widma rezonansowe, gdyz serja rezonansowa
sktada sie witasnie z szeregu prazkéw, odpowiadajgcych przejsciom,
zwigzanym wspolnym stanem poczgtkowym.

Juz w roku 1921 znalazt Pringsheim2 w widmie rezonan-
sowem jodu, zmiany w natezeniach wzglednych poszczeg6lnych prazkow
w zalezno$ci od temperatury, jednakze nie dal temu zjawisku zadnej
interpretacji, zaznaczajac tylko, ze moze tu odgrywac role absorbcja
samej pary jodu. P. Swings3 w odkrytych przez siebie serjach
rezonansowych siarki dostrzegl wyrazna zmiane rozkiadu natezenia
pomiedzy skiadowemi dwdjek rotacyjnych, wystepujacg ze zmiang
preznosci pary i napewno nie pochodzacag z absorbcji. Wynik ten $wiad-
czy dos¢ wyraznie o tem, ze prawdopodobienstwa przejs¢ w czgsteczce
zalezne sg od jej otoczenia.

Praca niniejsza stanowi probe poddania widma rezonansowego
blizszym badaniom natezeniowym.

Aparatura i metoda.

Pierwsze pomiary wykonane zostaty dla serji rezonansowej, wzbu-
dzanej w parze telluru przez prazek 4359 A rteci. Naczynie rezonansowe
przygotowane byto w zwykty sposéb, t. zn. ze ogrzewano je przez szereg
dni pod wysokag préznig do 700° C, nastepnie za$ przedestylowano doh
nieco telluru i odcieto ptomieniem od pomp. Do wzbudzania uzywano
z poczatku lampy Heraeusa przy obcigzeniu okoto 300 watt.
Soczewka rzucata swiatto lampy na okienko pieca elektrycznego, w ktérem
znajdowato sie naczynie z tellurem. Spektrograf ustawiony byt prosto-
padle do wigzki wzbudzajgcej. W tych warunkach otrzymanie dosta-
tecznie zaczernionego zdjecia wymagato kilkunastu godzin naswietlania.

J)C. J. Christensen and G. K. Rollefson Phes. Rev. (2) 34, 1157, 1929.

2) P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 7, 206, 1921.

3) P. Swings, C. R. 190, 365, 1930; ZS. f. Phys. 61, 861, 1930; C. R. Soc. Po!,
de Phys. 5, 29, 1930.
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Lampe Heraeusa zasta-

piono poézniej lampg kwar-

cowg pionowa, cylindryczna,

chtodzong woda biezgca, o ob-

cigzeniu okoto 500 watt.

Lampe te LHg rys. 1, mozna

byto wstawi¢ do wnetrza pie-

ca P, i zblizy¢ do naczynia

z tellurem N, co pozwalato

na bardzo silne wzbudzenie.

W tymze piecu znajdowato

sie drugie naczynie kwarcowe A w ksztatcie cylinderka, zamknietego

okienkami ptasko-réwnolegtemi, rowniez zawierajace tellur i oddzielone

przestong od naczynia fluorescencyjnego; Swiecenie rezonansowe po dro-

dze do szczeliny spektrografu S musiato przez nie przechodzi¢. To dru-

gie naczynie posiadato odnoge, ktorej koniec wchodzit do matego piecyka

dodatkowego P2 Przez pordwnanie spektrogramu, wykonanego, gdy

w piecyku dodatkowym panowata temperatura pokojowa, ze spektro-

gramem, wykonanym z piecykiem nagrzanym do temperatury gtdwnego

piecyka P]( mozna byto przy tem urzadzeniu zdaé sobie sprawe z wply-

wu, jaki absorbcja wywiera na widmo.

W dalszym ciggu pracy zastgpiono tellur przez selen, gtéwnie ze

wzgledu na to, ze sktadowe dwdjek rotacyjnych w widmie rezonansowem
selenu dajg sie rozszczepi¢ juz przy dy-
spersji rzedu 20 A/mm. Précz tego, jak
wykazaty badania Kesslal), widmo
rezonansowe telluru wykazuje osobliwosci
(niezupelnie jeszcze wyjasnione), co mo-
gtoby Zle wptyng¢ na przejrzystosé ijedno-
znaczno$¢ wynikéw.

Do pracy z selenem uzyto aparatury
uproszczonej (rys. 2). W piecu Plznajdo-
wato sie naczynie kwarcowe N z selenem,

s ksztattu cylindrycznego z odnogg wcho-
clzaca do innego pieca (P2, co pozwalato
pracowaé z parg przegrzang i przy stalej
temperaturze zmienia¢ jej preznos$¢. Do
wzbudzania stuzyta ta sama chiodzona

Rys. 2. lampa rteciowa LHg, ktérej Swiatto byto

tym razem rzucane zapomocg ukiadu

U

W. Kessel, C. R. iSe, 94, 1929.
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silnych soczewek K przez okienko w piecu na naczynie rezonansowe tak,
zeby promienie krz3'zowaty sie na osi podtuznej pieca, bedacej przedtu-
zeniem osi kollimatora spektrografu S. Czas ekspozycji, ktéry przez
wstawienie lampy do pieca skrécono do kilku lub kilkunastu minut,
wynosit dla tego urzadzenia okoto dwdéch godzin; zato znacznie stabiej
w stosunku do widma rezonansowego wystepowato widmo rozproszonego
Swiatta lampy. Byto to rzeczg do$¢ wazng, gdyz na kliszach, otrzymy-
wanych pierwszym sposobem, widmo lampy ukazywato sie silnie prze-
eksponowane i drobne zanieczyszczenia rteci w lampie powodowaly wy-
stepowanie silnych pasm, co praktycznie uniemozliwiato uzycie tych
klisz’ do celéw fotometrycznych. Pewne préby wykonano takze z lampa
rteciowg wysokoprezng konstrukcji A. Sol tanal) Do badan wy-
brano serje rezonansowg, wzbudzang przez prgzek rteciowy 4047 A,
znang juz od kilku lat i sktadajgcg sie. z wyraznych dwojek. Na zdje-
ciach najlepiej wystepowaty wyrazy dodatnie: drugi, trzeci, czwarty,
60smy i dziewigty. Na nich wiasnie wykonano pomiary natezeniowe.
Pozostate wypadaty w poblizu pragzkéw innych seryj, mniej wigc nada-
waty sie do badan.

Wszystkie Kklisze z widmami rezonansowemi, przeznaczone do
ostatecznych pomiardw i klisze z widmami poréwnawczemi (znaczkami
fotometrycznemi) pochodzity z tego samego pudetka i byty wywotane
i utrwalane razem.

Szczelina spektrografu byta do$é¢ szeroka (okoto 0,1 mm), gdyz dla
bardzo waskich prazkéw wskazania fotometru moga nie by¢ miarodajne.

Widma poréwnawcze byty widmami specjalnej zaréwki, w ktorej
zroditem Swiatta stuzyta taSma wolframowa. Korzystano tylko ze Swie-
cenia Srodkowej, najgoretszej czesci tasmy, gdyz zimniejsze jej konhce
mozna byto dzieki specjalnej konstrukcji lampy zastoni¢. Temperatura
srodkowej czesci tasmy zostata wyznaczona zapomocg pyrometru H o X
borna i Kurlbauma2 w zaleznosci od natezenia pradu przez
nig ptynacego i podczas zdje¢ pomiarowych wynosita 2 ooo®° C (,tempe-
ratura jasnosciowa”). Otrzymano szereg widm tej zar6wki tym samym
spektrografem, ktdory stuzyt do fotografowania widm rezonansowych,
przyczem czas ekspozycji byt za kazdym razem taki sam, a zmienna
byta odlegtos¢ pomiedzy szczeling spektrografu a tasmag wolframowa.
Ze wzgledu na mate rozmiary tadmy w stosunku do odlegtosci i do szcze-
liny przyjeto, ze natezenie Swiatta, padajgcego na szczeling jest w sto-
sunku odwrotnym do kwadratu tej odlegtosci.

1) A. Sotta Il C. R. Soc. Pol. de Phys., 4, 301, 1929.

2) Za wykonanie tego pomiaru sktadam p. doktorowi J. R oli Aski emu uprzejme
podzigkowanie.
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Nastepnie zapomocg mikrofotometru Mol I'a wykreSlono krzywe
zaczernienia widm lampy wolframowej i na ich podstawie wyznaczono
krzywe czutosci kliszy, (czyli zalezno$¢ zaczernienia od logarytmu nate-
zenia Swiatta padajgcego) dla wszystkich barw, odpowiadajgcych barwom
badanych wyrazéw widm rezonansowych.

Zapomocg krzywych czutosci i wykreslonych tymze mikrofotome-
trem krzywych zaczernienia badanych widm rezonansowych (rys. 3)
mozna byto wymierzyé natezenia wyrazéw widma rezonansowego w sto-
sunku do natezen lampy wolframowej

Mnozac otrzymane wartosci przez natezenia lampy wolframowej
dla odpowiednich barw, otrzymano ostateczne liczby. Jako rozkiad
natezenia w promieniowaniu cieplnem wolframu w temperaturze 2 0o00° C
przyjeto zgodnie z tablicami Forsyth ea i Worthinga?’)
rozktad w promieniowaniu ciata czarnego o temperaturze 2 550°K.

Wyniki.

Tell ur. Wymierzono wzgledne natezenia w widmie rezonan-
sowem pary nasyconej przy 470° i 590° C i stwierdzono dla niektérych
wyrazow zmiany, nie pochodzace od absorbcji Swiecenia w samej parze,
gdyz zmiany, wywotane napetnieniem parg naczynia absorbcyjnego,
szty w kierunku przeciwnym do tego, jaki mialy zmiany, wystepujace
z podwyzszeniem temperatury. Jezeli np. za jednostke poréwnawczg
przyjaé natezenie prazka 4 770 A, to natezenie pragzka 4 655 A wzros$nie
przy 590° C w stosunku do swej wartosci przy 470°C o okoto 30 %,
chociaz, jak wykazuje spektrogram, wykonany z nagrzanym piecykiem
dodatkowym (rys. 1), absorbcja dziata na niekorzy$¢ tego prazka.

Selen. A) Wzbudzenie. Aby otrzymaé wyrazne dwojki, nalezy
uzywaé¢ mozliwie waskiego prazka wzbudzajgcego. Przy wzbudzeniu

Y W. E. Forsythe and A. G. Worthing. Abstract Bulletin of Lamp Deve-
lopment Laboratory of the General Electric Co. Il, P. 6, 1930 (Nr. 1).
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lampa wysokoprezng wystepowaty zamiast dwojek rozmyte pasemka,
w ktérych mozna sie byto dopatrzy¢ do$¢ skomplikowanej budowy.
R. W. Wood1l) otrzymat niegdy$ zupetnie podobne widma rezonansowe
w przypadku pary jodu.

B) Rozktad natezer. Zesp6t widm badanych sktadat sie z trzech,
z ktérych jedno byto fotografowane przy preznosci 4 mm, drugie przy
preznosci 35 mm, a trzecie przy tejze preznosci i przy powiekszeniu
warstwy absorbujacej.

Wyniki pomiaréw natezeniowych przedstawione sg w tablicy I.

Tablica I
N A TE ZENIA

przy 35 mm cisnienia

Wyraz przy 4 mm ci$nienia przy 35 ram ci$nienia i wzmocnionej absorbcji
sk’:a,dowa sktadowa skla,dowa sktadowa sk’:a,dowa sktadowa
kfra?g‘ll(v(;' dtugofalowa kf;?;u\;z- dlrukg'o?alowa kfrao“t)lfNoa- dlukg‘o?alowa

1 — 79 — 49 — 98
2 100 93 124 103 187 1o
3 100 107 100 156 100 133
4 34 39 97 120 70 103
8 25 30 38 59 38 53
9 17 18 4i 50 48 60

Jest rzeczg dos¢ trudng podanie granicy doktadnosci uzytej metody.
Niektore Zrédta biedu eliminujg sie, jesli chodzi o poréwnanie stosunkow
natezeniowych w réznych widmach, bo postugiwano sie tym samym kom-
pletem krzywych czutosci. Dlatego tez wynikom otrzymanym przypisywac
mozna wigksze znaczenie poréwnawcze, nizby to wynikato z ich doktad-
nosci. Jedli abstrahowaé¢ od tych Zrddet biedu, ktére jednakowo wpty-
wajg na wszystkie widma (np. btedy w pomiarze odlegtosci lampy wolfra-
mowej od szczeliny spektrografu), to pozostang tylko btedy, pocho-
dzace z niedokladnego odczytania krzywej fotometrycznej, ktore, jak
wykazujg obliczenia z kilku pomiaréw, nie przekraczajg dziesieciu
procent. Stosunkowo wiekszym bitedem moze by¢ obarczony pomiar
natezenia w czwartym wyrazie, gdyz z powodu bliskosci silnego prazka
rteciowego 4359 A wypadt on na tle juz dosy¢ silnie zaczernionem
i natezenia musialy by¢ obliczone w sposéb bardziej ztozony. Ostatecznie
-do celéw poréwnawczych oceniaé mozna dokiadno$¢ metody na 25%.

)Y R. W. Wood. Phys. ZS. 14, 177, 1913.
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C) Wplyw preznosci. W tablicy Il uwidoczniony jest wptyw prez-
nosci na stosunki natezen pomiedzy sktadowemi dwdjek. We wszystkich
wypadkach widzimy, ze powiekszenie preznosci wptywa na wzmocnienie
sktadowej diugofalowej, bez wzgledu na kierunek zmian, wywotanych
zwiekszong absorbcjg. Jedyny wyjatek stanowi druga dwdjka, co ttu-
maczy¢ mozna tem, ze absorbcja szczegdlnie silnie dziata tu na niekorzys¢
sktadowej dtugofalowej. Zjawisko to przebiega wiec w tym samym Kie-
runku, co w przypadku siarki, przyczem nalezy podkreéli¢, ze w badanej
serji selenowej prazek wzbudzajacy pada na gatgz P widma absorb-
cyjnego, a w serjach siarkowych na gatgz R.

Tablica Il

Stosunek natezenia sktadowej
dtugofalowej do natezenia

Wyraz sktadowej krétkofalowej
przy 4 mm Przy 35 mm
cisnienia ci$nienia
2 0,93 0,83
3 1,07 1,56
4 1.15 1,23
8 1,20 1.55
9 1,06 1,22

Poréwnanie krotko lub diugofalowych skladowych rdéznych wyra-
z6w ze sobg wykazuje rowniez zmiany w natezeniach wzglednych.

D) Rozklad stanéw oscylacyjnych. ROznica pomiedzy natezeniami
danego prazka przy ro6znych grubosciach warstwy absorbujgcej moze
byé uwazana za iloczyn pewnej rosngcej funkcji koncentracji czgsteczek
zdolnych do absorbowania tego prazka i prawdopodobiennstwa odpo-
wiedniego przeskoku w czgsteczce. Jezeli przyja¢ natezenia prazkéw
przy mniejszej warstwie absorbujgcej w przyblizeniu za miare prawdo-
podobieistw odpowiednich przeskokéw i prawdopodobieristwa te uznaé
za te same w obu kierunkach, to iloraz wyzej wymienionej réznicy przez
natezenie prazka przy mniejszej warstwie absorbujgcej bedzie liczbg
charakteryzujgca koncentracje czasteczek w odpowiednim stanie oscy-
lacyjnym. Czynniki, ktére jednakowo wptywajg na natezenia wszystkicli
prazkéw jednego widma (np. czas ekspozycji), nie mogg wywota¢ zmiany
znaku nieréwnosci pomiedzy obliczonemi w ten sposéb ,wskaznikami
koncentracji” .
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i \WY, Rys. 4 wskazuje charakter
rozktadu stanéw oscylacyjnych

s 00 \ w parze selenu przy 6o00° C, taki,
o 0 0 jakiby wynikat z obliczen doko-
o nanych ta metoda. Jak widag,

>
©

koncentracja czgsteczek w danym
stanie oscylacyjnym ros$nie wraz
z liczbg kwantowa tego stanu
az do pewnego maximum i na-
stepnie maleje.

0

~a 3 75~u li 1J /v tsii J roli S[iin.IJGSC/va rs 16 R02k+ad StanéW Oscylacyj -
nych wykazuje wiec pewne podo-
Rys. 4 bienstwo do rozkiadu predkosci

(A) Obliczone przy pomocy sktadowych  ruchu postepowego.

dtugofalowych.
Uwagi i wnioski.
(B) Obliczone przy pomocy sktadowych

krétkofalowych. Wyniki tej pracy‘zdajg sie
Swiadczyé o tem, ze prawdopodo-
biehstwa przejs¢ pomiedzy poziomami rotacyjnemi (i byé moze takze oscy-
lacyjnemi) zalezg od warunkéw, w ktérych sie to zjawisko odbywa. Jest to
szczegblniej godne uwagi ze wzgledu na to, ze w badanym przypadku
ogromna wigkszo$¢ czasteczek prawdopodobnie nie podlega zderzeniom
pomiedzy aktem absorbcji a aktem emisji; pasma bowiem, otaczajgce
dwojki rezonansowe sg nadzwyczaj stabe. Jak wiadomo, przy zwiekszeniu
liczby zderzeh widmo rezonansowe przechodzi w pasmowe. Tem bardziej
wiec trudno jest zda¢ sobie sprawe z tego, jaki charakter moze mie¢ wptyw,
wywierany przez otoczenie (tj.inne czgsteczki) na czgsteczke promieniujaca.

Jest rzeczg mozliwg, ze istnieje zwigzek pomiedzy temi zjawiskami,
a rezonansem miedzyatomowym i miedzyczgsteczkowym, przewidzia-
nym przez mechanike kwantowag.

Nie jest réwniez wykluczone, ze zmiana preznosci moze wptywac¢ na
absorbcje prazka wzbudzajacego przez zmiane subtelnej budowy widma
absorbcyjnego, co mogtoby gra¢ tu role. Dokladne zbadanie subtelnej bu-
dowy widma absorbcyjnego selenu pozwolitoby zapewne rzecz te wyjasnic.

Na zakohczenie pozwalam sobie wyrazi¢ Panu Profesorowi S. P ien-
kowskiemu najszczersze podziekowanie za wskazanie mi tematu tej
pracy i za cenne wskazOowki podczas jej wykonywania.

Zaktad, Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekop s olizymany dnia 5 stycznia 1931.



J. FridhAchson.

O fluorescencji pary manganu.

Uber die Fluoreszenz des Mangandampfes.

Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit vvurde versucht, erliitzten gesattigten
Mangandampf, dessen Absorptionsspektrum von Grotrian, Loyarte
u. Williams und anderen untersuclit wurde, optisch anzuregen.

Bei Erregung mit Manganfunken erscheinen in der Fluoreszenz
zwei Linien, 4032 A und 2798 A, die den Tripletten iS —2 3P' und
1S—23P der Catalan’schen Einordnung entsprechen.

Temperaturanderungen (Dampfdichteanderungen) bewirken eine An-
derung des Intensitatsverhaltnisses der beiden Linien. Bei niedrigen
Temperaturen (650°—800° C) ist das Triplett 1 S—2 P intensiver, bei
libheren dagegen (800°—900° C) ist 1 5—2 P' intensiver.

Durch Anwendung grosserer Dispersion lassen sich die Tripletts
in Komponenten auflosen, deren Intensitaten mit den Intensitats-
verhaltnissen ini totalen Emissionsspektrum nicht ubereinstimmen.

Beide Tripletts konnen unabhangig voneinander erregt werden.

Die Fluoreszenz des Mangandampfes lasst sich auch durch andere
Lichtquellen, und zwar durch weisses Licht einer Gliihlampe, sowie
auch  durch Cu-, Ag-, Co-, Cr-, und Zw-Funken, erregen. In
dem Falle der Erregung durch die erwahnten Funken, tritt in der Fluores-
zenz nur das Triplett 1 S—2 P' auf. Es kann durch die Luftlinie 4035 A
oder auch durch den kontinuierlichen Untergrund des Funkenspektrums
erregt werden. Im ersteren Falle miisste man, um den erforderlichen
grossen Wirkungsdurchmesser der Atome bei einem Energieaustausch
durch Stosse zu erklaren, einen Kopplungseffekt im Sinne der quanten-
mechanischen Resonanz annehmen.

Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski mochte ich fiir die fortwahrende
freundliche Unterstiitzung meinen aufrichtigsten Dank aussprechen.
Instiiut fiir E xperimentalphysik der Universitat Warschau.

Eingegangen am 15. Januar 1931,

4*
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Absorbcja pary manganu badana byta po raz pierwszy przez Grot-
rian’al); jako jedyne prazki absorbcyjne otrzymat on dwie trojki:
4030,76, 4033,07, 4034,49 oraz 2794,82, 2798,27, 2801,07 A, od-
powiadajace przejsciom 1S—2 SP'123 i 1 5—2 3-PIf23 w schemacie
Catalan’a?2. Prazki te uwaza¢ wiec mozna za pragzki rezonan-
sowe atomu manganu.

Przy wyzszych temperaturach pary manganu pojawiaja sie dalsze
prazki serji gtownej, a takze prazki innych seryj 3).

Przy wzbudzeniu optycznem nalezatoby wiec oczekiwaé, ze we
fluorescencji pary Mn wystgpig przy zwiekszaniu gestosci pary najpierw
dwie trdjki wyzej wymienione.

Metoda dosSwiadczalna.

Naczynie rezonansowe stanowita rurka kwarcowa dtugosci okoto
6 cm, a $rednicy 3 cm, opatrzona na koncach ptaskoréwnolegtemi okien-
kami kwarcowemi.

Naczynko opr6zniano starannie, ogrzewajac je przez czas diuzszy
do wysokiej temperatury (okoto 9000C), co pozwalato na dokiadne
uwolnienie go od gazéw okludowanych. Nastepnie wrzucano don kilka
kawateczkOw (okoto 1 mm3) czystego manganu, poczem oprézniano je
ponownie mozliwie doktadnie, kondensujac pare rteci z pomp przy
pomocy kapieli z cieklem powietrzem i nakoniec odcinano naczynko
od aparatury prézniowej.

Poniewaz ci$nienie pary manganu ponizej punktu topliwosci (12500C)
jest bardzo nieznaczne, koniecznem byto ogrzewanie naczynka do tem-
peratur, dochodzacych do icoo0C, aby otrzyma¢ wystarczajgcg gestos¢
pary. Do tego celu uzywano piecyka elektrycznego, w ksztatcie walca,
opatrzonego odpowiedniemi okienkami kwarcowemi. Temperature pieca
wyznaczano przy pomocy termoogniwa.

Swiatto silnie skondensowanej iskry pomiedzy elektrodami man-
ganowemi, zasilanej pragdem z transformatora o napieciu 10 kV, rzucano
w postaci waskiej wigzki zapomocag soczewki kwarcowej poprzez naczynko
fluorescencyjne. Poniewaz tréjka diugofalowa przypada juz w skrajnym
fiolecie, nie mozna byto oczekiwaé, aby udato sie fluorescencje zaobser-
wowaé wizualnie. Obraz wiagzki fluorescencyjnej rzucano przy pomocy
soczewki kwarcowej w kierunku prostopadtym do kierunku wigzki na
szczeline spektrografu.

) W. Gro trian, ZS. f. Phys., 18, 169, 1923.

* M. Catalan, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A), 223, 127, 1922.

3) Mc Lennan u Mc Lay, Proc. Roy. Soc. (Canada) 19, 95, 1925; u. ebenda,
20, 90, 1926; R. Loyarte u A Williams, Phys. ZS. 30, 69, 1929.
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Wyniki otrzymane przy uzyciu matej dyspersjil).

Przy uzyciu spektrografu kwarcowego F uessa o matej dyspersji
(okoto 30 A/mm przy 4000 A), mozna byto istotnie stwierdzi¢ wyste-
powanie w emisji dwu prazkéw przy 4032 A i 2798 A; Swiatto rozproszone
iskry udato sie przytem usung¢ catkowicie, tak iz na kliszach pojawiaty
sie tylko dwa prazki wspomniane.

Promieniowanie rezonansowe pojawia sie przy temperaturze okoto
650° C; w miare podwyzszania temperatury, natezenie jego wzrasta
i przy 900° C jest tak znaczne, iz ekspozycja 3—4 godzinna wystarcza
do otrzymania klisz zupetnie dostatecznie naswietlonych 2).

Wzmiankowane prazki 4032 i 2798 A sg to witasnie trojki rezonansowe
1S—2P"i1S—2P, o ktérych byta mowa na wstepie. Wskutek nie-
wielkiej dyspersji uzytego spektrografu nie mozna byto ich rozdzieli¢
na poszczeg6lne skladowe; nawet przy bardzo waskiej szczelinie wyste-
puja one na kliszy jako do$¢ szerokie prazki.

Przy wyzszych temperaturach moznaby oczekiwa¢ pojawienia sie
we fluorescencji réwniez prazkéw innych seryj, jednakze, aby nie uszko-
dzi¢ naczynka, starano sie nie przekracza¢ 950° C, a do tej temperatury
promieniowanie fluorescencyjne pary manganu skitadato sie tylko z dwu
wspomnianych prazkéw, w zupeinej zgodzie z absorbcyjnemi pomiarami
Grotrianas3).

Zmiana temperatury nawet w dos$¢ waskich granicach od 700—900° C
powoduje godng uwagi zmiane stosunku natezen obu prazkéw rezonan-
sowych. Promieniowanie rezonansowe pojawia sie juz przy temperaturze
okoto 650° C i sktada :ie poczatkowo tylko z prazka 2798 A (tréjka 1 S—2 P).
Powyzej 700°C ukazuje sie rOowniez prazek 4032 A (trojka 1 5—2 P'),
ktérego natezenie przy wzroscie temperatury silnie wzrasta, tak iz przy
800° C obie trojki majg natezenie jednakowe. Przy jeszcze wyzszych
temperaturach stosunek natezenn odwraca sie i przy 900° C prazek 4032 A
jest juz znacznie silniejszy, niz 2798 A )

Opisane zmiany wzajemnego stosunku natezen ti'djek objasniacby
mozna dwoma sposobami : mozna przypusci¢, ze przy wyzszych
cisnieniach pary manganu, reabsorbcja prazka 2798 A wzrasta silniej,
niz prazka 4032 A, albo tez, ze prawdopodobieAstwo wzbudzenia
i emisji dla poziom6éw P i P' zmienia sie niejednakowo ze wzrostem
ci$nienia.

> Wyniki te zostaty poprzednio ogtoszone w ZS. f. Phys. 64, 43, 1930.

2) Uzywano klisz Imperial Orthochromatic.

3) W. Grotrian, lec

4 Zmiany te sg wyraznie widoczne na krzywych mikrofotometrycznych, podanych
w cytowanej pracy autora w ZS. f. Phys.
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Badania przy zastosowaniu wiekszej dyspersji.

Stosunkowo znaczne natezenie fluorescencji pary manganu umozli-
wiato uzycie spektrograféw o wiekszej dyspersji w celu rozszczepienia
tréjek rezonansowych na skiadowe i zbadania ich natezen wzglednych.

Do zbadania trojki i 5—2 P uzyto spektrografu kwarcowego o dys-
persji okoto 8 A/mm w tej dziedzinie. Trdéjka ta rozpada sie istotnie
na trzy skiadniki, jednakze nawet przy 10 godzinach ekspozycji prazki
na kliszach sg zbyt stabe, by je mozna byto fotometrowaé, wzrokowo
mozna wszakze stwierdzi¢, ze oba sktadniki zewnetrzne posiadajg prawie
jednakowe natezenie, Srodkowy za$ jest wyraznie stabszy. Nie jest to
zgodne z rozktadem natezen skiadnikow tej tréjki w widmie iskry wzbu-
dzajacej.

Tréjke diugofalowg udato sie rozszczepi¢ bez trudu przy pomocy
spektrografu szklanego o dyspersji okoto 10 A/mm przy 4000 A. Z po-

wodu jej znaczniejszego natezenia przy temperaturach wyz-

szych, gdzie catkowite natezenie fluorescencji silnie wzrasta,
. wystarczato juz 6-godzinne naswietlenie do otrzymania fo-
tografij nadajacych sie do fotometrowania. Jak widaé
na rys. 1, natezenia sktadowych wzrastajg od najbardziej

dtugofalowej, 4034,49 A, do krotkofalowej, 4030,76 A.

Umieszczajgc w biegu promieni wzbudzajgcych plytke
szklang pochtaniajagcg nadfiolet, stwierdzono, ze trojke dtugo-
falowg wzbudzi¢ mozna niezaleznie od krdtkofalowej.

Wzbudzenie fluorescencji przy wuzyciu innycli
Zr6det Swiatta.

Wykonano rowniez prébe wzbudzenia fluorescencji przy pomocy
iskier o elektrodach z innych metali. Przy uzyciu iskry miedzianej oraz
srebrnej wystepuje istotnie we fluorescencji prazek 4032 A, krétkofa-
lowy za$ nie jest obecny. Podobnie i iskry kobaltowa, chromowa i cyn-
kowa wzbudzajg staba fluorescencje.

W przypadku iskry miedzianej, prazki Cu, najbardziej zblizone do
tréjki 4032 A, sg jednak od jej skrajnego sktadnika odlegte o blisko 8 A,
tak iz wysoce nieprawdopodobnem bytoby przypuszczenie, aby mogty
one wzbudza¢ fluorescencje. Wydaje si¢ natomiast rzeczg niemal pewna,
ze role te odgrywa prazek ,powietrza” (azotu) 4035 A, ktéry wyste-
puje, z mniejszem lub wiekszem natezeniem, w kazdej iskrze. Na rys. 2
mamy krzywa fotometryczng omawianej czes$ci widma iskry miedzianej,
sfotografowanej przy pomocy spektrografu o wielkiej dyspersji (okoto
3 A/mm); na rysunku zaznaczono linjami pionowemi potozenia skiado-
wych trdjki rezonansowej manganu. Szeroki, rozmyty prazek powietrza
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pokrywa sktadnik dtugofa-
lowy trojki, oraz czesciowo
srodkowy, krotkofalowy
jednak przypada catko-
wicie poza obszarem za-
jetym przez prazek po-
wietrza. Z drugiej strony,
przy uzyciu spektrografu
0 znaczniejszej dyspersji,
stwierdzono, ze iskra Cu
wzbudza wszystkie trzy
sktadowe tréojki 4032 A,
z jednakowem w przyblize-
niu natezeniem.

Fakt ten moznaby tlumaczy¢ zderzeniami pomiedzy atomami
wzbudzonemi i niewzbudzonemi, przyczem ro6znica energji, potrzebna
do przeniesienia atomu z poziomu P\ do P\ i P'a bytaby zaczerpnieta
z energji kinetycznej ruchu postepowego. ROznica energji pomiedzy
poziomami P\ i P'a wynosi 4 mV, energja kinetyczna wystarczataby
zatem w zupetnosci na jej pokrycie (wynosi ona bowiem przy stoso-
wanych temperaturacli srednio okoto 20 mV). Jezeli jednak przypuscimy,
ze atomy pary manganu zachowujg sie przy zderzeniach tak, jakgdyby
posiadaty S$rednice, znane z teorji kinetycznej gazéw (rzedu io-8 cm),
to otrzymamy, przy ci$nieniach w gre tu wchodzacych, na odstep czasu
pomiedzy dwoma zderzeniami, wartos¢ o wiele przewyzszajgcg czas
zycia atomow wzbudzonych, znany z licznych innych badan.

Musimy wiec przypusci¢, iz wchodzi tu w gre zjawisko sprzezenia,
znane z mechaniki kwantowej J), umozliwiajgce wymiane energji pomie-
dzy atomami na wiekszych odlegtosciach. Aby wyjasni¢ w ten sposéb
zjawisko obserwowane w parze manganu, nalezatoby przypusci¢, ze
Srednica czynna atomu wzbudzonego jest okoto 30 razy wieksza od
Srednicy atomu normalnego, obliczonej z danych kinetycznej teorji
gazéw. Podobniez w przypadku sodu zdotano wzbudzi¢ réwnoczesng
emisje obu prazkéw D przy naswietlaniu tylko jednym z nich?2).

Pozostaje tu jeszcze do rozpatrzenia jedna mozliwos$¢: czy miano-
wicie fluorescencji nie wzbudza tlo ciggte, wystepujace w widmie iskier.
Natezenie tta tego wydaje sie jednak o wiele zbyt matem, aby mogto ono

) H. Kallmann u F. London, ZS. f phys. Chemie, 2, 207, 1929.

2) R. W. Wood, Phil. Mag. 27, 1018, 1904; Lochte-Holtgreven, ZS.
f. Phys. 47, 362, 1928.
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wzbudzi¢ omawiang stosunkowo silng emisje. Niepodobna jednakze
stanowczo odrzuci¢ tej mozliwo$ci, tembardziej, iz, jak sie okazato,
Swiatto biate (lampy poétwatowej, 8 V, ioo Swiec) wzbudza fluorescencje
trojki i S—2 P' nie o wiele stabiej, niz iskra manganowa. Tréjka krétko-
falowa nie wystepuje oczywiscie w widmie wskutek pochtaniania nad-
fioletu przez szklane S$cianki lampy.

Streszczenie wynikéw.

1. Przy wzbudzeniu pary manganu o temperaturze 700—900° C
Swiatlem iskry manganowej pojawiajg sie we fluorescencji dwa prazki,
4032 i 2798 A, rozszczepiajace sie przy uzyciu wiekszej dyspersji na
dwie trojki. Odpowiadajg one przejsciom 1 S—2 P' i 1 S—2 P w sche-
macie Catalan'a.

2. Przy zmianie temperatury zmienia sie stosunek natezen obu
tréojek; przy nizszych temperaturach (do 8o0° C) wieksze natezenie posiada
1S—2 P, przy wyzszych — 1 S—2P".

3. Swiatto biate wzbudza réwniez omawiang fluorescencje (dotyczy
to przynajmniej trdjki diugofalowej).

4. Emisje tréjki 1 5—2 P' wzbudza réwniez Swiatto innych zrddet,
zwlaszcza iskry Cu i Ag.' Poniewaz prazki widmowe tych metali lezg
zbyt daleko od wzbudzonych, nalezy przyjaé¢, ze fluorescencje wzbudza
w tym przypadku prazek ,powietrza” 4035 A. Wzbudzenie wszystkich
sktadowych tréjki objasni¢ mozna przy pomocy rezonansu kwantowego;
mniej prawdopodobnem bytoby przypuszczenie, ze czynnikiem wzbu-
dzajacym jest tto ciggte widma iskry.

Na zakonczenie pragne wyrazi¢ Prof. Dr. S. Pienkowskiemu
gorace podziekowanie za cenne rady i wskazéwki w czasie wykonywania
niniejszej pracy, oraz za zyczliwos¢, jakg mi zawsze okazywat.

Ministerstwu Wyznah Religijnych i Oswiecenia Publicznego sktadam
podziekowanie za udzielenie mi stypendjum, ktére umozliwito mi wyko-
nanie niniejszej pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 15 stycznia 1931.
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Rozwoj asteryzmu w krysztatach soli kuchennej.

Uber die Entwicklung des Asterismus in Steinsalzkristallen.

Zusammenfassung.

Die Erscheinung des Asterismus in Steinsalzkristallen zeugt in
grosser Masse davon, dass der optisch homogene Ivristall aus einer
Mosaik von Kkleinen parallel aufgebauten Kristallen besteht. Kleine,
langs den (100) Flachen gespaltete Steinsalzkristalle wurden gepresst.
Die dafiir angewendete Apparatur ermoglichte es, ein A-Strahlenbiindel
durch den belasteten Kristall hindurchzuschicken. Um die Drehung
der kleinen Kristalle beim Pressen des ganzen Kristalles zu verfolgen,
wurden L au ediagramme vom Kristall unter steigender Belastung
aufgenommen und die Entwicklung einzelner Asterismusstrahlen ver-
folgt. Es erwies sich aus einer Serie von Laue diagrammen (Abb. 2
bis 7), dass die Entwicklung dieser Strahlen inbezug auf die Belastung
nicht kontinuierlich ist; bei gewisser Belastung, die verschieden fiir
verschiedene kristallographische Flachen ist, spaltet sich der Fleck der
gebeugten A-Strahlen zuerst in zwei (Abb. 4, Punkt 3), dann mit stei-
gender Belastung in mehrere einzelne Punkte auf (Abb. 4, 5, Punkt 1).
Weiteres Steigern der Belastung hat die Verwischung der einzelnen
Flecke und ihr Ausbreiten in zwei Richtungen zur Folge, dabei starker
in der Richtung des Primarfleckes (Abb. 6, 7). Die Aufspaltung der
Flecke der gebeugten A’-Strahlen in einzelne Punkte beweist, dass im
belasteten Kristall plotzliche Drehungen grosserer Kristallgruppen ein-
treten. Die spatere kontinuierliche Ausdehnung des die einzelnen Punkte
des aufgespaltenen Flecks verbindenden Strahles zeigt, dass der Raum
zwischen den grossen, gegeneinander um bedeutende Winkel gedrehten
Kristallblocken mit kleinen Gruppen sich drehender Kristalle ausge-
fiillt wird. Der Zerfall der einzelnen Flecke in mehrere einzelne Punkte
bekraftigt die Annahme der Existenz der Kristallmosaik.

Warschau, Institut fiir Exfierimentalphysik der Oniversitdt.

Eingegangen am 27. Januar 193l
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Niezgodnosci wynikajace miedzy danemi doswiadczalnemi, a obli-
czeniami opartemi na istnieniu idealnej sieci przestrzennej w soli kuchen-
nej wskazujg na to, ze siatka przestrzenna tego krysztatu nie jest idealna,
mianowicie: mozna w niej wyr6zni¢ ukitady plaszczyzn roéwnolegtych,
majacych inne wiasciwoséci od pozostatych. Plaszczyzny te rozbijajg
jakby catkowity krysztat na mozaike drobnych krysztatow rownolegle
utozonych.

Fotografje roentgenowskie otrzymane przy uzjciu krysztatdw od-
ksztatconych popieraja w duzym stopniu zatozenie, ze w normalnym
krysztale istnieje mozaika krysztatow. Krysztaty soli kuchennej po
obcigzeniu ujawniajg tak zw. zjawisko asteryzmu, ktdére na roentgeno-
gramach L auego przejawia sie jako gwiazda, albo w przypadku
stabszego asteryzmu, przez promieniste rozmycie $sladéw wigzek ugietych.
Podobne gwiazdy obserwowano juz dawniej na fotografjach roentge-
nowskich walcowanych blaszek metali. W przypadku NacCl jej astery-
zmem zajmowat sie J otfel).

Wystepowanie na kliszy wspomnianej gwiazdy tltumaczono posli-
zgami i obrotami drobnych krysztatldw w pewnej okreslonej ptaszczyznie
krystalograficznej. Krzywe, ktére kreSlg na ekranie promienie odbite
od pewnej ptaszczyzny w czasie jej obrotu wokoto pewnej osi, wyzna-
czyli Uspenski i Konobejewski2d. Krzywe te w czesci
blizszej $ladu wigzki pierwotnej na kliszy sg w przyblizeniu linjami
prostemi i one to tworzg gwiazde na roentgenogramach odksztatconych
krysztatow.

W przypadku metali wielokrystalicznych drobne krysztatki, bez-
tadnie rozrzucone, otrzymujg w czasie walcowania blaszki okreslone
kierunki poslizgu i obrotu; podobnie w krysztatach, drobne krysztatki,
ktére przed obcigzeniem tworzylty rownolegta mozaike, pod wplywem
napie¢ wynikajacych z obcigzenia, $lizgajag sie w okre$lonej ptaszczyznie
i obracajg wokoto pewnej osi obrotu. W normalnym krysztale, w przy-
padku réwnolegtej mozaiki, kazda ptaszczyzna krystalograficzna tworzy
jakby jedng ptaszczyzne, po obcigzeniu krysztatu za$ rozpada sie ona
na drobne ptaszczyzny skrecone wzgledem siebie. Rozkiad wzajemny
tych drobnych ptaszczyzn, ktoére poprzednio stanowity niejako jedna,
jest uwidoczniony w jednym promieniu gwiazdy, gdyz promien ten skfada
sie z odbi¢ wielobarwnej wigzki promieni A' od tych skreconych pta-
szczyzn.

Z powyzszego wynika, ze w celu zdania sobie sprawy z ruchu drob-
nych krysztatkbw, mozna przesledzi¢ rozwdlj poszczeg6lnych promieni

®» Joffei Kir picze wa, Phil. Mag. (6) 43, 204, 1922.
-) Uspenski i Konobejewski, ZS. f Phys. 16, 215, 1923.
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wchodzacych w sktad gwiazdy. Tematem niniejszej pracy jest wiasnie
to zagadnienie.

W tym celu zastosowano nastepujacy przyrzad, ktéry dawat moznosé
jirzepuszczania wigzki promieni X przez krysztat pod obcigzeniem.
Zasadniczg czeScig tego przyrzadu byly dwa wspotosiowe prety zelazne
zakonczone matemi ptaszczyznami réwnolegtemi o $rednicy 3 mm. Na
podstawce a umieszczano maly Kkry-
sztat NaCl wytupany wzdtuz pta-
szczyzn (100) o grubosci od y2 do
23 mm i o powierzchni od 10 do
12 mma2.

Krysztat ten mozna byto pod-

dawac¢ réznym obcigzeniom przez na-
ktadanie ciezarkdw na stoliczek b,
ktérym byt zakonczony gérny pret.
Wiazka wielobarwna promieni A'wy-
chodzita z rury typu Phoenix’a, prze-
chodzita przez kolimator ¢ o S$red-
nicy y 2 mm, nastepnie przez krysztat
d, a Slady promieni ugietych otrzy-
mywano na kliszy umieszczonej w ka-
setce e, ktorej odlegtos¢ od krysztatu
mozna byto regulowac.

Jedng serje fotografij roentge-
nowskich otrzymywano w nastepu-
jacy sposéb. Przepuszczano najpierw
wielobarwng wigzke promieni X przez
nieobcigzony krysztat, ustawiony na
podstawce. Nastepnie spuszczano na
krysztat gérny pret i znéw otrzy-
mywano roentgenogram  Kkrysztatu;

w dalszym ciggu obcigzano krysztat

przez naktadanie ciezarkéw na gdérny

stoliczek i przy kazdem obcigzeniu

robiono nowa fotografje roentgenow- ~
ska.

Jedna serja roentgenograméw otrzymana w powyzszy sposéb
w przypadku Kkrysztatu tworzacego staly kat w czasie obcigzenia
z wigzkg wielobarwng promieni A', przedstawia sie w nastepujacy sposob
(rys. 2 do 7):

Szereg podanych fotografij roentgenowskich przedstawia rozwoj
poszczegdlnych promieni gwiazdy. Z serji tej wida¢, ze zasadniczy
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Rys. 4.

Obcigzenie: 1,07 kg na 1 mm2.

Rys. 6.
Obcigzenie: 2,8 kg na mm2

Rys. 5
Obcigzenie: 1,07 kg na mm2

Rys. 7.
Obcigzenie: 7,7 kg na mm2.
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punkt w rozwoju promieni datuje sie od chwili rozszczepienia poszcze-
g6Ilnych $ladéw wigzek ugietych na pare oddzielnych punktéw. Rozpad
ten nie nastepuje odrazu, gdyz rys. 3 ujawnia juz w stosunku do rys. 2
stabe rozmycie poszczeg6lnych $ladéw, co dowodzi, ze drobne iloSci
ptaszczyzn wziety juz udziat w obrocie. Jednakze w kazdej serji roent-
genogramoéw daje sie zaobserwowac¢ przy pewnem obcigzeniu rozszcze-
pienie poszczegélnych Sladéw, co w przypadku danej serji jest uwidocz-
nione na rys. 4; w krysztale odzwierciedla sie to jako nagty skret wiekszej
ilosci ptaszczyzn krystalograficznych wokoto pewnej osi obrotu. Obcia-
zenie potrzebne do tego, aby zaszty rozszczepienia $ladéow wigzek ugie-
tych, jest rozne dla réznych rodzin ptaszczyzn krystalograficznych;
jest to widoczne na rys. 4 (Slad 2 przy danem obcigzeniu jest zaledwie
troche rozmyty, podczas gdy $lady 1 i 3 juz sg rozszczepione).

Fotografje, przedstawione na rys. 4 i 5 otrzymano przy tych samych
obcigzeniach krysztatu, lecz w réznych czasach liczonych od chwili
-obcigzenia. Fot. 5 nie rézni sie od fot. 4 pod wzgledem ilosci punktéw
rozszczepionych, na jakie oddzielne $lady sie rozpadty (fot. 4: a, b, c,
d, fot. 5: a', b', ¢', d'); rdéznica zachodzi jedynie w rozktadzie natezeh
i rozsunieciu punktéw. Z tych dwdcli fotografij nalezy wnioskowac,
ze przy danem obcigzeniu réwnowaga napie¢ w obcigzonym krysztale
nie zachodzi natychmiast po rozpoczeciu $ciskania; po nastapieniu nagtego
skretu uptywa jeszcze pewien okres czasu, zanim grupy krysztatkéw
osiggng potozenia réwnowagi.

Na nastepnych fotografjach, poczawszy od rys. 6, nie mozna juz
zaobserwowac, przy stosowaniu coraz wiekszych obcigzen, dalszego
rozpadu S$ladéw wigzek ugietych, natomiast wzrasta zaczernienie pro-
mienia tgczacego rozszczepione punkty.

Promien ten w miare wzrostu obci zenig wydtuza sie w obu kierun-
kach, jednakze zaczernienie promienia i jego wydiuzenie od strony S$ladu
wigzki pierwotnej wzrasta szybciej, niz ze strony przeciwnej.

Na ostatniej fotografji danej serji (rys. 7) promienie nie doszty
jeszcze do $ladu wigzki pierwotnej, gdyz punkty byty zbyt odlegte od
tego Sladu, a przy wiekszem obcigzeniu krysztat kruszyt sie.

Z jednej serji roentgenograméw otrzymanych dla krysztatu two-
rzagcego staty kat z padajaca wigzkg promieni A', mozna wyprowadzic¢
nastepujace wnioski dotyczace stopniowego odksztalcania réwnolegtej
mozaiki krysztatkdw. Przebieg tego odksztatcania przedstawia sie w przy-
blizeniu w spos6b nastepujacy: dla danej rodziny ptaszczyzn krystalo-
graficznych mozna dobraé okreSlone obcigzenie, przy ktérem drobne
krysztatki zaczynaja swe poslizgi i obroty. Przy nieco wiekszem obcig-
zeniu nastepuja nagte skrety wiekszych grup krysztatkéw, przy dalszym
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wzroscie obcigzenia przestrzenie miedzy duzemi blokami krysztatkow,
skreconemi wzgledem siebie o znaczne katy, wypetniajg sie juz drobnemi
grupami skrecajgcych sie krysztatkow, duze konglomeraty réwniez sie
rozpadajg, na co wskazuje coraz to robwnomierniejsze zaczernienie catego
promienia. Wkoncu obcigzenie osigga takg wartos¢, przy ktérej mozaika
krystaliczna nie wytrzymuje napiecia i krysztat rozpada sie.

Przytoczone tu tlumaczenie powstawania promieni asterycznych
na fotografjach L au e g o rdznisie od tego, ktére przytacza T rillat)).
Wedtug tego autora promien asteryczny ma sie sktada¢ ze sladow wielo-
barwnej wiazki odbitej od ptaszczyzny walcowatej powstatej z ptaszczy-
zny krystalograficznej pod wptywem ucisku.

Wyniki niniejszej pracy moznaby stresci¢ w nastepujacy sposob:
S§ledzono powstawanie poszczegbélnych promieni asterycznych, przytem
okazato sie, ze rozwdj icti w zaleznosSci od obcigzenia nie jest ciggty,
mianowicie przy okreslonem obcigzeniu $lad wigzki ugietej rozszczepia
sie najpierw na dwa, potem przy wzroscie obcigzenia na wiekszg ilos¢
punktéw. Dalszy wzrost obcigzenia powoduje rozmycie poszczegélnych
§ladoéw i rozciagniecie ich w obu Kkierunkach, silniej w kierunku $ladu
wiazki pierwotnej. Rozpad $ladéw poszczegdlnych na pare oddzielnych
popiera przypuszczenie istnienia mozaiki krystalicznej w Kkrysztale
optycznie jednolitym.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu pragne wyrazic¢
tu serdeczne podziekowanie za wyboOr tematu i za wskazOowki udzielane
mi w czasie pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 27 stycznia 1931.

) 1rillat, Les Applications des Rayons X, 1930, Paris.



Jozef Mazur.

ZaleznoSC gestosci eteru etylowego od
temperatury.

Sur la variation de la densiti de Vether ethylique avec la temperature.

Resume.

En rapport avec les travaux precedents sur l'ether ethylique, exe-
cutes au l-er Laboratoire de Physique de I'Ecole Polytechnique de
Varsovie j'ai etudie les variations de la densite de I'ether ethylique
en fonction de la temperature dans l'intervalle de temperatures de
— 120° C + 35uC, en appliquant la methode de MM. H. Kamer-
lingh Onnes et I. DD A. Boksl). Le dilatometre proprement
dit ainsi que le tube de contréle etaient en quartz fondu; ils etaient
calibres avec soin et munis de bouchons en quartz bien etanches. On
plaeait le dilatometre dans un vase de Dewar de profondeur consi-
derable.

On mesurait la temperature a 0,005° Pres au moyen de la methode
de compensation, en employant deux thermometres a resistance en
platine, places a des profondeurs differentes; on ne commeneait les
mesures que lorsque la temperature etait devenue constante, c. a. d.
lorsque les indications des deux thermometres ne presentaient pas de
difference appreciable. Les thermometres avaient ete etalonnes par
comparaison avec l'etalon du Laboratoire Cryogenique de Leyde. Le
choix du liquide refrigerant a presente des difficultes serieuses: |I'ether
de petrole, purifie specialement qu’on emploie le plus souvent permet,
il est vrai, de descendre a une temperature de —150° C, mais deja a partir
d’environ —70° il se trouble a tel point que la lecture du menisque de
Tether dans le dilatometre et dans le tube de contr6le devient comple-
tement impossible. Apres de nombreux essais j'ai reussi a trouver une

') Comm. Leiden, Nr. 170b.
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substance qui satisfait a la condition fondamentale demandee: c’est
un melange d’ether ethylique chimiquement pur et d’alcool ethylique;
ce melange reste transparent meme a une temperature de —120° C.
Ceci est du a ce que l'alcool absorbe les moindres traces d’humidite qui
pourraient se trouver dans le liquide refrigerant.

La densite de I'ether ethylique, purifie chimiquement d’'une maniere
speciale, croit presque lineairement a partir de la valeur 0,6964 a la tem-
perature de 34,978° C jusqu’a 0,8595 a —105,42° C. A partir de cette
temperature un accroissement lineaire a encore lieu, mais il est beaucoup
moins prononce, de sorte que la courbe qui represente la densite en fonc-
tion de la temperature posstde un point anguleux a —105,4° C. Nous
voyons done qu’a la temperature de —105,4° C une variation brusque
de la densite a lieu, cette temperature etant egale a celle de la transfor-
mation de deux etats liquides de I'ether ethylique. ¥

Je tiens a remercier cordialement M. le Professeur Dr. M. W o 1fk e
pour les precieux conseils qu’il m’a prodigues au cours de mon travail.

Varsovie, Institut de Physique | de VEcole Polytechnique.

Manusciit reeu le 30 janvier 1931.

W zwigzku z poprzedniemi pracami nad eterem etylowym, wyko-
nanemi w Zaktadzie Fizycznym | Politechniki Warszawskiej, przepro-
wadzitem badania nad zaleznos$cig gestosci eteru etylowego od tempe-
ratury w granicach od —120° C do+35°C, stosujagc metode H. Ka mer-
lingh Onnes’ail. DD AL Boks'al).

Pomiary gestosci eteru etylowego byly tematem prac bardzo wielu
fizykdw i chemikéw 3); w wiekszosci jednak wypadkéw chodzito o wyzna-
czenie gestosci przy S$cisle okreSlonej temperaturze, jak np. przy o°,
15°, 20° i t. p. do celéw laboratoryjnych; wyjatek stanowig tu prace
H. Isnardiego?), Taylora i Smit h'ab oraz J. Timmer-
m ans’'a6; wymienieni autorowie badali gestosci eteru przy rdéznych
temperaturach, jednakze wyniki pomiarow Isnardiego odbiegajg
znacznie od wartosci, podanych przez innych autoréw; wyniki pomia-

J) M. Wolfke et J. Mazur: Nature, 126, 684, 1930; Sprawczd. i Prace Polsk.
T-wa Fiz. v. 201, 1930.

2) Comm. Leiden Nr. 170b.

3) W koncu pracy niniejszej podaje literature, uwzgledniajacg catoksztatt badan nad
gestoscig eteru etylowego.

4 H. Isnardi: Phys. ZS. 22, 231, 1921

6) Taylor and Smith : Jouin. Amer. Chem. Soc. 44, 2456, 1922.

6) J. Timmermans: Proc. R. Dublin.



ZALEZNOSC GESTOSCI ETERU ETYLOWEGO OD TEMPERATURY 351

row pozostatych badaczy sa raczej przyblizone, podano bowiem war-
to$¢ gestosci eteru co kilkanascie stopni, nastepnie nic nie wiadomo
0 stopniu czystosci eteru i t. p.

Dotychczasowe prace
nad eterem wykazaty, ze w
punkcie —105,5°C wystepuje
w eterze przejscie z jednej
modyfikacji ciektej w druga,
rowniez ciektg *); w punkcie
omawianym doznaje skoku
zarobwno ciepto witasciwe?)
jak i stata dielektryczna3).

Kierujgc sie analogja do
helud, nalezato oczekiwag,
ze w punkcie przemiany réw-
niez warto$¢ gestosci dozna
skoku, ewentualnie w sposob
widoczny zaakcentuje przej-
Scie eteru z jednej modyfi-
kacji w druga.

Wobec tego, ze w zad-
nej z dotychczasowych prac
nad wyznaczeniem gestosci
eteru etylowego punkt prze-
miany —105,42° C nie zostat
uwzgledniony, uwazatem za
celowe pomiary takie prze-
prowadzié.

Poniewaz zmiany poto-
zenia menisku eteru w rurce

. . . fl-CHtoanica
dilatometru nastepujg nie-

IL-TCononcTR plr-

tylko wskutek procesu roz- TJ runowy oporow
szerzalnosci, lecz rowniez T. termomectr DOeoot
w stopniu wprawdzie nie- R rurkr kohtroinr
znacznym wptywa na nie D'OtiLRTuOtMnE;Ji?hy
przy oziebianiu skraplanie Rys. L.

M. Wolfkei J. Mazur Nature 126, 684, 1930 oraz Sprawozdania i Prace
Polsk. T-wa Fizycznego, V, 201, 1931.

2 M. Wolfke i J. Mazur, loc. cit.

3) J. Mazur: Nature 126, 649, 1930 oraz Sprawozdania i Prace Polsk. T-wa
Fiz. V, 181, 1931,

4H) M. Wolfke i W. H Keesom. Comm. Leiden Nr. 192a.
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pary nasyconej, znajdujgcej sie w rurce nad cieczg, zastosowano dla
wyeliminowania tego ostatniego wptywu rurke kontrolng, jak to czynili
H. Kamerlingh Onnes il. DO AL Boks; rurka kontrolna,
pozbawiona zbiornika, zawiera nieznaczng ilo$¢ eteru, tak ze zmiany po-
ziomu w niej wywotane sg tylko przez zmiany ci$nienia pary nasyconej.

Wiasciwy dilatometr oraz rurka kontrolna wykonane zostaty z kwarcu
topionego, starannie skalibrowane i zaopatrzone w szczelnie doszlifo-
wany korek kwarcowy, ktory po napelnieniu naczyn specjalnie oczysz-
czanym eterem mozna byto uszczelni¢é warstewka piceiny. Obje-
to$¢ banki dilatometru wynosita 15,6 cm3, S$rednica rurki — 3 mm.

Potozenie poziomu mogtem odczyta¢ z dokitadnoscia do 0,2 mm,
co odpowiada zmianie objetosci o 1,5 mm2, a zatem po uwzglednieniu
pojemnosci banki dilatometru okazuje sie, ze btagd wzgledny w okresleniu
objetosci wynosit okoto 0,1 % Q.

Masa eteru byta wyznaczona z doktadnoscig do 0,000l g; z powyz-
szych danych wynika, ze gesto$¢ eteru mozna byto obliczy¢ z doktadnosciag
do czwartego a nawet pigtego znaku dziesietnego.

Dilatometr umieszczony zostat w szklanem naczyniu Dewar’a
0 znacznej gtebokosci; scianki naczynia posiadaly szczeliny o szerokosci
3 cm nieposrebrzone — w celu umozliwienia obserwacji wnetrza.

Dilatometr witasciwy, rurka kontrolna oraz termometr pentanowy
(dla pomiaréw orjentacyjnych) osadzone bylty w ramce drewnianej.

Temperature mierzono z dokiadnoscia do J-0 C metodg kompen-
sacyjng przy pomocy dwéch termometrow platynowych oporowych,
umieszczonych na réznych gtebokosciach; termometry te wycechowane
zostaly przy uzyciu wzorca Laboratorjum Kryogenicznego w Lejdzie.

Znaczne trudnosci w tej pracy napotkatem przy doborze cieczy
chtodzacej; stosowany bowiem powszechnie eter naftowy, specjalnie
oczyszczany, pozwala wprawdzie osiggng¢ temperature okoto —1500C,
jednakze juz okoto —700C metnieje do tego stopnia, ze odczytanie
potozenia menisku eteru zarébwno w dilatometrze wtasciwym, jak i w rurce
kontrolnej jest zgota niemozliwe. Stosowany nastepnie jako substancja
chtodzaca eter etylowy nie metniat wprawdzie, ale pod wplywem wil-
goci, absorbowanej z otoczenia, pozwalat na dokonanie obserwacji tylko
do —90° C. Po licznych prdébach udato mi sie znalez¢ substancje, ktdra
umozliwita dokonanie obserwacyj bez zadnych przeszk6d do —1200C;
substancja ta byta mieszaning eteru etylowego i alkoholu etjdowego:
alkohol wigze natychmiast wszelkie $lady wilgoci, jakie ewentualnie
mogg sie znalez¢ w mieszaninie chtodzacej, wskutek czego pozostaje ona
przezroczysta az do punktu krzepniecia t. j. okoto —120° C. Sposoby
ochtadzania zostaly wyczerpujaco podane w poprzedniej pracy.x)

1) J. Mazur : Sprawozdania i Prace Polsk. T-wa Fizycznego, V, 181, 1931.
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Po oziebieniu mieszaniny do —120° C nastepowal pod wplywem
ciepta otoczenia przy ustawicznym ruchu mieszadta powolny wzrost
temperatury, wynoszacy okoto 2° na godzing; pomiary wszelkie rozpo-
czynano dopiero wéwczas, gdy temperatura sie ustalita, t. j. gdy oba
termometry platynowe oporowe nie wykazywaty dostrzegalnych réznic
temperatury. Rezultaty pomiaréw, po uwzglednieniu rozszerzalnosci
kwarcu, podane sg w ponizszej tablicy, oraz przedstawione na krzywej

(w granicach temperatur od —iiy® do —79°C:
Tablica.

Temperatura Gestosé Temperatura Gestosc
—H7°,i9C 0,8654 —102068 C 0,8564
—116,60 0,8653 —101,67 0,8553
—H595 0,8652 —101,42 0,8550
—115,02 0,8649 —100,53 0,8537
—114,81 0,8648 —100,46 0,8534
—113-83 0,8641 —100,04 0,853!
—113,26 0,8638 —99,68 0,8528
—112,49 0,8634 —99,17 0,8525
—111,56 0,863! —99,12 0,8523
—110,90 0,8630 —98,21 0,8511
—110,31 0,8626 — 97,64 0,8500
—110,21 0,8622 —96,70 0,8492
—109,90 0,8621 —96,32 0,8489
—108,90 0,8620 —96,29 0,8485
—108,39 0,8619 —95,15 0,8474
—107,61 0,8618 —93,79 0,8462
—107,21 0,8617 —92,89 0,8453
—106,55 0,8603 —92,31 0,8440
—106,20 0,8600 —90,21 0,8425
106,00 0,8599 —89,26 0,8414
—105,75 0,8597 —87,98 0,8397
—105,63 0,8596 — 85,74 0,8364
—105,42 0,8595 —83,73 0,8346
—105,12 0,8593 —79,68 0,8271
—105,11 0,8593 — 77,98 0,8268
—104,90 0,859! —76,65 0,8261
—104,35 0,8590 —76,29 0,8259

—104,21 0,858! —74,70 0,8256
5*
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Cigg dalszy tablicy.

Temperatura Gestosc Temperatura Gestosé
—71°47C 0,8187 —24,°07 C 0,7645
—69,49 0,8167 —23,89 0,7643
—68,73 0,8152 —20,65 0,7602
—67.38 0,8137 - 19,32 0,7586
—64,03 0,8102 —17,86 0,7573
—62,65 0,8091 —16,57 0,7559
—62,47 0,8083 —16,03 0,7552
—61,13 0,8063 —13,90 0,7525
—59,42 0,8045 —13,22 07517
—58,24 0,8031 —11,40 0,7494
— 56,79 0,8014 —10,92 0,7488
—56,43 0,8011 —8,64 0,7463
— 56,16 0,8008 —7,22 0,7447
—54,92 0,7994 —4,60 0,7418
—54,11 0,7983 —3,77 0,74i5
—53,52 0,7976 —2,89 0,7392
—52,42 0,7964 —0,58 0,7359
—50,81 0,7949 +0,14 0,7353
—A47,94 0,7921 2,55 0,7325
—46,50 0,7902 5,i7 0,7295
— 4564 0,7890 8,87 0,7256
— 45724 0,7886 10,48 0,7239
—42,66 0,7859 12.95 0,7214
—_39*05 0,7828 13,23 0,7211
—_30-*5 0,7818 14,80 0,7i94
—38,26 0,7808 16.92 0,7i73
—37,87 0,7801 18.93 0,7152
-36,88 0,7792 2i 54 0,7125
—35,84 0,7780 23,45 0,7105
—34,02 0,7759 25.95 0,7079
—33,4i 0,7752 27,59 0,7062
—30,36 0,7728 29,66 0,7024
—29,21 0,7708 30,63 0,7014
—28,02 0,7689 31,91 0,7001
2594 0,7665 34,22 0,6977

—25,29 0,7658 34,98 0,6964
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Rys. 2.

Z danych liczbowych wida¢, ze gesto$¢ eteru etylowego, specjalnie
chemicznie oczyszczonego, ros$nie niemal linjowo od wartosci 0,6964
przy 34,98° C do wartosci 0,8595 przy —105,42° C. Poczynajgc od tem-
peratury —105,42° C nastepuje dalszy wzrost linjowy gestosci, jednakze
juz wybitnie powolniejszy, wreszcie przy —117,2° C (punkcie topnienia)
osigga ona warto$¢ 0,8654. Zalgczona krzywa daje obraz przebiegu
gestosci w zaleznosci od temperatury z uwzglednieniem obszaru od —118°
do —79° C.

Widzimy zatem, ze w punkcie —105,42° C, ktory, jak to poprzednie
badania wykazaly, jest punktem przemiany jednej modyfikacji ciektej
eteru etylowego w druga, réwniez ciekta, wystepuje zatamanie na krzywej
gestosci.

Pragne i na tem miejscu wyrazi¢ serdeczne podziekowanie p. prof.
Dr. Mieczystawowi Wolfkemu za liczne i cenne rady, dotyczace
niniejszej pracy.

Zaktad Fizyczny | Politechniki Warszawskiej.

Rekopis otrzymany dnia 30 stycznia 1931
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Mieczystaw Wolfke i J6zef Mazur.

Polaryzacja 1 asocjacja eteru etylowego
w zaleznosci od temperatury.

La polarisation et Vassociation de Vether Athylique en rapport avec la tem-
perature.

Sommaire.

L'un de nous 4 ayant etabli la relation qui existe entre la constante
dielectrique et la densite de I'ether ethylique purifie chimiquement d’une
maniere speciale d’'une part et la temperature d’autre part, nous avons
aborde le calcul de la polarisation et de l'association de cette substance
en fonction de la temperature.

Nous avons resolu la premifere question ayant recours a la formule
de Clausius-Mossotti:

oil D designe la densite, £ la constante dielectrique de I'ether.

Le texte polonais contient le tableau des valeurs qui correspon-
dent aux differentes temperatures, ainsi qu'une courbe qui fait voir
le parcours de la polarisation en fonction de la temperature.

On trouve qu’a la temperature de —105,4° C laquelle, comme nos
recherches precedentes I'ont etabli, est un point de transformation d’'un
etat d’ether ethylique liquide en un autre etat egalement liquide,?
la structure de la molecule d’ether eprouve un changement; il est meme
possible que le moment du dipole de la molecule subit une variation.

I y a done dans ce cas un phenomene completement different de
celui qui a lieu dans le cas de I'helium, 3) dans lequel, au point de trans-

* J. Mazur: Nature Nr. 3182, 126, 649, 1930; Nr. 3199, 127, 270, 1931; Comp-
tes Rendus des Seances de la Soc. Pol. de Phys. V, 181, 1931; V, 349, 1931

22 M. Wolfke and J. Mazur: Nature Nr. 3183, 126, 684, 1930; Nr. 3198,
J-27, 236, 1931

M. Wolfke i J. Mazur: Comptes Rendus des Seances de la Soc. Pol. de Phys.

V, 201, 1931
3y M. Wolfke i W. H Keesom: Comm. Leiden, Nr. 192a.
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formation d'un etat liquide en un autre egalement liquide, la structure
de la molecule n’eprouve aucun changement.

Le probleme de l'association a ete jusqu’a present une question
litigieuse; entre autres, M. Lange affirme que dans l'ether il ny a
absolument pas d’association; cependant il resulte du travail de M. R o-
linski qu’une association existe; nos recherches etablissent que, en
effet, on peut constater dans l|'ether une association dans l'intervalle
de temperatures de —105,4°C a +35° C.

La theorie de I'association dans les dielectriques liquides que l'un
de nous a elaboreex) se rapporte aux solutions et on ne pouvait pas
I'appliquer par extrapolation a l'ether pur; c’est pourquoi, pour expli-
quer le phenomene en question, nous avons applique de la maniere sui-
vante la theorie statistique classique de Boltzmann sous la forme
qgue lui a donnee Einstein:

Le nombre de paires de molecules dissociees est proportionnel a

e~ TEf , 0il k designe la constante de Boltzmann, T la temperature
absolue, E I'energie d'une paire de molecules associees, c’est-a-dire le
travail necessaire pour separer ces molecules.

i resulte de ce qui vient d’etre dit que le nombre de molecules non
associees dans un gramme-molecule, est:

NO= Ne
et le nombre de molecules associees est egal a
E
N (i—e KkT)]

done le degre d’association sera:
E

, "1 —e KT
ou N designe le nombre ddAvogadro.

Pour verifier et determiner le degre d’association en fonction de la
temperature, nous calculons la valeur de la polarisation P, en posant
que /(—i,22.10 IS. Nous choisissons la valeur de z (d’apres la theorie
de M. Debye2 z = AnNy') ainsi que celle de E de telle maniere
gu’'on obtienne une concordance des valeurs de la polarisation aussi
parfaite que possible avec celles qu’on calcule d’apres la formule de
Clausius-Mossotti, c’est-a-dire:

2= 29,2; E = vy,0. io~15 erg.

Y M. Wolfke: Helv. Acta Phys. 1, 443, 1928; Phys. ZS. 29, 713, 1928; C. R.
de Seances dc la Soc. Pol. de Phys. V. 157, 1930. C. R. de la Soc. des Sc. de Varsovie,
Cl. 111, 23, 78, 1930. Phys. ZS. 31, 498, 1930.

2) P. Debye: Marx. Handb. d. Radiologie, B. VI. S. 619, 1925.
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La valeur de la polarisation pour les differentes temperatures peut
alors etre exprimee par la formule theorique:

P —
P* = z + 9K 1 e Tf

Ou trouve dans le texte polonais une table des valeurs de la pola-
risation moleculaire pour des temperatures comprises dans l'intervalle
de —105° C jusqu'a +30° C, calculees de meme d’apres la formule
theorique que d’'apres la formule de Clausius-Mossotti.

La table et non moins la courbe (fig. 2) nous font voir que la con-
cordance des valeurs de la polarisation est frappante. Le degre dissocia-
tion i/ a pour I'ether ethylique chimiquement pur une valeur de beau-
coup superieure a celle pour les melanges, ce qui est du probablement
a ce que l'energie de l'association est plus grande. Le degre dissocia-
tion croit a mesure que la temperature baisse et atteint 29% quand
la temperature est la plus basse.

Institut de Physique | de VEcole Polytechnique de Varsovie.

Manuscrit reeu le 3 mars 1931.

Jeden z nasX wykonat ostatnio pomiary nad zaleznoS$cig statej
dielektrycznej i gestosci eteru stylowego, specjalnie chemicznie oczysz-
czonego, od temperatury, wskutek czego mozna byto przystapi¢ do obli-
czenia zarowno polaryzacji jak i asocjacji wymienionej substancji jako
funkcji temperatury. Polaryzacje obliczyliSmy, stosujagc wzé6r Clau-
siusa-Mossottiego,?

gdzie D oznacza gestos$¢, s stalg dielektryczng eteru.

Wartosci polaryzacji dla poszczegllnych temperatur znajduja sie
w tablicy na nastepnych stronicach.

J)J. Mazur: Nature Nr. 3182, 126, 649, 1930; Nr. 3199, i2y, 270, 1931, Spra-
wozdanie i Prace Polsk. T-wa Fiz. V, 181, 1931; Spiawozd. i Prace Polsk. T-wa Fiz. V, 349,
1931-

2) R. Clausius: Die mechanische Warmetheorie Vol. Il, S. 62, 1879 (Vieweg).

O. Mossotti: Mem. di mathem. e fisica in Modena 24, 1l, 49, 1850.
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Rezultaty obliczen przedstawione sg na krzywej (rys. i), dajacej
obraz przebiegu polaryzacji w zaleznosci od temperatury w obszarze
—ii8 C do +30° C.

Tablica I

pP= P=
T D £ 6—X Z T D t E—I |

£+2 D eA-2 D

—i17°,493 0,8654 20638 03025 —99,172 0,8525 11,209 0,9066
-H 7,i93 0865/ 29268 (4519 —98,211 0,851l 11,09/ (9057
—116,598 10,8653 12,7860 0,4312 —97,636 0,8500 10,954 0,9040
—Hs5947 0,8652 24890 (,3834 —97,697 -0,8491 10,81/ 0,9019
—114,811 10,8648 2,417 0,3710 —96,318 10,8489 10,791 10,9017
—113,264 0,8638 2,229 0,3364 —95,150 0,8474 10,651 0,9002
—112,493 10,8634 21342 0,3178 93,794 0,8462 10,442 0,8968
—111,564 0,863l 2,169 0,3249 —92,885 10,8453 10,302 0,8945
—111,401 0,8630 2363 0,3620 92307 0,8440 10,209 (8937
—110,897 0,8630 2434 0,3747 —90,207 10,8425 gg77 10,8896
—110,711 0,8630 2,671 0,4145 89,257 0,8413 9,674 0,883!
—110,314 10,8626 2,971 0,4597 —87,975 0,8397 9,721 0,8860
—109,929 0,8621 2,989 0,4929 _g5743 0,8364 g465 0,8827
—109,611 0,8621 3,3i0 0,5284 _g3731 08346 9233 0,878l
—109,495 0,8621 3384 0,5686 —79,684 10,8270 g g37 0,8744
—108,899 0,8619 4,165 05956 —77,978 0,8268 8,628 0,8680
—108,394 0,8619 4738 05956 —76,653 0,8260 ggE43 0,8693
—107,361 0,8618 6,312 0,7416 —76,290 0,8259 8,502 0,8649
—106,547 0,8603 7,721 0,8037 —74,698 0,8256 g372 0,8571
—106,203 0,8600 8,511 0,8309 —71,467 10,8187 8,267 10,8646
—106,002 0,8599 g9.334 0,8551 —69,490 0,8167 8,079 0,8600

—105,750 o gs97 12,326 09196 __pg,734 10,8152 7938 0,8566
—105,626 0,8596 12 349 0,920 —67,382 0,8137 7797 0,8526
—105,531 10,8596 12,366 0,9204 —64,032 10,8102 7,608 0,8489
—105,421 8595 12,386 0,9208 —62,652 0,8091 7,502 (,8457
—105,107 o 8593 12,140 0,9169 —62,470 0,8083 7 49i 0,846!
—104,798 0,8591 12,110 0,9165 —61,128 10,8063 7,350 0,8423
—104,352 10,8590 12,070 ° 9159 —59-415 0,8044 7233 0,8392
—102,675 0,8564 11,814 0,9141 —58,244 0,8031 7,138 0,8364
—101,422 0,8549 11,605 0,9117 —s56,785 0,8014 7,072 0,8351
—100,529 0,8537 11,465 0,9104 _56434 0,801l 7044 0,8342

—100,041 0,8531 n 372 09092 —56,163 0,8008 7,056 0,8350
—99,682 0,8528 11,256  0,9073 —54,92i 0,7994 7,003 0,834l
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c. d. Tablicy i.

T

—54.114
—53.515
—52,416
—50,811
—47,940
—46,504
—45.643
—45.238
—42,662
—39.945
—39.347
—37.870
-36,883
—35,841
—33,411
—30,362
—29,210
—28,021
—25.944
—23,885
—20,650
—19.323
—17,862
—16,570
—16,028

D

0,7983
0,7976

0,7964
0,7949
0,7921
0,7902
0,7890
0,7886
0,7859
0,7828
0,7818
0,7800
0,7792
0,7780
0,775i
0,7728
0,7708
0,7688
0,7665
0,7643
0,7601
0,7586

0,7573

0,7559
0,7552

£

6,927
6,903
6,785
6,691
6,597

6,527
6,409

6,239
6,268
6,198
6,141
6,009
6,080
6,060
5,892
5,845
5,680
5,657
5,586
5,445
5,398
5,35i
5,304
5,257
5,233

P=
e—l 1
S+2D

0,8317
0,8313
0,8268
0,8238
0,8219
0,8203
0,8152
0,8064
0,8107
0,8100
0,8077
0,8018
09
0,8069
0,7997
0,7992
0,7906
0,791:1
0,7887
o 8:.
0,7820
0,7802
0,7781
0,7760

0,7749

Rys. i

T

—13,897
—11,404

—10,923
-8,638
—7,223
—4,600
—3-773
—2,894
+0,141
+ 2,547
+ 5.i65

+10,480

+ 12,947
+13,228

+ 14,795
+16,924
+ 18,927
+21,542
+ 23,449
+ 25,954
+27,589
+30,632
+ 31914

+ 34,217
+ 35,162

0,7525
0,7494
0,7488
0,7463

0,7447
0,7418

0,7414
07391
0,7352
0,7325
0,7295

0,7239
0,7214

0,7211
0,7194
°, 7173
0,7152
0,7125
0,7105
0,7079
0,7062
0,7014
0,7001
0,6977
0,6967

a

5,186

' 5,139

5.h 6
5,006
5,045
4,975
4,904
4,88i
4,786
4,739
4,669
4,598
4.575
4,551
4,504
4,481
4,38i
4,363

4,293
4,246

4,222
4,184
4.132

4.093
4,072

P =
e—i 1
E\2 1)

0,7741
0,7737
0,7724
0,7661
0,7710
0,7682
0,7627
0,7630
0,7588
0,7575
0,7542
0,7533
0,7537

0,751 7
0,7488

0,7488
0,7409
0,7418
0,7365
0,7342
0,7333

0,734i
0,7296

0,7276
0,7262



362 M. WOLFKE | J. MAZUR

Wartos$¢ polaryzacji dielektrycznej rosnie monotonicznie od 0,5858
przy + 35°C do maksymum, wynoszacego 0,9209 przy —105,4° C, po-
czerh gwattownie spada.

Przebieg krzywej polaryzacji w otoczeniu punktu —105,4 0 C, ktory,
jak to nasze r) poprzednie badania wykazaly, jest punktem przemiany
jednej modyfikacji ciektej eteru etylowego w drugg réwniez ciektg, wyka-
zuje, ze wystepujg tam przemiany strukturalne czasteczki, przyczem jej
moment dipolowy ulega prawdopodobnie zmianie.

Mamy tu zatem zgota inne zjawisko, niz w przypadku helu, gdzie
w punkcie przemiany jednej modyfikacji cieklej w drugg rowniez ciekia,
budowa czgsteczki zmianie nie ulega.2) Zagadnienie asocjacji w eterze
byto tematem prac wielu fizykow i dotad w tej kwestji zdania sg podzie-
lone: miedzy innemi L ange3) twierdzi, ze asocjacji w eterze niema
zupeinie, natomiast z pracy Rolinskiego4d wynikatoby, zejednak
asocjacja, w stopniu coprawda nieznacznym, wystepuje; okazuje sie,
ze istotnie o asocjacji w eterze mozna mowi¢ dla obszaru temperatur
od —105° C do +35°C,

Teorja asocjacji w dielektrykach ciektych, opracowana przez jednego
z nas 5 wykazata zupeing zgodno$¢ z danemi doswiadczalnemi dla eteru
etylowego, chlorobenzolu i nitrobenzolu; nieznaczne odchylenia wystg-
pity dla chinoliny, gdzie zjawiska asocjacji sg bardziej skomplikowane
ze wzgledu na zachodzacg tam polimeryzacje. Teorji tej jednak w na-
szym przypadku stosowaé nie nalezy, dotyczy ona bowiem wylgcznie
roztwordw i ekstrapolowac¢ jej do czystego eteru nie mozna.

Préba wyjasnienia asocjacji w chemicznie czystym eterze po zasto-
sowaniu klasycznej teorji statystyki Boltzman n’a w ujeciu Ein -
steina moze by¢é przeprowadzona w nastepujacy.sposdb: niech E
oznacza energje jednej pary zasocjowanych czagsteczek, czyli te prace,
jakag nalezy wykona¢, aby oddzieli¢ od siebie zasocjowane czgsteczki;
w takim razie liczba par zdysocjowanych czasteczek bedzie proporcjo-
nalna do

E

) M. Wolf ke and J. Mazur: Nature, Nr. 3183, 126, 684, 1930; Nr. 3198,
1271 236. 1931: oraz M. Wolf ke i J. Mazur : Sprawozd. } Prace Polsk. T-wa Fiz.
V, 201, 1931

M. Wolfkei W. H. Keesom : Comm. Leiden, Nr. 192a.

3y L. Lange: ZS. f. Phys. 33, 169, 1925.

4 J. Rolinski : Sprawozd. T-wa Nauk. Warsz. Wydz. IIl, t. XX, 142, 1928.
J.. Rolinski: Phys. ZS. 29, 658, 1928.

5 M. Wolfke : Helv. Acta Phys. |, 443, 1928. Phys. ZS. 29, 713, 1928. Spraw,
i Prace Polsk. T-wa Fiz. V. 157, 1930. Sprawozd. T-wa Nauk. Warsz. Wydz. |11, t. XXIII,
78, 1930. Phys. ZS. 31, 498, 1930.
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gdzie k oznacza statg Boltzman n'a (= i,37.i0~i6), T temperature
bezwzgledna.
Z powyzszego wynika, ze ilo$¢ czgsteczek niezasocjowanych w jed-
nym molu wynosi:
F
NO= Ne *T,

za$ liczba czasteczek zasocjowanych rdwna sie

N (j—¢éTOo A

a zatem stopien asocjacji bedzie:

r,.=j—e kr,
gdzie N oznacza liczhbe Avogadry (t j. liczbe czasteczek w jednym
molu).

Dla sprawdzenia i okre$lenia stopnia asocjacji w zaleznosci
od temperatury, obliczamy wielko$¢ polaryzacji P*, zakladajac, ze

fi= i,22.i0~iSi). Warto$¢ z = -4"nNy' z teorji Debyea2 oraz E

dobieramy tak, aby otrzymaé jak najwiekszg zgodnos$¢ z wartos$ciami
polaryzacji, uzyskanemi na podstawie pomiaréw dielektrycznej i ge-
stosci od temperatury ze wzoru Clau siusa-Mossottiego, przyj-
mujemy mianowicie:

z=j nNy= 292,
E=79¢i0~15 ergow.

Wartosci polaryzacji dla réznych temperatur mozna wowczas ujac
we wzdr teoretyczny:

W tablicy Il znajdujemy wartosci polaryzacji molowej dla poszcze-
g6lnych temperatur w obszarze od 168,i° abs. do 303,1° abs., obliczone
na podstawie wzoru teoretycznego oraz formuly Clausiusa-Mossot-
tiego; opr6cz tego mamy rowniez w tej tablicy stopieh asocjacji

) L. Lange: loc. cit.

J. W. Williams: Phys. ZS. 29, 174, 1928. P. Debye: Polare Molekeln,
S. 191, 1929.

2) P. Debye, Marx Hdb. d. Radiologie, t. VI, str. 619, 1925; chodzi tu o wz6r:

Pn= 22 N
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T

168,1

&
203,1
218,1
123,1

233,i
2481

253,i
268,1

273,i
283,1

303,1

M. WOLFKE | J. MAZUR

Tablica Il

p*= __4n[i2Ne — p_M 6-1 ] E
gk T D s+2 X—i—e kr
68,0 68,0 0,29038
67,2 67,2 0,28333
65,9 66,0 0,27010
63,3 63,4 0,24718
61,5 61,5 0,23233
61,0 61,0 0,22777
60,0 60,0 0,21917
58,6 58,4 0,20738
58,1 57,9
56,8 56,7 0,19352
56,4 56,3 0.1903¢4
55,7 55,6 0.18428
54,3 54,3 017324

Krzywa (rys. 2) daje obraz przebiegu polaryzacji z danych, obli-

czonych na podstawie wzoru teoretycznego.

Rys 2

w miare spadku temperatury
dochodzi do 29 %.

Zaktad Fizyczny |

303.1

Jakwidzimy, punkty, otrzy-

mane z ro6wnania Clau-
siusa-M ossottiegol),
lezg zupeinie doktadnie
na krzywej teoretycznej.

Stopien asocjacji 3 dla
eteru etylowego chemicznie
czystego ma wartos¢ znacz-
nie wyzszg, niz w przypad-
ku mieszanin, co prawdo-
podobnie jest spowodo-
wane wiekszg energja
asocjacji w czystym ete-
rze niz w roztworze, gdzie
na nig, jako energje o
charakterze elektrostaty-
stycznym, wplywa stata
dielektryczna  osrodka.
Stopienn asocjacji ros$nie

w najnizszym punkcie (168,i° abs.),

Politechniki Warszawskiej.

Rekopis otrzymany dnia 3 marca 1931.

oznaczone krzyzykami na rysunku.



Zofja Debinska.

O budowie krystalicznej cienkich warstw
metali.

Sur la structure crystalline de couches minces de metaux.

Sommaire.

En rapport avec les resultats de la premiere partie de ce travaill),
il etait interessant d’etudier l'influence de la temperature du support
pendant et apres le proces de pulverisation sur la structure cristalline
des couches minces des metaux. L’etude de cette influence pouvait
donner des renseignements sur le mecanisme de cristallisation et en
particulier sur le moment ou les atornes du metal se rangent dans !'edifice
cristallin.

I s’agissait d’etudier aux rayons A’ les variations qui se produisent

dans un depot obtenu a une basse temperature par pulverisation catho-
digue, a mesure que ce depot est chauffe a une temperature de plus en
plus elevee.

On obtenait des couches minces de metal sur des supports (quartz,
mica) a la temperature de —80° C (dioxyde carbonique solide) et a la
temperature de —i80° C (air liquide).

Ces couches etaient etudiees aux rayons X par la methode deB ragg.
Le manque complet de reflexion selective par les couches de metal (or,
platine) depose montre que les atonies de ces couches ne sont pas agglo-
meres en cristaux: la masse du metal est pratiquement isotrope.

Apres un chauffage du meme depot a une temperature de 4000C
celui-ci a montre une reflexion selective bien nette provenant exclusive-
ment du plan (m ). Le chauffage a done eu pour resultat non seulement
la recristallisation mais aussi I'orientation des microcristaux.

J) ZS. f. Phys. 54, 46, 1929; Spr. i Pr. P. T. F., IV, 59, 1929-
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A chaque metal etudie (or, platine) correspond une temperature
bien determinee dans laquelle se produit I'orientation. Cette temperature
serait comprise entre 250° C et 300° C pour le platine et entre 200° C
«t 250° C pour Zor.

Les atonies projetes lors de la pulverisation cathodique ne nous
semblent done pas prendre immediatement place dans 1l'edifice cristallin
de la couche deposee. L’'organisation des cristaux et leur orientation
serait une suite soit d’echauffements locaux pendant la pulverisation,
soit d'un echauffement ulterieur dans le cas ou les couches etaient depo-
sees sur un support froid.

Je tiens a exprimer au Prof. S. Pienkowski mesremerciements
les plus sinceres pour les conseils qu’il m’a donnes et pour linteret
avec lequel il a suivi le developpement de ces recherches.

Institut de Physique E xperimentale de I'Universite de Varsovie.

Manuscrit reeu le 30 janvier 1931.

W | czesci niniejszej ) pracy stwierdzono, ze cienkie warstwy metali
(Pt, Ni, Cu), grubosci kilku do kilkunastu mw, otrzymane badz to przez
rozpylanie katodowe, badZ przez destylacje w wysokiej prozni, wykazuja
budowe krystaliczng. Ponadto wykazano, ze warstwy te sg wyraznie
uporzagdkowane, wystepuje tylko pewna dyspersja kierunku paratropo-
wego. Na wielkosé tej dyspersji ma wptyw rodzaj podtoza, na ktérem
warstwa metalu jest odtozona. Przejawia sie w tem wptyw pola zewnetrz-
nego na budowe cienkiej warstwy metalu.

W zwiazku z temi wynikami nalezato zbadac¢, jak temperatura
podfoza wptywa na budowe krystaliczng cienkiej warstwy metalu. Badania
te mogty bowiem wskaza¢, kiedy nastepuje moment krystalizacji, oraz
wyjasni¢ sam mechanizm Kkrystalizacji, miedzy innemi, kiedy atomy,
czy czasteczki, padajgce na podtoze, ustawiajg sie w siatke — czy odrazu
w chwili odktadania sie warstwy na podtozu, jakgdyby wpadajgc w obszar
dziatania czasteczek czy atomow, oditozonych juz na danem podtozu,
czy tez krystalizacja jest procesem wtérnym.

W tym celu nalezalo unieruchomi¢ niejako atomy czy czasteczki
metalu odkladane w warstwe; tym czynnikiem unieruchamiajgcym
mogta by¢é wiasnie niska temperatura. Chodzito wiec o otrzymanie

J Patrz odnosnik str. 365.
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cienkich warstw metali na podtozach, ktéreby posiadaty w chwili odkia-
dania metalu bardzo niskg temperature, np. jak statego dwutlenku wegla
(okoto —80° C) lub ciektego powietrza (okoto —i80°C).

Aparatura do rozpylania w niskich temperaturach zbudowana byta
w nastepujgcy sposob:

W szlifie dolnym S wtopiona jest elektro-
da K, na ktérej umieszczamy metal roz-
pylany. Gorna cze$¢ goérnego szlifu R
jest szklana, dolna za$ metalowa; szlif ten,
jak to wida¢ na rysunku, mozna napetni¢
statym dwutlenkiem wegla lub ciekiem
powietrzem; w ten sposéb piytka P, na
ktérej rozpylany jest metal, umieszczona
w prézni na metalowej czesci szlifu, jest
doktadnie chtodzona. Boczna rurka W
prowadzi do pomp.

Metale rozpylane byly katodowo, tak
samo, jak poprzednio, przy niskich cisnie-
niach. Nalezato tez zwraca¢ wielkg uwage
na czysto$¢ ptytek, ktére stuzyly jako
podioza dla cienkich warstw metali.
Specjalng uwage nalezato tez w tym
wypadku zwraca¢ na dokiladne wymra-
zanie par rteci i smaréw. Niska tempera-
tura podtoza, na ktdrem nakiadany byt
metal, utatwiata bowiem znacznie konden-
sacje par rteci i smaréw na ich po-
wierzchni; koniecznem wiec byto doktadne
ich wymrazanie przed rurg, stuzgcg do
rozpylania; w przeciwnym bowiem wypad-

ku warstwy otrzymywane byly zanieczyszczone i nie nadawaty sie do ba-
dan rentgenograficznych. W przypadku podtoza niechtodzonego wymra-
zanie par rteci i smardéw nie gra roli tak decydujacej.

Odktadano metale: platyne i ztoto na podtozach, ktérych temperatura
byta w przyblizeniu temperaturg statego dwutlenku wegla lub ciektego
powietrza. Niestety nie mozna byto okresli¢ zupetnie doktadnie tempera-
tury podtoza. Warstwy w ten sposob otrzymywane na kwarcu wzglednie
na mice badane byty tak samo, jak poprzednio, metodg selektywnego
odbicia. Dla warstw prawie zupeinie przezroczystych (grubosci kilku do
kilkunastu m/») nie wystgpit zaden prazek, odpowiadajgcy odbiciu od
jakiejkolwiek ptaszczyzny siatki krystalicznej metalu. Wskazywatoby to
na fakt, ze warstwa odiozona na ptytce o niskiej temperaturze nie wy-
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kazuje budowy krystalicznej i uporzadkowania. Dla warstw grubszych
zupetnie nieprzezroczystych, otrzymywanych roéwniez w niskich tempe-
raturach, wystepowal niekiedy przy bardzo diugiej ekspozycji prazek,
odpowiadajacy, jak poprzednio, odbiciu od ptaszczyzny (m) siatki
krystalicznej badanego metalu. Prgzek ten byt jednak bardzo rozmyty.
Wskazuje to z jednej strony na to, ze warstwa posiada wprawdzie budowe
krystaliczng, ale uporzadkowanie w warstwie jest bardzo niedoskonate;
z drugiej za$ strony dowodzi, ze krysztaty w cienkiej warstwie metalu,
otrzymanej na podiozu o niskiej temperaturze, sag bardzo mate. To ze
grubsza warstwa metalu otrzymana na podiozu o niskiej temperaturze
posiada budowe krystaliczng, spowodowane jest byé moze tem, ze nie
jest juz ona wtedy dobrze chtodzona.

Ptytka z cienkg warstwg metalu, otrzyman na podtozu o niskiej
temperaturze, ogrzana w piecu do mniej wiecej 400° C daje zupetnie inny
rezultat. Przy badaniu jej zapomocg promieni A’ metoda selektywnego
odbicia wystepuje zupelnie wyraznie prazek, odpowiadajgcy odbiciu
od ptaszczyzny (iii) dla platyny i ztota. Chodzito wiec o stwierdzenie,
co powoduje wyrazng krystalizacje w warstwie bezpostaciowej. Dokta-
dniejsze badania wykazaty, ze przy ogrzaniu do 2000C warstwa bezpo-
staciowa nie zmienia sie jeszcze na Kkrystaliczng; przy okoto 250° C
zarysowuje sie $lad prazka, odpowiadajacy odbiciu od ptaszczyzny (111)
siatki krystalicznej platyny, przy ogrzaniu do 300° C warstwa zmienia
sie wyraznie na krystaliczng. Czas ogrzewania warstwy wynosit od
kilkunastu minut do godziny; wystarczato zresztg w zupetnosci kilka-
nascie minut. Bez ogrzewania takaz warstwa z biegiem czasu nie wykry-
stalizowuje; niema tu wiec wptywu czasu; istnieje natomiast okreslona
temperatura transformacji warstwy bezpostaciowej na krystalicznag
i uporzadkowang — tworzenie sie krysztatldw odbywa sie w warstwie
przy okreslonej temperaturze.

Dla ziota temperatura transformacji warstwy bezpostaciowej na
krystaliczng i uporzadkowang jest nizsza niz dla platyny. Przy ioo° C
warstwa bezpostaciowa nie zmienia sie jeszcze na krystaliczna, przy
150° C zarysowuje sie Slad prazka, odpowiadajgcy odbiciu od ptaszczyzny
siatki krystalicznej zilota; przy temperaturze nieco wyzszej od 200° C
ten sam prazek staje sie znacznie ostrzejszy — bezpostaciowa warstwa
ztota wyraznie wykrystalizowuje.

Wystepowanie prazka, odpowiadajagcego odbiciu od ptaszczyzny
(iii) siatki krystalicznej platyny czy ztota dowodzi po pierwsze, ze
przy okreSlonej temperaturze warstwa bezpostaciowa zmienia sie na
krystaliczng, to zas, ze oprécz prazka, odpowiadajgcego odbiciu od pta-
szczyzny (iii) nie wystepuje zaden inny, odpowiadajacy odbiciu od
jakiejkolwiek innej ptaszczyzny siatki krystalicznej danego metalu



O BUDOWIE KRYSTALICZNEJ CIENKICH WAKSTW METALI 369

wskazuje na to, ze warstwa jest uporzagdkowana. Wieksza lub mniejsza
ostro$¢ prazka jest wynikiem z jednej strony mniejszej lub wiekszej
dyspersji danego kierunku paratropowego, z drugiej za$ strony zalezy
od wielkosci krysztatéw w warstwie metalu. W wyzszych temperaturach
wiec z jednej strony wystepuje w warstwie wyrazniejsze uporzadkowanie,
z drugiej za$ tworzg sie wieksze krysztaty.

Warstwa ztota wykazuje przytem przy okreslonej temperaturze
transformacji warstwy bezpostaciowej na krystaliczng znacznie wyraz-
niejsze uporzagdkowanie, niz warstwa platyny. W warstwie ztota tworzg sie
tez tatwiej wieksze krysztaty.

W tej samej rurze, w ktérej otrzymywane byty warstwy na zimnych
podtozach, otrzymywano roéwniez warstwy w warunkach zwyktych
t. zn. bez specjalnego chtodzenia lub ogrzewania podtoza w czasie napy-
lania warstwy; wystepowat wtedy zupetnie wyraznie prazek, odpowiada-
jacy odbiciu od okre$lonej ptaszczyzny siatki krystalicznej danego
metalu.

Wyniki tych badan sg w zupeinej zgodzie z badaniami przepro-
wadzonemi réwnoczesnie z wykonywaniem niniejszej pracy przez szereg
autorow, jak Caul), Ingersoll i Hanawalt-), Dreisch
i Riitten3), badajacych zachowanie sie cienkich warstw metali pod
wzgledem optycznym, magnetycznym i elektrycznym. Badajac anomalje
tych warstw, przeprowadzali oni tez ubocznie obserwacje nad ich budowg
krystaliczng zapomocg metody Debyea, a wilasciwie nad budowg
krystaliczng nalotu zdjetego z podtoza; stwierdzili oni réwniez, ze warstwy
posiadajg zazwyczaj budowe krystaliczng i ze istnieje wyrazny wpiyw
temperatury.

Na podstawie tych wynikéw mozna wiec przypuszczaé, ze krystali-
zacja i ustawianie sie krysztatdow odbywa sie w okreslonej temperaturze,
to za$, ze w odpowiednio niskich temperaturach otrzymuje sie warstwy
bezpostaciowe, zdawatoby sie wskazywaé na fakt, ze atomy, czy czasteczki
metalu sg w tym wypadku jakgdyby unieruchomione na powierzchni
poditoza w chwili naktadania i nie mogg sie ustawi¢ w siatke krystaliczna.

Wyniki.

1. Cienkie warstwy metali, grubosci kilku do kilkunastu m/t, otrzy-
mane na poditozach o niskich temperaturach (—80° C i —i80° C) sg
bezjDOstaciowe.

2. Te same warstwy, ogrzane do kilkuset stopni C wykrystalizo-
wujg i wykazujg uporzadkowanie.

% Annales de Physique, ii, 354, 1929.
2) Phys. Rev., 34, 972, 1929.
®) zS. f. Phys., 60, 69, 1930.

li*
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3. Kazdy z badanych metali: ztoto i platyna posiada okreslong
temperature transformacji warstwy bezpostaciowej na Kkrystaliczng

i uporzadkowang; ztoto wykrystalizowuje przytem w temperaturach
nizszych niz platyna.

Konczac, pragne wyrazi¢é najzywsze podziekowanie Prof. dr.
S. Pienkowskiemu za cenne rady i serdeczng zyczliwo$¢, oka-
zywang mi w ciggu catej pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 30 stycznia 1931.



H. Dziewulski.

Sur la force contre-electromotrice
de Tar¢ de mercurel

Badania nad sila firzeciwelektromotoryczng luku rteciowego?).

Streszczenie.

Dotychczasowe badania nad silg przeciwelektromotoryczng w lukach
elektrycznych, przeprowadzone przez Duddella, Hagenbacha
i Percy oraz Hagenbacha i Wehrli metodg nakladania
pradu szybkozmiennego na prad staly, zasilajagcy tuk, doprowadzity
z jednej strony do udoskonalenia i wyprdébowania metody, z drugiej
strony zgodnie ustality fakt, ze SPE luku elektrycznego jest zlokali-
zowana wpoblizu elektrod: anody i katody.

W wymienionych pracach nie byly badane zaleznosci SPE od
cisnienia gazéw wzglednie pary w luku, co mogtoby przyczynié¢ sie do
wyswietlenia przyczyny powstawania SPE.

W pracy niniejszej zastosowano po raz pierwszy wspomniang metode
do pomiaréw sity przeciwelektromotorycznej w luku rteciowym w syme-
trycznej lampie kwarcowej przy réznych preznosciach pary rteci w pal-
niku od najmniejszych do i 200 mm Hg. W wyniku stwierdzono, ze
w stanie ustalonym trwania luku, kiedy nie zachodzi przenoszenie sig
rteci z jednej elektrody na druga, SPE jest rowna zeru. W stanach
quasi - ustalonych przy stabej destylacji rteci z anody na katode SPE
ros$nie ze wzrostem preznosci pary rteci w palniku, tem wiecej im mniejsze
jest natezenie pragdu w tuku, natomiast przy statej preznosci SPE nie-
znacznie maleje ze wzrostem natezenia pragdu w tuku, przyjmujac ujemne
wartosci przy wiekszych natezeniach pradu. Wyniki pracy niniejszej

J) Ce travail a ete present¢ au V-e Congres de Phvsiciens Polonais a Poznan (septem-
bre 193)-

2) Praca ta byfa referowana na V Zjezdzi¢ Fizykéw Polskich w Poznaniu, we
wrzesniu 103c.
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pozwalajg przypuszczac, ze gtbwng, a prawdopodobnie jedyng, przyczyna
istnienia SPE w luku sg tadunki przestrzenne dodatnie wpoblizu katody
i ujemne wpoblizu anody.

Panu Profesorowi Dr. M. W o1 f k emu skladam serdeczne podzie-
kowanie za wskazanie tematu i cenne wskazéwki podczas wykonywania
badan.

Zaktad Fizyczny | Politechniki Warszawskiej.

Rekopis otrzymany dnia 30 stycznia 1931.

§ i. Les mesures de la resistance de l'arc electrique produit par
un courant continu, effectuees au moyen d’une superposition d’'un
courant alternatif de haute frequence par MM. Duddelll), Hagen-
bacli et Percy?2 ainsi que Hagenbach et Wehrli3),
ont demontre d’une maniere suffisamment sure que la resistance de
l'arc mesuree ainsi est la resistance ohmique veritable WO de I'arc elec-
trique. Dans les travaux qui viennent d’etre nommes on a etabli que,
lorsque la frequence du courant employe pour les mesure depasse 05
periodes/sec et l'intensite ne depasse pas 0,13 A, on ne peut pas con-
stater une influence appreciable quelconque du courant alternatif de
haute frequence sur les conditions dans lesquelles I'arc brule; la courbe
du courant employe pour les mesures n’est pas deformee et la resistance
mesuree prend une valeur constante qui ne depend ni de la frequence
ni de I'intensite du courant, dans les limites qui viennent d’etre indiquees.

La difference entre la tension appliquee aux electrodes de l'arc
et le produit de l'intensite du courant continu par la resistance de l'arc
represente la force contre-electromotrice de celui-ci (FCE):

E=V- Jwo

Les resultats des mesures de la FCE de M. Duddell pour diffe-
rents genres d’arc a charbons ont ete confirmes par les mesures de M. H a-
genbach.

En outre MM. Hagenbach e Wehrli ont mesure la FCE
dans une lampe a amalgame et ils ont constate que la FCE croit pour
la branche ascendante de la caracteristique de lI'arc. Dans presque tous

* W. Duddell, Phil. Trans. (A), 203, 305, 1904.

2JA. Hagenbach et Percy, Arch. Sc. phys. et nat. 4, 363, 1922.

3) A, Hagenbach und M Wehrli, ZS.f Phys. 20, 96, 1923; A. Hagen-
bach und W. Wehrli, ZS. f. Phys. 26, 23, 1924.
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les ares qu’on a etudies la FCE a une valeur positive et se compose de
deux parties: l'une Ea positive sur l'anode et l'autre Ek negative sur
la cathode; dans la colonne positive la FCE n'existe pas, elle y est egale
a zero. Les resultats des travaux des auteurs nommes les ont amenes
a la conclusion que le siege de la force contre-electromotrice se trouve
pres des electrodes ou sur les electrodes memes, ce qui leur a suggere
I'hypothese que la FCE est le resultat de l'existence de masses electri-
gues, positives pres de la cathode et negatives pres de l'anode. Dans
les travaux dont on vient de parler on n’a pas etudie la relation entre
la FCE et la pression; Tinfluence de la pression sur la formation des
masses electriqgues devrait cependant se manifester sous la forme d’une
variation de la FCE avec la pression de la vapeur ou des gaz dans Tarc,
si en effet la FCE est causee par l'existence de masses electriques, alors
qgue des effets purement superficiels ne devraient dependre de la pres-
sion du tout ou tout au plus dans une mesure relativement restreinte.

C’est precisement dans ce but qu’on a entrepris dans le travail
present l'etude de la relation entre la FCE d‘un arc de mercure et la
pression de la vapeur de celui-ci dans une lampe munie d electrodes de
mercure symetriques.

2. Methode des mesure s

On a applique la methode de M. Duddell qu’'on a modifiee
en tenant compte des perfectionnements qui y ont ete apportes par
MM. Hagenbacli et Wehr1li La fig. i fait voir le schema du
dispositif.

Le circuit (i) com-
prend la lampeg, un am-
peremetre (M)et un volt-
metre (V) de precision
et un ensemble de boites
de resistances de reglage
(N] il est alimente par
une batterie d’accumu-
lateurs de grande capa-
cite et dont la tension
est de 230 V. Le circuit
de mesure (2) est ac-
couple par induction au
génerateur a lampe (4)
et comprend un sy-
sttme de condensateurs
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reglables, une pile thermoelectrique T et une boite de resistances de

comparaison sans capacite et sans induction (i?J; un commutateur

perrnet d'introduire dans le circuit, tantét la lampe, tantét la boite de

resistances Rn. Le circuit (3) joint les bornes secondaires de la pile

thermoelectriqgue avec un galvanometre dont les deviations sont com-
pensees par des chutes de potentiel
sur la boite de resistances normale
(rm). Le circuit (1) est separe du
circuit (2) au moyen de bobines de
choc L1, Lv

La lampe dont on s’est servi
(fig. 2) est faite entierement en quartz;
elle se compose d'un bruleur en forme
d'U renverse de 20 mm de diametre
et de 200 mm de longueur, de
deux refrigerants a eau, egalement
en quartz, disposes symetriquement,
d'un manometre de 2000 mm de hau-
teur et de conduites de mercure
d’environ 800 mm de longueur de
chaque céte. On fait arriver le cou-
rant au moyen de deux pieces
rodees.

Le dispositif entier est fixe a un
chassis rigide en bois et commu-
nigue au moyen de pieces de
jonction rodees avec un systeme de
pompes a vide: l'une rotatoire,

I'autre moleculaire. Des deux cotes de la lampe sont places deux
reservoirs a mercure qu’on peut faire glisser verticalement pour
remplir le bruleur avant qu’il soit allume et pour regler la pression
de la vapeur de mercure pendant qu’il brule. On allumait l'arc lorsque
le vide dans le bruleur etait d’environ 0o mm de Hg, mesures au
moyen d’'un manometre de Mac-Leod. Pour pouvoir faire exacte-
ment les lectures des niveaux du mercure dans le manometre et dans
le bruleur on avait fixe rigidement des regies divisees. Le bruleur etait
place dans une caisse convenablement construite avec une fenetre nrunie
d'un filtre rouge pour l'observation de l'arc. La frequence du courant

. . . . eriodes .
alternatif etait dans toutes les experiences de |06E ————————— . elle etait
sec

controlee au moyen d'un ondemetre; I'intensite du courant etait
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de io mA environ. On pouvait regler a volonte le courant deau
servant a la refrigeration.

83. Les conditions du regime du fonctionnement
de l'arc de mercure.

Lorsque l'arc est allume et les electrodes sont ecartees pour former
une longueur determinee de celui-ci, la tension du generateur et la resi-
stance dans les boites mises en serie etant constantes, au bout dun
certain temps l'intensite du courant dans l'arc, de meme que la tension,
la pression de la vapeur de mercure dans le bruleur, enfin le degre
d echauffement de la lampe commencent a varier; il est impor-
tant de preciser, quels etaient les regimes du fonctionnement de la lampe
employee dans le travail present qu’on a consideres comme stables.
Lorsque la chaleur degagee aux electrodes est emportee par un courant
continu d’'eau refrigerante ayant une temperature constante, deux
genres de regime permanant peuvent s’etablir apres quelque temps.
Ou bien I'intensite du courant, la tension electrique et la pression de la
vapeur, enfin les niveaux des electrodes peuvent rester completement
invariables alors que I'arc brule; le mercure n’est pas transports d’une
electrode a l'autre; un tel regime a ete considere comme stable. Ou
bien, apres que I'intensite du courant, la tension electrique et la pression
de la vapeur avaient atteint des valeurs constantes, ces facteurs com-
mencent a varier, dailleurs assez pen pendant un intervalle de temps
assez long, a cause du transport du mercure d’'une electrode a l'autre
(par ex. la variation pouvait etre de 1 a 2% a I|'heure); on considerait
un tel regime comme quasistable.

Dans ce cas c’est surtout une tres lente mais constante distillation
du mercure de la cathode a l'anode, ou plus souvent de l'anode a la
cathode qui a lieu, en rapport avec l'intensite du refroidissement de
chacune des electrodes. Le mercure est transporte a celle des electrodes
qui est plus intensivement refroidie; pour distiller vers Il'anode celle-ci
doit etre refroidie beaucoup plus intensivement que la cathode quand
la distillation a lieu en sens inverse. Lorsque les electrodes sont refroidies
egalement, le mercure passe a la cathode. Toutes les mesures dont on
parle dans les 88 5 et 6 ont ete effectuees pendant un regime quasi-
stable avec une faible distillation de l'anode a la cathode.

84. Mesures de la FCE pendant un regime stable.

On a mesure la force contre-electromotrice de l'arc de mercure,
lorsqu’il n'y avait pas de transport de mercure, en faisant varier Il'in-
tensite du courant et la pression de la vapeur, celle-ci allant jusqu’a



376 H. DZIEWULSKI

ioo mm de Hg en rapport avec la duree de Il'arc, et on a trouve que la
FCE est egale a zero pour ce regime, c’est-a-dire, qu’en admettant avec

MM. Duddell et Hagenbach que la FCE est egale a la somme
des composantes Ea positive sur I'anode et E k negative sur la cathode,
nous avons E, -I-E, = 0; E, = —Ek

Les resultats des mesures, lorsque l'intensite du courant dans Tarc
etait / =5,8 A, la te sioi de I'arc V =31,6 V, la pression de la vapeur
de mercure p = 20 mm de Hg et la longueur de Yarc 15 cm, sont repre-
sents dans la fig. 3. On peut interpreter ce cas de cette maniere:

*£‘
3
2
/
O 60 80 too 120 340 160 m/n
t
2
3
-E
Fig- 3-

I'egalite Ea = Ek a lieu, lorsque sur chaque electrode en l'unite de
temps il y a disparition d'une quantite de mercure egale a celle qui
y est apportee par la vaporisation, la condensation et par le courant
des ions positifs.

Ce regime s’etant etabli, il y a un equilibre energetique tel que la
puissance, puisee a l'anode et representee par + E ] positive, est egale
a la puissance cedee a la cathode et representee par — EJ. Sans vouloir
admettre que la FCE puisse avoir dans son essence intrinseque sa source
dans un effet purement superflciel, on peut dire tout de meme que dans
le cas present les champs electrlques pres des electrodes qui produisent
la FCE sent equivalents quant a leurs valeurs absolues, ce qui ne prejuge
pas leur identite au point de vue de leur disposition et de leurs dimensions.

85. Relation entre la FCE et la pression de la
vapeur du mercure dans larc.

Lorsque la pression de la vapeur du mercure dans le bruleur croit,

le gradient de la tension electrique croit aussi. La courbe qui re-
presente la tension en fonction de la pression de la vapeur V = f(p),
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I'intensite du courant et la longueur de 1l'arc restant constantes, presente
un trajet regulier, sans sauts brusques et sans ecarts, lorsque la refri-
geration est constante et lorsqu’au passage d’'un point de la courbe a un
autre la position des electrodes par rapport au niveau de lI'eau, qui sert
a refroidir, reste invariable.

Dans notre etude cette condition etait satisfaite, avec des ecarts
d’environ 2%. Toutes les mesures ont ete effectuees les regimes etant
guasi-stables, avec une faible distillation de lI'anode a la cathode. La
longueur de l'arc etait constante, egale a 15 cm.

Les resultats correspondant aux trois intensites du courant de 3,9,
4,4 et de 5 A sont representes dans la fig. 4.

Dans tous les cas etudies la FCE croissait avec la pression de la vapeur,
et d'autant plus que [l'intensite du courant est moindre; la courbe
pour 3,9 A s’eleve le plus pour toutes les pressions de la vapeur, la
courbe pour 5 A donne les valeurs les plus basses.

Pour des pressions inferieures a 300 mm de Hg les courbes pour 5,4et5 A
donnent des valeurs negatives de la FCE. On pourrait expliquer ceci
en admettant que la valeur absolue de Ea sur la cathode est superieure
a la valuer de Easur I'anode. La pression etant de 900 mm et J = 3,9 A,
V = 140, la FCE atteignait 16 V. Les courbes furent tracees de telle
maniere qu’'on representait graphiquement les resultats des mesures
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sous la forme de courbes V= f (p), WOl —fl(p), apres quoi les valeurs
de FCE furent corrigees et representees dans la figure 4.

86. Relation entre la FCE et llinten site du courant.

Bien que M. Uuddell dans ses travaux sur les arcs a charbons
soit arrive a la conclusion que la FCE ne doit pas dependre de Tintensite
du courant, pourtant dans le travailde MM. Hagenbach et Wehrli
nous trouvons deja une variation de la FCE avec ZTaccroissement de
lintensite du courant pour une lampe a amalgame. La FCE diminue
avec l'accroissement de l'intensite du courant pour la partie plate de la
caracteristique. Dans le travail present on a obtenu un decroissement
notable de la FCE avec l'accroissement de l’'intensite du courant dans
I'arc. Les mesures ont ete executees quand les pressions de la vapeur

etaient: 630 mm, 170 mm et 98 mm de Hg, les intensites du cou-
rant allant de 3 a 9 A, (fig. 5). On maintenait la pression de la vapeur
constante en reglant le courant de I'eau refrigerante. La variation de
la FCE ne depassait pas 8 volts, alors que l'intensite du courant variait
de 3 a 9 amperes. La position des electrodes dans toutes les mesures
restait la meme, de maniere que la longueur de I'arc etait de 150 mm
environ. Pendant que l'arc brulait on observait une distillation du
mercure tout a fait insignifiante de lI'anode a la cathode.
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Kesu me.

On a mesure pour la premiere fois la force contre-electromotrice
dans un arc electrique a electrodes de mercure et on a etudie la relation
entre cette force et la pression de la vapeur du mercure, la distillation
de celui-ci, l'intensite du courant et la tension electrique. Voici les
resultats obtenus:

1. Lorsque le regime est stable, c.-a-d. lorsqu’il n'y a pas de distil-
lation du mercixre sur les electrodes, la force contre-electromotrice de
I'arc est egale a zero.

2. Lorsque le regime est quasi-stable, une faible distillation du
mercure de l'anode a la cathode ayant lieu, la force contre-electro-
motrice:

a) croit avec l'accroissement de la pression de la vapeur, et d'autant

plus que l'intensite du courant dans l’arc est moindre,

b) decroit quelque peu avec l'accroissement de I'intensite du courant,
lorsque la pression de la vapeur est constante, et atteint des
valeurs negatives pour des intensites du courant considerables.

En se basant sur les resultats qu'on a trouves, on a conclu que ce
sont les masses electriques positives pres de la cathode et negatives

pres de l'anode qui sont la cause principale et probablement meme la
seule cause de l'exist'.nee de la FCE.

Je m’empresse d’exprimer mes remerciements cordiaux a M. le
Professeur Dr. M. Wolfke pour m’avoir indique le theme du travail
present ainsi que pour les precieux conseils qu’il n'a cesse de me prodiguer
pendant I'execution des experiences.

| Laboratone de Physique de VEcole Polytechnique de Varsovie.

Manuscrit reeu le 30 janvier 1931.






M. Pozaryski i St. Wachowski.

Sur la conductibilite dc la decharge annulaire.
0 przewodnosci wytadowania pierscieniowego *).

Streszczenie.

Bezetektrodowe wytadowanie pierscieniowe bylo otrzymane po raz
pierwszy przez W. Hittorfal) w roku 1884. Od tego czasu liczni
fizycy badali to zjawisko, jako to: J. J. Thomson?2, E. Lecher}3),
B. Davis4d, R. Wachsmuth i B. Wirawer6, A Hart-
manne. Metody zastosowane mialy caly szereg wad, to tez wyniki
otrzymane roéznity sie znacznie miedzy soba. Nasza metoda usuneta
wady metod uzytych dotychczas (rys- 4 tekstu francuskiego). Wewnatrz
cewki Lxznajdowata sie szklana kula, w ktérej odbywato sie wytadowanie
pierscieniowe. Stosujac cewke L., o uzwojeniu przeciwnem wzgledem
uzwojenia cewki Lj i potaczonej z nig szeregowo, otrzymaliSmy w pewnej
ptaszczyznie znoszenie sie strumieni tych cewek. Umieszczajac tam
cewke LI, wigczong w obwdd termogalwanometru, mierzyliSmy wielkosci
pradéw wytadowania pierscieniowego. Otrzymane krzywe zaleznosci
natezenia tych pradéw od ci$nienia wykazujg bardzo wybitne jedno
maksymum przy pewnem cisnieniu danego gazu. Dla réznych gazoéw ci-
$nienia, odpowiadajgce maksymum, byty rdézne. Nie zauwazyliSmy
wplywu natezenia pragdu wzbudzajgcego na potozenie maksymum (rys. 5
dla wodoru i rys. 6 dla tlenu).

Panu profesorowi M. W olfk emu za inicjatywe do tej pracy
i cenne wksazéwkiw czasie jej realizacji sktadamy serdeczne podziekowanie.

Zaktad Fizyczny | Politechniki Warszawskiej.
Rekopis otrzymany dn. ii lutego 1931

*) Praca ta byla referowana dnia 26 wrzesnia 1930 r. na V Zjezdzie Fizykéw Pol-
skich w Poznaniu.
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C'est en 1884 que W. Hittor1') a produit pour la premiere
fois une decharge annulaire sans electrodes, mais ce n’est que sept ans
plus tard que M. J. J. Thomson?2 acommence a etudier ce pheno-
mene qui ensuite fut appele en son honneur la decharge annulaire de
Thomson. De nombreux physiciens, tels que MM. E. Lecher3),
B.Davisl))y, R. Wachsmuth et B. Winawer5, A Hart-
mann6, ont etudie depuis la la decharge annulaire.

Pour se rendre compte du mecanisme de ce phenomene, on a etudie
I'intensite du courant de ces decharges en fonction de la pression du
gaz, et par la une grandeur physique qui est etroitement liee avec I'inten-
site, la conductibilite du gaz.

Les methodes de mesure appliquees dans ces recherches peuvent
etre rangees en deux categories:

I. des methodes qui introduisent des electrodes supplementaires,
Il. des methodes sans electrodes.

Les methodes qui appartiennent a la premiere categorie, se servant
d electrodes en qualite de sondes, introduisent toute une serie de facteurs
indirects qui compliquent la marche du phenomene.

Le premier caractere des sondes est celui qu’elles agissent mecani-
quement sur les molecules memes du gaz, car des masses electriques
se groupent autour des sondes et ces masses agissent certainement sur
les ions dus au champ produit par la decharge annulaire, et enraient
ou, au contraire, accelerent le mouvement des ions. Puis, ces electrodes
causent une variation du champ fondamental en introduisant un champ
nouveau; la preuve ce sont des decharges electriques supplementaires
a bandes. Enfin les electrodes degagent des gaz contenus par occlusion;
quelquefois les electrodes memes peuvent emettre des electrons.

Les raisons qui viennent d’etre exposees nous font conclure que,
pour etudier la conductibilite d’'un gaz dans un champ sans electrodes,
il est preferable d'appliquer des metho-
oapnHPu/ des qUi n’emploient pas de sondes;
en outre il est desirable que le vase
a linterieur duquel la decharge an-
nulaire a lieu soit aussi volumineux
gue possible pour I'influence des parois
soit diminuee.

MM. J. J. Thomson et Le-
cher ont applique dans leurs recher-
ches des methodes qui ne se servent pas

d’electrodes, MM. Davis, Wachsmuth et Winawer ont intro-
duit des electrodes.
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M. J. J. Th omson a produit des decharges annulaires (rys. i)
dans une vase spherique K, le champ magnetique variable etant obtenu
a l'aide d'un courant dans la bobine L.

Le circuit, compose de la bobine L, du condensateur C et de Xecla-
teur | etait parcouru par un couranc alternatif de haute frequence et de
haute tension. M. Thomson a etudie l'action des decharges annu-
laires jouant le role d’ecrans electriques par rapport aux couches inte-
rieures du gaz dans la sphere. A cet effet il a employe deux spheres
concentriques. On maintient une pression constante dans la sphere
interieure, et c’est alors que le phenomene de la decharge annulaire se
produit d’'une maniere tout a fait complete. La sphere exterieure etait
reunie a une pompe. Les spires de la bobine d’induction L etaient en-
roulees a l'exterieur. Quand la pression dans la sphere exterieure etait
relativement considerable, la sphere interieure luisait sous I'influence
du courant alternatif de haute frequence qui passait par la bobine. A me-
sure que la pression dans la sphere exterieure baissait, un anneau lumi-
neux s’y faisait voir et la decharge dans la sphere interieure disparaissait.
On pouvait meme constater cette disparition un peu avant, par conse-
qguent on remarquait que la sphere exterieure agissait en guise d’ecran
electrigue meme a des pressions du gaz auxquelles il est un mauvais
conducteur.

Les observations de M. Thomson ont fourni a M. Lecher
une base pour elaborer une methode permettant de mesurer l'intensite
du courant d’une decharge annulaire. Il a place a I'interieur d’'un vase
ayant la forme de celui de Dewar une bobine faisant partie du circuit
de mesure. Une autre bobine, celle-ci inductrice, se trouvait en dehors.
A mesure que se produisait la decharge annulaire, I’'action de la bobine
exterieure sur celle qui etait a l'interieur etait amortie par la decharge
annulaire dans le gaz rarefie se trouvant entre les parois du vase. Dans
ces conditions on observait les variations de l'intensite du courant dans
le circuit de mesure. Ces variations etaient le resultat de I'inegalite de
I'action de deux agents inducteurs: de la bobine exterieure et de la decharge
dans le gaz.

Le coOte faible de la methode de M. Lecher est celui que les
decharges se produisent dans un espace serre entre les parois d'un
vase de Dewar, ce qui am&ne une influence considerable de ces parois;
puis cette methode demande I'observation de variations d’'une action
intense de la bobine inductrice produites par de faibles courants dans
le gaz, ce qui n’est pas rationnel au point de vue d’une methode de
mesure.

M. Davis, puis MM. Wachsmuth et Winawer, ont
place des sondes dans le vase dans lequel se produisaient les decharges
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annulaires. En introduisant ces sondes ils ont en meme temps introduit

les defauts et les erreurs possibles dues a I'influence de ces sondes sur
la marche meme du phe-
nomene.

Le dispositif de MM.

Wachsmuth et Wi-

nawer pour produire la

decharge annulaire etait

le meme que celui de

M. Thomson (rys. 2):

Fig. 2. on laneait un courant

alternatif de haute fre-

guence au moyen d’'une bobine d’induction D et cl'un eclateur / dans
un circuit compose d'une bobine L et de bouteilles de Leyde C.

On introduisait des sondes 5 dans la sphere. Le circuit des sondes
comprenait une batterie B dont la tension etait de 40 V et un galvanometre
G en derivation.

Lorsque la pression dans la sphere est considerable et la tension
inductrice a acquis une certaine valeur, le gaz n’est pas ionise. La resi-
stance dela couche d’air est considerable, le galvanometre n’est pas devie.
A mesure que la pression du gaz baisse et que la decharge annulaire
apparait, le circuit des sondes est parcouru par un courant qui fait devier
le galvanometre.

La courbe qui montre I'in-
tensite du courant en fonction de
la pression (rys. 3) accuse un
maximum a une pression plt un
minimum a pn. Lorsque la pres-
sion continue a baisser, le cou-
rant croit rapidement, done la
conductibilite croit aussi. On
a trouve par ex. pour I’'hydrogene:
pl—1.5 mm, pc, = 0.15 mm; pour
I'air; px— 0.9 mm, p2= 0.09 mm.

On ne reglait pas le courant dans
le circuit inducteur.

La nouvelle methode que nous
avons elaboree ecarte les defauts
de la methode a electrodes et de Fig.
celle de M. Lecher.

Voici les details du dispositif que nous avons adopte (rys. 4).
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On produisait un courant de haute frequence et de haute tension
dans un circuit compose de bobines et de condensateurs, a l'aide d’un
eclateur I, muni d’un ven-
tilateur qui en soufflant
renouvelait l'air.

La bobine etait divi-
see en deux parties: Lx et
L2 ayant chacune le me-
me nombre de spires de
meme diametre, mais en-
roulees en sens inverses.

Ces bobines etaient placees
loin Tune de ZTautre. On
introduisait dans l'une de [ mmi
ces bobines une sphere en T MMMMM

verre contenant se gaz = (fi)------JinnAim
etudie qu’on rarefiait peu
a peu. C’est dans cette Fig. 4.

sphere que se produisaient

les decharges annulaires. Pour etudier I'intensite du courant dans le gaz on
plagait entre les bobines Lx et L2 parcourues par le courant de haute
frequence une bobine de mesure Z, reliee a une pile thermoelectrique T x
et a un galvanometre Gx. On plaeait la bobine de telle maniere que la
deviation du galvanometre etait aussi petite que possible lorsqu’il n'y
avait pas de courant dans le gaz; alors la pression du gaz etait celle de
I'atmosphere et aucun phenomene lumineux ne se produisait.

A mesure que le gaz etait rarefie, la deviation du galvanometre G!
croissait, en rapport avec l'intensite des courants annulaires dans la
sphere. 1l est permis de croire que dans ces conditions le graphique
de la deviation du galvanometre en fonction de la pression du gaz repre-
sente, d’apres une certaine echelle, la variation de l'intensite des courants
dans le gaz en fonction de la pression.

Dans le circuit primaire du transformateur on maintenait l'intensite
du courant inducteur de haute frequence constante au moyen d’une
resistance R convenable, cette intensite ayant ete controlee au moyen
d’'une autre pile thermoelectrique T2 et d’'un galvanometre G2 intercale
par induction dans le circuit du courant de haute frequence.

La puissance du transformateur employe T etait de 3 kVA; le
rapport de transformation 6000/113 V. On a employe trois condensateurs
en parallele. La capacite de deux d’entre eux etait de 3400 cm chacun,
celle du troisieme 8700 cm. Le diametre de la sphere, a l'interieur de
laquelle les decharges avaient lieu, etait de 22 cm. Les bobines Llet L2

7%
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etaient composees chacune de 5 spires de fil isole de 4 mm de diametre.
La sensibilite du galvanometre etait: 1,3 X io-4amp. pour un deplace-
ment de 1 mm de l'echelle a 1 metre de distance du miroir du galvano-
metre, celle du galvanometre G2: 1,6 x i0o-6 amperes pour 1 mm de
deplacement a 1 metre de distance du miroir.

Les courbes qui representent les deviations du galvanometre
en fonction de la pression du gaz dans la sphere presentent un maximum
tres prononce. Les pressions qui correspondent au maximum sont
differentes selon la nature du gaz. Par ex. pour l'air le maximum correspond
a une pression d’environ 0,0075 mm, pour I'hydrogene a 0,0034 mm,
pour l'oxygene a 0,0105 mm- On n’a pas remarque que l'intensite du
courant inducteur ait une influence quelconque sur la position du maxi-
mum. L ’hydrogene presente un seul maximum, l’'oxygene presente en
dehors du maximum pour 0,0105 mm une legere elevation pour une
pression de 0,130 mm.

Les fig. 5 et 6 font voir les courbes correspondant a I’hydrogene
(fig. 5) et a I'oxygene (fig. 6); l'intensite du courant dans la bobine L\
etait pour [I'hydrogene 65,5 divisions de I'echelle, pour I|'oxygene
71 divisions.
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Nous nous empressons d’exprimer notre vive reconnaissance a Mon-

sieur le Professeur Dr. M. Wolfke pour les conseils precieux, qu’il
nous a donnes pendant la realisation de notre methode de mesure.
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Marja Janina Ney.

O rozszerzeniu prazkow, wystepujgcych w wid-
mie Ramana bez zmiany dtugosci fali.

Vber die Verbreiterung der im Ramaneffekt ohne Frequenzanderung
zerstreuten Spektrallinien.

Zusammenfassung.

Kurz nach der Entdeckung des Ramaneffektes hat man auf fast
alien Aufnahmen der Ramanspektren bemerkt, dass die ohne Frequenz-
anderung zerstreuten Linien eine Zunahme ihrer Breite erfahrenl).

Zur Erklarung dieser Erscheinung wurde die Annahme herange-
zogen, dass man es hier mit dem Rotationstypus des Ramanspektrums
zu tun habe. Ais eine folge der hypothetischen rotationellen Natur
dieser Verbreiterung ware zu erwarten, dass sie in den festen Korpern
nicht auftrate, da hier eine Rotation der Molekule nicht stattfindet.

Fiir die Untersuehung dieser Erscheinung stellt Ouarz besonders
giinstige Bedingungen dar wegen seiner Farblosigkeit, Durchsichtigkeit
und Haltbarkeit auch bei hohen Temperaturen (die Untersuchungen
wurden namlich bei i8° und bei 500° C gefiihrt.

Um die Verbreiterung in Fliissigkeiten und in festen Koérpern ver-
gleichen zu kdénnen, wurde das Ramanspektrum des Benzols nach der
Methode von W ood2 photographiert.

Die Mikrophotometerkurve eines Teiles des auf diese Weise erhal-
tenen Spektrums ist in Abb. i-a wiedergegeben. (Die Abb. i-b stellt die
Ivurve des entsprechenden Teiles des Ouecksilberspektrums dar). Eine
betrachtliche Verbreiterung der Linien 4047 und 4358 A ist leicht ersicht-
lich. Die Form der Ivurven, namlich die anormale Verbreiterung ihres
unteren Teiles, lasst darauf schliessen, dass die normale Intensitats-
verteilung der Quecksilberlinien von einer zusatzlichen Intensitat

J) Dieser Erscheinung ist eine Arbeit von Gerlach gewidmet (Ann. d. Phys.
j, 301, 1929).
2) W. Wood, Phil. Mag. 6, 729, 1928.
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iiberlagert wird, die, wie aus Abb. i-a hervorgeht, von derselben Grossen-
ordnung ist, wie die Intensitat der Ramanlinien.

Zu den Untersuchungen des Ramanspektrums fiir Quarz wurde
die in Abb. 2 dargestellte Apparatur verwendet. Das Licht einer Queck-
silberbogenlampe L wurde mittels zweier Linsen sxund s2 auf den Quarz-
kristall K geworfen, der sich in dem elektrischen Ofen P befand. Das
zerstreute Licht wurde mit einem Glasspektrographen S (von F u esys)
senkrecht zur einfallenden Strahlenrichtung photographiert. Die Abb. 3
zeigt die Mikrophotometerkurven der den Temperaturen von 180 C
(Abb. 3a) bzw. 500° C (Abb. 3b) entsprechenden Spektren in einem
Wellenlangengebiet von 3970 bis 4748 A.

Das Ramanspektrum fiir Quarz zeigt keine wahrnehmbare Ver-
breiterung der ohne Frequenzanderung zerstreuten Linien weder bei
der Temperatur von 180 C, noch bei der Temperatur von 500° C. Dieses
Ergebnis scheint die Ansicht zu bestatigen, dass die untersuchte Linien-
verbreiterung den Rotationstypus des Ramanspektrums darstellt.

Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitdt.

Eingegangen am 7. Februar 1931.

Wkrétce po wykryciu zjawiska R ama na, zauwazono na wszyst-
kich prawie fotografjach widm Ramanowskich rozszerzenie prazkow,
rozproszonych bez zmiany dtugosci fali, wystepujagce w réznym stopniu,
zaleznie od budowy chemicznej uzytej substanciji.

Wykazano, ze zjawiska tego nie mozna przypisa¢ rozpraszaniu
Swiatta na kliszy. Wedlug Ramana i Krishnanal), w przeci-
wienstwie do pragzkow Ramanowskich i prazkéw rozproszenia zwyktego,
nie wykazuje ono polaryzacji. Posiada maksymalne natezenie rzedu
natezenia prazkbw Ramana. Gerlach?2 stwierdzit, ze rozsze-
rzenie jest wybitnie asymetryczne — wieksze w kierunku fal diuzszych.

Ogolnie przypuszczano, ze stanowi ono typ rotacyjny widma R a-
mana t. ]., ze wystepuje na skutek wymiany czesci energji padajgcego
fotonu z energjg rotacyjng czasteczek rozpraszajgcego osrodka.

Jesli omawiane rozszerzenie jest pochodzenia rotacyjnego, to na-
lezato oczekiwaé, ze

1. zalezy ono od lepkosci uzytej substancji, oraz

2. ze nie wystepuje w tych wypadkach, gdzie rotacji czasteczek

niema.

X)) C. V. Raman and K. S. Krishnan, Nature 122, 882, 1928.
2) W. Gerlach, Ann. d. Phys. J, 301, 1929.
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Badanie wplywu lepkosci zamierzatam przeprowadzi¢ na glicerynie,
ktérej lepko$s¢ mozna zmienia¢ w szerokich granicach.

Do badan, zwigzanych z drugiem zagadnieniem, nadajg sie krysztaty,
jako ciata, stanowigce zesp6t sztywnych siatek przestrzennych, w ktérych
ruchy obrotowe czasteczek jako catosci nie wystepuja.

Okazato sie jednak, ze w widmie rozproszonego w glicerynie Swiatta
lampy rteciowej wystepuje w catym prawie obszarze widzialnym widmo
ciggte, na ktorego tle ging niektore prazki rteciowe. Wskutek tego badanie
gliceryny nie dato pozadanych wynikow.

W dalszym ciggu praca poszta w kierunku badania rozproszenia
przez krysztaly w r6znych temperaturach. Najlepiej do tego celu nada-
wat sie kwarc ze wzgledu na
swg zupeing bezbarwnos¢,
przezroczystos¢ oraz moznosc
ogrzewania do wysokich tem-
peratur.

Aby poréwnac rozszerze-

nie prazkow rozproszonych
bez zmiany dtugosci fali
w cieczach i ciatach statych, U
sfotografowano widmo R a- SI pp
m a na dla benzolu. Postu-
giwano sie w tym przypadku
metodg analogiczng do sto- V
sowanej przez Woodal).
Ro6znica polegata jedynie na
tem, ze za Zrodto Swiatta stu-
zyta lampa rteciowa w po-
staci poziomej rurki, wygietej
w ksztatcie litery U z zelaz-
nemi elektrodami, chtodzo-
nemi pradem wody. Naczy-
nie z badang substancjg u-
mieszczano tuz nad réwno-
legtemi ramionami lampy,
ktéra dzieki temu dziatala,
jak dwie lampy proste.

Rysunek ia przedstawia
mikrofotogram czesci otrzy- &) MiUrofotogiam widmaRamana dla benzolu.
manegO W ten sposob widma, b) Mikrofotogram widma rteci.

') W. Wood, Phil. Mag. 6, 729, 1928.
2)L. S. Ornsteinu. J. Rekveld, ZS. f Phys. 61, 593, 1930.
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Ra mana dla benzolu; prazki Ramanowskie oznaczone sg kropkami,
dla prazkéw rteciowych podano wprost diugosci fali. Wyzej (rys. ib)
zamieszczono mikrofotogram tej samej dziedziny widma rteci. Na
rysunku ia widaé znaczne rozszerzenie prazkéw 4047 i 4358 A.
Ksztatt krzywej mikrofotogramu wskazuje wyraznie, iz na normalny
rozktad natezenia prazkow rteciowych naktada sie dodatkowe natezenie
uwidocznione przez anormalne rozszerzenie dolnej czesci krzywej, sie-
gajace 23 jej wysokosci. Rozszerzenie to przypisujemy witasnie promie-
niowaniu Ramanowskiemu w poblizu prazka rozproszonego bez zmiany
dtugosci fali. O wiele stabiej zaznacza sie ono w przypadku prazka
5461 A. Pozostaje to prawdopodobnie w zwigzku z mniejszg dyspersja
spektrografu w dziedzinie diuzszych fal oraz z zaleznosScig natezenia
prazkbw Ramanowskich od dtugosci fali padajgcej, ustalong przez
Ornsteina i Rekvelda. Wykazali oni mianowicie, ze natezenie
prazkow wzrasta z duzem przyblizeniem proporcjonalnie do A*l.

Natezenie otrzymanego rozszerzenia rozproszonych prazkéw rtecio-
wych jest, jak widac¢ na rys. ia, tego samego rzedu, co natezenie pragzkéw
Ramana. Co do asymetrji samego rozszerzenia, to wystepuje ona
w bardzo nieznacznym stopniu.

Rys. 2.



O ROZSZERZ. PRAZKOW, WYST. W WIDMIE RAMANA BEZ ZM. Dt. FALI 393

W przypadku badan nad kwarcem, do otrzymania widma R a-
m a na postugiwano sie aparatura, przedstawiong na rys. 2. Swiatto
lampy rteciowej L I) zbierano zapomocg soczewek sx i s2 w wiagzke,
tworzacg obraz przestony D w $rodku szeScianu kwarcowego K (rozmia-
row 20 x 20 x 20 mm3), ustawionego na ptytce niklowej w piecu elek-
trycznym P. Kwarc bowiem badano w temperaturze i8° i 500° C. Piec
wyczerniono wewnatrz tlen
kiem miedzi. Dodatkowe ru-
ry R; i R2, wylozone czarnym
aksamitem, stanowity tio dla
krysztatu i nie dopuszczaly
obcego Swiatta w kierunku
obserwacji. Miedzy szczeling @
spektrografu 5 i okienkami
pieca umieszczone byto urza-
dzenie, ochraniajgce szcze-

1 ine od wptywu wysokiej tem- W
peratury. Byt to metalowy )

kragzek podwdjny z otworem o i

posrodku, chtodzony strumie-
niem piyngcej miedzy pityt-
kami wody. Temperature
wewnatrz pieca mierzono za-
pomoca termometru T.

Na tej samej kliszy, obok
widma R amana dla kwar-
cu robiono fotografje poréw-
nawcze widma lampy rtecio-
wej. W tym celu zamiast
krysztatu ustawiano na ptytce
niklowej ekran z biatego pa-
pieru pod katem 45° do kie- \a A
runku biegu promieni.

Rysunek 3 przedstawia
mikrofotogramy otrzyma-

nych widm w obszarze od ) )

3970 do 4448 A; rysunek 3a— a) Mikrofctogram widma Rama na dla kwarcu
' . w temp. 18°C.

dla temperatury 18° C, 3b— b) Mikrofotogram widma Ramana dla kwarcu

dla 500° C. w temp. 5000C.

Rys. 3.

¥ Lampa ta byla opisana przez W. Czapska (Sprawozdania i Prace Polsk.
Tow. Fiz., 1V, 196, 1929.
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Widmo R amana dla kwarcu zarobwno w temperaturze i8° C,
jak i w temperaturze 500° C, nie wykazuje dostrzegalnego rozszerzenia
prazkéw rozproszonych bez zmiany diugosci fali, co przemawiatoby za
stusznoscig pogladu, ze stanowi ono rotacyjny typ widma R aman a.

Streszczenie wynikow.

1. Potwierdzono wystepowanie znacznego rozszerzenia prazkow
rozproszonych bez zmiany dlugosci fali w widmie Ramana
dla benzolu.

2. Stwierdzono, ze rozszerzenie to nie wystepuje w przypadku
kwarcu ani w temperaturze 18° C, ani 500° C, co przemawiatoby
za rotacyjnem pochodzeniem tego zjawiska.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu wyrazam ser-
deczne podziekowanie za powierzenie mi tematu pracy oraz za cenne
rady i wskazowki, udzielane mi podczas jej wykonywania.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 7 lutego 1931.



Marfa Janina Ney.

O wptywie temperatury na widmo Ram an a
dla kwarcu.

Uber den Einfluss der Temperatur auf das Ramanspektrum des Quarzes.

Zusammenfassung.

Landsberg und Mandelstaml) haben bei der Unter-
suchung des Spektrums des bei den Temperaturen von 20° und 220° C
im Kalkspat und Quarz zerstreuten Lichtes gefunden, dass die Intensitat
der nach kiirzeren Wellen hin verschobenen Linien bei Temperatur-
erh6hung sehr rasch zunimmt.

Da die Anderung der Temperatur einen Einfluss auf die Eigen-
schwingung der Molekule und, was damit zusammenhangt, auch auf
den Ramaneffekt haben muss, wurde in der vorliegenden Arbeit das
Spektrum des im Quarz bei den Temperaturen von 18° und 500° C zer-
streuten Lichtes naher untersucht?2).

Es hat sich gezeigt, dass die Ramanlinien bei Erhohung der Tem- '
peratur unscharf werden, was darauf hinzuweisen scheint, dass die
Oszillationsquantenniveaus durch die verstarkte thermische Molekular-
bewegung bei erhohter Temperatur verwischt werden.

Bei Anwachsen der Temperatur verschieben sich sowohl die stokes-
schen wie auch die antistokesschen Ramanlinien nach den sie erregenden
Ouecksilberlinien hin (siehe Tabelle 1 u. 2), wobei die Grésse der Ver-
schiebung von der Grosse desz/r- Wertes abhangt. Diese Verschiebung
der Ramanlinien ist verstandlich, vwenn man bedenkt, dass bei erhohter
Temperatur eine Lockerung der interatomaren Bindung im Molekiil
stattfindet.

X) Gr. Landsberg u L. Mandelstam, ZS. f. Phys. 50, 776, 1928.
2) Die dazu verwendete Apparatur ist in der Arbeit ,'Ober die Verbreiterung der
ohne Frequenzanderung zerstreuten Spektrallinien" beschrieben (Siehe diesen Band, S. 392).
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Die Erwarmung des Kristalls bewirkt ausserdem eine bedeutende Inten-
sitatszunahme der antistokesschen Linien (z. B. der Linien 3974, 4030,
4273 A; Abb. 3a u. 3b, S. 393). Bei den gewohnlichen Linien verschiebt sich
das Intensitatsverhaltnis zugunsten der Linien mit kleinerem //.» - Wert.

Der Einfluss der Temperatur auf das Ramanspektrum des Quarzes
weist eine gewisse Analogie mit dem Einfluss der Temperatur auf die
selektive Absorption fester Koérper im Infrarot auf. Es ist namlich
beobachtet worden, dass bei Erhdhung der Temperatur die langwelligen
Absorptionsbanden ebenfalls verwaschen ") und die Absorptionsmaxima
nach langen Wellen hin verschoben werden, wobei die Intensitat der
Banden von kleiner Frequenz zunimmt.

Warschau, Institut der E xperimentalphysik der Universitdt.

Eingegangen am 7. Februar 193l

Landsberg i Mandelstam 2, badajagc widmo S$wiatla
rozproszonego w szpacie islandzkim i kwarcu dla temperatur 20° i 220° C,
stwierdzili, ze natezenie prazkéw przesunietych ku falom krétkim wzrasta
bardzo szybko z podniesieniem temperatury.

W przewidywaniu, ze zmiana temperatury wpitywa¢ winna na
drgania wilasne czasteczek, a co zatem idzie » na prazki Ramanowskie,
zbadano w pracy niniejszej widmo Swiatta rozproszonego w kwarcu
w temperaturze 18° i 500° C.

Swiatlo lampy rteciowej, zebrane zapomoca soczewek, rzucano na
krysztat kwarcu, umieszczony w piecu elektrycznym. Swiatto rozpro-
szone obserwowano pod katem 90° do kierunku promieni padajacych 3).

Zestawienie otrzymanych widm dla réznych temperatur wykazato,
ze ogrzanie krysztatu wptywa na:

1. ostro$¢ prazkoéw oscylacyjnych;
2. na ich potozenie wzgledem prazkéw pierwotnych;
3. na natezenie.

L. Prazki oscylacyjne w wyzszej temperaturze stajg sie rozmyte;
prazki rteciowe rozproszone nie wykazujg zadnej dostrzegalnej zmiany
w ostrosci. Wspomnianego rozmycia nie mozna wiec przypisa¢ wptywowi
temperatury na sama klisze lub spektrograf. Wskazywatoby ono zatem
na zacieranie sie oscylacyjnych pozioméw kwantowych w wyzszych
temperaturach.

*» H. Rubens u G Hertz, Beri. Ber. 256, 1912.

2) Gr. Landsberg u L Mandelstam, ZS. f. Phys. 50, 776, 1928.

3) Szczegdétowy opis aparatury patrz: M. J. Ney :,O rozszerzeniu prazkéw, wyste-
pujacych w widmie R ama na bez zmiany dtugosci fali", w tomie niniejszym, str. 393.
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2. Z zatgczonych tablic (i i 2), w ktérych zebrane sg wyniki pomia-
row otrzymanych widm (dtugosci fali podane sg dla powietrza, czestosci
przeliczone na proznie, natezenie oceniano na oko) widac¢, ze z wzrostem
temperatury prazki Ramanowskie zaréwno stokesowskie (abl. 1), jak
i antistokesowskie (tabl. 2) przesuwajg sie ku prazkom rteciowym,
od ktérych pochodza. Najlepiej uwydatnia sie to na odcinku krzywej

Tablica 1. Tablica 2.
Prazki stokesowskie Prazki antistokesowskie
Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
18' C 5000C 180 C 5000C
“Hy P
wRa | Jv tlia Av §rRa / v ARa 11 Av
4047 4047
4068 4 127 4063 8 97 4026 2 129 4030 4 105
4090 2 »g5g 4014 2 204
4123 20 455 4122 15 449 3972 | 467 3974 2 454
4261 0 1240 4078
4078 4058 2 121 4063 8 90
o8 4 120 4094 8 96 4002 | 4e5 4003 2 459
4111 2 197 4358
4156 15 460 4156 10 460 4320 4 202 4325 4 175
4358 4271 2 467 4273 6 456
4382 8 126 4378 15 105
4398 8 209
4408 2 260 fotometrycznej  (rys. 3, str. 393
4428 2 363 miedzy prazkami rteciowemi 4047
4436 4 403 i 4078 A; w temperaturze 18° C
4448 30 464 4447 25 459 (rys. 3-a, str. 393) wystepujg tu dwa
4608 0 1244 prazki Ramanowskie: A = 4068 A,
4916 pochodzgcy od 4047 A (Jv = 125 cm-l)
5028 1 453 i A= 4058 A — od 4078 A( lv—
546| = — 125 cm1l). W wyzszej tem-
5605 4 47° peraturze prazki te ulegajag rozmy-
ciu i przesunieciu w kierunku odpo-
wiednich prazkéw rteciowych, a wiec w tym przypadku — ku sobie,

tak, ze przy 500° C dajg pasemko, ktérego maximum natezenia odpo-
wiada /.= 4063 A.

W tablicy 3 zamieszczone sg S$rednie wartosci Av dla 18° i 500° C,
obliczone na podstawie tablic 1 i 2, oraz diugosci fali odpowiadajgce
tym réznicom czestosci.
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Tablica 3.
Temperatura Ar cm'l 125 203 260 363 403 463 1242
i8° C v 80 49-3 385 27,5 24,8 21,6 8
Temperatura dr cm’ 99 175 457
500° C 101 574 21,9

Dla prazkéw, ktorych dr = 125 cm'l idr = 203 cm-l, przesuniecie
wynosi okoto 27 cnrl (tablica 3); dla prazkdw o réznicy czestosci réwnej
463 cm'l, zmiana potozenia jest rzedu 6 cm'l; wielko$¢ ta lezy w grani-
cach btedu doswiadczalnego. Poniewaz jednak przesuniecie wystepuje stale
w tym samym kierunku, wiec wydaje sie prawdopodobnem przypuszcze-
nie, ze i te prazki uleglty matemu przesunieciu ku pragzkom rteciowym.
Prazki odpowiadajace jeszcze wiekszym Ar sg tak stabe, ze doktadne wy-
znaczenie ich potozenia w wyzszej temperaturze jest bardzo utrudnione.

Opisane wyzej zjawisko przesuwania sie pragzkéw Ramanowskich
staje sie zrozumiale, jeSli wzia¢ pod uwage, ze podniesienie temperatury
powoduje rozluznienie wiezéw miedzyatomowych.

3. Ogrzanie krysztatu wptywa na natezenie prazkéw Ramanowskich
niejednakowo. Prgzki antistokesowskie wybitnie zyskujg na natezeniu
(np. prazki 3974, 4030, 4273 A; rys. 3, str. 393). W prazkach zwyktych
zmienia sie wzajemny stosunek natezen na korzys¢ pragzkdw o mniej-
szych dr (np. 4098 A w pordwnaniu z 4156 A; rys. 3-a i 3-b, str. 393).
Zardwno jednak w temperaturze 18°, jak i 500° C, z grupy prazkéw
Ramanowskich, pochodzacych od jednego rteciowego, zawsze najsil-
niejszy jest ten, ktory odpowiada Av = 463 cm-l. Na kliszy widoczny
jest nawetl) taki prazek, pochodzacy od rteciowego 5461 A.

Wplyw temperatury na widmo R amana dla kwarcu wykazuje
pewng analogje z wpltywem temperatury na absorbcje selektywng ciat
statych w podczerwieni. Tam bowiem wystepuje rowniez rozmywanie
sie diugofalowych obszaréw absorbcji selektywnej w wyzszej tempera-
turze 2), przesuwanie sie maximow absorbcji ku falom diugim oraz wzrost
natezenia pasm o malej czestosci.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze rozkitad wzglednych natezeh prgzkow
Ramanowskich oraz odpowiadajagcych im pasm w podczerwieni nie
wykazuje zgodnosci, co byto juz niejednokrotnie podkres$lane3).

X) Wedlug Ornsteina i Rekvelda (ZS. I. Phys. 61, 593, 1930) natezenie
prazkéw Ramanowskich jest odwrotnie proporcjonalne do czwartej potegi diugosci fali
prazka pierwotnego.

2) H. Rubens u G Hertz, Beri. Ber. 256, 1912.

3) Sprawe te szczegblowo omawia Czerny (ZS. f. Phys. 53, 317, 1929).
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Streszczenie wynikodéw.

Zestawienie widm R amana dla kwarcu w temperaturach i8°
i 500° C wykazalo, ze przy ogrzaniu krysztatu wystepuje:
1. rozszerzenie pragzkow Ramanowskicli;
2. przesuniecie pragzkbw R amana o matych Ztv ku prazkom
pierwotnym;
3. zmiana wzajemnego stosunku natezen prazkéw Ramanowskich
na korzys¢ prazkéw o mniejszych zlr.

Na zakonczenie niech mi wolno bedzie ztozy¢ serdeczne podzieko-
wanie Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu za cenne rady

i wskazéwki udzielane mi podczas pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 7 lutego 1931.






W. Kapuscinski.

O fluorescencji pary cynku.

Ober die Fluoreszenz des Zinkdampfes ').

Zusammenfassung.

Der zu untersuchende Zinkdampf war in Quarzgefassen, die bei
Beachtung aller Vorsichtsmassregeln der Vakuumtechnik vorbereitet
wurden, enthalten und wurde mit dem Licht starker Funken zwischen
Metallelektroden bestrahlt; als besonders wirksam hat sich dabei der
Cd-Funken erwiesen.

Die im Zinkdampf beobachteten Fluoreszenzerscheinungen weisen
ausgesprochene Analogien mit den im Ci-Dampf auftretenden auf2).
Das Spektrum der Fluoreszenz erstreckt sich von etwa 2130 bis etwa
4900 A und besteht aus einigen Linien des Zn /-Spektrums, sowie auch
aus Banden. Das Erregungsgebiet fallt unzweifelhaft mit dem Haupt-
absorptionsgebiet des Zinkdampfes bei der Resonanzlinie 2x38,6 A
zusammen.

. Die Linienfluoreszenz. — Erhéht man die Dichte
des mit Crf-Funkenlicht bestrahlten Zw-Dampfes, so beginnt er bei etwa
0,002 mm Druck die Zinkresonanzlinie 2138,6 A (il —2{Pj), und bei
etwa 0,04 mm die langwellige Resonanzlinie 30759 A (ilSO0—23P,)
zu emittieren. Bei weiterer Dichtezunahme verschwindet die Linie
2138,6 A wegen Reabsorption, 3075,9 A dagegen gewinnt sehr stark
an Intensitat, um bei den héclisten angewandten Temperaturen (900° C)
wieder abzunehmen. Ungefahr bei 600° C ersclieinen in der Fluoreszenz
die beiden ersten Tripletts cler Nebenserien des Zn /-Spektrums: 4680,2,
4722,2, 48105 A (23PQ h 0—23,) und 3282,3, 3302, 3345 A (23P,; 2—
3aZ),, 2,:)» Auch diese Linien werden bei wachsendem Dampfdruck
sehr viel starker; das sichtbare Triplett vermag sogar die Resonanzlinie

') Eine vorlaufige Mitteilung wurde in der Februarnummer der Zeitschrift ,Wszech-
Swiat", S. 69, 1930, eine ausftihrlichere im Bull. Acad. Pol. (Krakau), A, 453, 1930, ver-
offentlicht.

2) Siehe Fussnote S. 404.
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3075,9 A zu iibertreffen. Es wurden auch zwei Komponenten des 2.
Tripletts der Il. Nebenserie, 3035,8 und 3018,4 A (23P,—33S, und 23P 0—
3°51) in der Fluoreszenz gefunden.

Die Linienfluores enz, insbesondere die Linie 3075,9 A, lasst sich
auch mit Hilfe anderer Lichtquellen erregen {Zn, Cu, /lg-Funken).

Die Abhangigkeit der Intensitat der Fluoreszenz von der des erre-
genden Lichtes wurde photometrisch bestimmt. Die Intensitat der
Resonanzlinie 3075,9 A ist der einfallenden Intensitat selbst, diejenige
der Triplettlinien 2 P—2 5 und 2 P —3 D dagegen dem Quadrat derselben
proportional. Es ist also anzunehmen, dass die Erregung der Tripletts
mit zwei voneinander unabhangigen Lichtabsorptionsprozessen ver-
kniipft ist.

1. Die Bandenfluoreszenz. — 1. Zwischen etwa 4000
und 4900 A tritt, von ungefahr 650° C an, eine schwache kontinuier-
liche Bande, die ein Analogon zu der blauen Cd-Dampffluoreszenz bil-
det, auf.

2. Im sichtbaren Gebiet wurden auch zwei Hauptbanden des Zink-
hydrids bei 4300 und 4240 A, zusammen mit den von P-Serien gebil-
deten ,,Vorbanden” 4326 und 4258 A, nachgewiesen.

3. Im Ultraviolett erscheint bei etwa 650° C eine schwache Bande,
die am kurzwelligen Ende, bei ca 2140 A, ziemlich scharf begrenzt ist.
Bei héheren Dampfdichten wird der kurzwellige Teil der Bande reab-
sorbiert; zwischen 2400 und 3080 A dagegen tritt eine Folge von Einzel-
banden, in vollkommener Analogie zu den van der Lingenschen Cd-
Banden, auf. In der Richtung nacli den kleineren Wellenlangen hin
werden die Einzelbanden inimer schmaler und die Abstande zwischen
ihnen enger, so dass sie endlich bei etwa 2410 A in ein Kontinuum
zusammenzufliessen scheinen. Das Mikrophotogramm des Bandenzugs
zeigt die Abb. 1; die Wellenlangen der Maxima, deren Wellenzahlen
und die Differenzen .d r sind in der Tabelle S. 407 zusammengestellt.

Dieselbe, nur bedeutend schwachere, Bandenfolge tritt in der Fluo-
reszenz auch bei Erregung mit anderen Lichtquellen, wie z. B. mit dem
Cu- oder Zw-Funken, auf.

Die Intensitat der ultravioletten Bandenfluoreszenz wurde der
erregenden Intensitat proportional gefunden.

D;e Intensitat der Zw-Dampffluoreszenz, besonders der Linien-
fluoreszenz, wird durch geringe Verunreinigungen mit fremden Gasen
stark herabgesetzt, was eine betrachtliche Schwierigkeit bei den Unter-
suchungen darstellt.

Inslitut fiir E xperimentalphysik der Universitat Warschau.

Eingegangen am 30. November 1930.
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W zwiazku z badaniami nad fluorescencja pary kadmu, zaréwno
A. Jabtonski, jak iautor, prébowali otrzymac¢ rowniez w przypadku
pary cynku promieniowanie fluorescencyjne, r6zne od rezonansu ato-
mowego, odkrytego przez Ponomarewa i Tereninal),jednakze
bezskutecznie. Dopiero nowe doswiadczenia, przeprowadzone bardziej
systematycznie i przy zastosowaniu pewnych ulepszen w technice préz-
niowej, doprowadzity do wynikéw dodatnich -).

Metoda dosSwiadczalna. — Badanie fluorescencji pary
cynku przedstawia stosunkowo znaczne trudnosci doswiadczalne. Wynika
to przedewszystkiem z matej jasnosci niektdérych typow tej fluorescencji,
znacznie mniejszej, niz w przypadku analogicznych zjawisk w parze
Hg lub Cd) znaczng przeszkode stanowi dalej fakt, ze niewielkie nawet
zanieczyszczenie pary cynku domieszkg gazOw obcych silnie obniza
natezenie Swiecenia (zwilaszcza fluorescencji prazkowej). Z drugiej za$
strony, niskie ci$nienie pary Zn zmusza do stosowania wysokich (800°—
900° C) temperatur w celu otrzymania dostatecznie duzej gestosci pary;
tak silne i diugotrwale ogrzewanie naczyniek kwarcowych moze, jak
wiadomo, znacznie zmniejszy¢ stopien czystos$ci pary w nich zawartej.
Ujawnia sie to w silnem zmniejszaniu sie zdolnosci fluoryzowania;
naczynko takie trzeba woéwczas zastgpi¢ innem, Swiezo przygotowanem.

Przy sporzadzaniu naczyniek fluorescencyjnych stosowano znang
metode: oprdzniano je, wyzarzano w wysokiej temperaturze w ciggu
kilkunastu dni i odcinano po wdestylowaniu metalu z bocznego zbior-
niczka, przyczem kapiel z cieklego powietrza nie dopuszczata pary rteci
z pomp do naczynka. Niezbedng rzecza przy wszystkich tych czynno-
Sciach jest postepowanie mozliwie staranne, w przeciwnym razie bowiem
zdolnos$¢ fluoryzowania okazaé¢ sie moze stosunkowo matg od samego
poczatku. Cynk uzywany (Kahlbaum, ,pro analysi”) zawierat male
domieszki talu i kadmu, od ktérych uwolniono go przez dwukrotng
destylacje w prozni. Para cynku w czasie doswiadczen byta stale
nasycona.

Za zrodia Swiatla wzbudzajacego stuzyty iskry skondensowane
pomiedzy elektrodami metalicznemi; najbardziej aktywng ze zbadanych
okazata sie iskra kadmowa. Widma fluorescencji otrzymywano przy
pomocy spektrografow kwarcowych i szklanych o matej dyspersji;
czasy naswietlania wahaty sie, w zaleznosci od warunkéw, od Kilku
minut do 20 godzin.

» N. Ponomaiev und A. Terenin, ZS. f. Phys. 37, 95, 1926.
2) Komunikat wstepny ukazat sie we ,Wszechs$wiecie*, 69, 1930 (luty); publikacja
obszerniejsza w Buli. Acad. Pol. (A), 453, 1930.
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Wyniki. — Zjawiska fluorescencyjne obserwowane w parze
cynku wykazujg wybitne analogje z wystepujgcemi w parze kadmu *),
zwlaszcza przy matych gestosciach, jakkolwiek spotykamy w obu tych
przypadkach znaczne réznice ilosciowe pod wzgledem natezenia i zacho-
wania sie roznych typow fluorescencji. Niektére z nich, wystepujace
w parze Cd wyrazniej dopiero przy znacznych gestosciach pary (jak
np. reemisja prazkow naswietlajacych, przypadajagcych w dziedzinie
pasm nadfiotkowych) nie.zostaly dotychczas w przypadku pary cynku
stwierdzone z dostateczng pewnoscia.

Obszar wzbudzenia fluorescencji przypada niewatpliwie, przynaj-
mniej przy matych gestosciach pary, w gtdwnym obszarze absorbcyjnym
pary cynku w poblizu prazka rezonansowego 2138,6 A. W zgodzie
z tem jest fakt wspomniany juz poprzednio, ze iskra Cd szczegOlnie
silnie wzbudza fluorescencje: bardzo silny prazek iskrowy kadmu 2144,4 A
przypada wiasnie w tym obszarze. Iskra magnezowa za$, ktérej widmo
w dalszym nadfiolecie jest niemal catkowicie pozbawione prazkdéw, nie
wzbudza fluorescencji pary cynku w sposéb dostrzegalny.

Widmo fluorescencji pary cynku rozcigga sie¢ w obszarze od 2130
do 4900 A w przyblizeniu i sktada sie zaréwno z niektérych prazkow
widma tukowego Zn, jak i z szeregu pasm.

l. Fluorescencja pragzkowa. — Przy stopniowym wzros-
cie gestosci pary cynku, naswietlanej promieniowaniem iskry Cd, otrzy-
mujemy przy cisnieniu okoto 0,002 mm (temperatura nieco powyzej
300° C) pierwszy staby $lad prazka rezonansowego cynku 2138,6 A
(i'50—2'P,); w dalszym ciggu natezenie jego poczatkowo wzrasta,
poczem maleje wskutek reabsorbcji, tak, iz okoto 5500C (4,5 mm) znika
on juz catkowicie. Dtugofalowy prazek rezonansowy 30759 A (i'S,,—
23P1) pojawia sie przy wzbudzaniu iskrg Cd dopiero przy temperaturze
okoto 380° C (0,04 mm ci$nienia); natezenie jego réwniez ros$nie wraz
z temperaturg (jak wykazujg pomiary orjentacyjne, w obszarze ci$nien
od 0,22 do 8,0 mm natezenie wzrasta 25 razy), tak iz w poblizu 650°C
(cisnienie okoto 25 mm) prazek ten stanowi najwybitniejszg ceche widma
fluorescencji. Przy najwyzszych stosowanych temperaturach natezenie
jego znow do$¢ znacznie maleje, czeSciowo przynajmniej z powodu silnego
pochtaniania $Swiatta wzbudzajgcego juz wr warstwie najblizszej okienka
wejsciowego.

Por. S. van der Linge n, ZS. f. Phys. 6, 403, 1921; A. D. Power, Phys;
Rev. 26, 762, 1925; W. Kapus$cinski, Nature, 1 Aug. i 12 Dec. 1925; C. R. Soc.
Pol. de Phys. fasc. 8, 5, 1927; Bull. Acad. Pol. 1, 1927; ZS. f. Phys. 41, 214, 1927.
A. Jabtonski, ZS. f. Phys. 45 878, 1927; C. R. Soc. Pol. de Phys. 3, 175, 1928;
Buli. Acad. Pol. 437, 1927.
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Przy temperaturze okolo 600° C pojawiajg sie we fluorescencji
prazki obu pierwszych tréjek seryj pobocznych widma zZn 1: ,trdjka
widzialna” 4680,2, 4722,2, 48105 A (23P ®>I>2—2*5!), oraz ,tréjka”
nadfiotkowa 3282,3, 3302, 3345 A (23P( It 2—33DIt 2 Przy wzroscie
gestosci pary natezenie tych prazkéw réwniez wzrasta; w szczegélnosci
trojka widzialna przewyzszyé nawet moze pod tym wzgledem prazek
rezonansowy 3075,9 A, powodujgc pojawianie sie w naczynku niebieskiej
wigzki fluorescencyjnej, wyraznie widocznej przy uzyciu filtru niebie-
skiego w temperaturach np. 700°—750° C. Stwierdzono pozatem wyste-
powanie dwu skitadowych drugiej tréjki Il serji pobocznej, 3035,8
i 3018,4 A (23Pj—33S, i 23P0—33S!), jakkolwiek z bardzo matem
natezeniem. Trzecia skladowa nie mogta by¢é dostrzezona, gdyz przy-
pada zbyt blisko bardzo silnego prazka rezonansowego 3075,9 A.

Przy wiekszych gestosciach pary (cisnienie ) 100 mm, temperatura

800° C) zmniejsza sie bardzo znacznie natezenie trojki 2P —3D
w stosunku do 2 P—2S; wigzka fluorenscencyjna $cigga sie przytem
w plamke S$wietlna, lezagcg tuz przy okienku wejSciowem naczynka.

Stosujac do wzbudzenia fluorescencji inne zrédta Swiatta, mozna
wzglednie tatwo otrzyma¢ wypromieniowanie prgzka rezonansowego
3075,9 A, jakkolwiek czasy naswietlania muszg by¢ znacznie (10—100
razy) diuzsze. Iskra Zn wzbudza przy malych gestosciach (np. przy
cisSnieniu 0,04 mm) oba prazki rezonansowe; przy wyzszych cisnieniach
prazek krotkofalowy ulega reabsorbcji, natomiast pojawia sie, od tem-
peratury 700 0C poczgwszy, trdjka widzialna. Te ostatnig wzbudzono
rowniez Swiatlem iskry Cu i Ag, nie udato sie jednak otrzymac¢ w tym
przypadku emisji prazka 2138,6 A.

Wazng rzeczg przy interpretacji zjawisk fluore cencji jest wyzna-
czenie zaleznosci pomiedzy natezeniem Swiatta wzbudzajgcego, a wypro-
mieniowanego'). W celu zbadania tej zaleznosSci w naszym przypadku,
wstawiono w wigzke S$wiatta wzbudzajagcego (iskra Cd) cienka siatke
druciang o znanej przepuszczalnosci i sfotografowano widmo fluorescencji.
Na tej samej kliszy otrzymano poza tem dwie analogiczne fotografje,
jednak bez uzycia siatki, dalej fotografje widma przy umieszczeniu
siatki w wigzce wypromieniowanej (przed szczeling spektroskopu),
wreszcie szereg fotometrycznych znaczkéw czutosci kliszy. Z przefoto-
metrowania trzech takich Kklisz otrzymano wynik, ze natezenie prazka
rezonansowego 3075,9 A jest, w granicach dokiadnosci metody fotogra-
ficznej, proporcjonalne do natezenia Swiatla wzbudzajgcego, natomiast
natezenie tréjek 2P —25 i 2 P—3 D jest proporcjonalne do kwadratu

) Por. R. W. Wood and V. Voss, Proc. Roy. Soc. A, 121, 438, 1928. Na
zagadnienie to zwrdcit moja uwage Hr. A. Jabtonski.
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tegoz. W Swietle tego tatwo ttumaczg sie niektére szczegdty dostrzezone
podczas pracy; tak np. natezenie emisji tréjek w roéznycli punktach
wigzki fluorescencyjnej maleje bardzo szybko w miare oddalania sie
od miejsca, gdzie S$wiatlo wzbudzajagce wchodzi do naczynka, —
znacznie szybciej, niz natezenie prgzka rezonansowego. Z pomiaru sto-
sunku natezen w dwdch miejscach wigzki otrzymano dla trdjek znowu
kwadrat wartosci tego stosunku dla prazka 3075,9 A.

Posta¢ wzmiankowanej zaleznoSci pozwala wyciagng¢ wniosek, iz
wzbudzenie fluorescencji tréjek zwigzane jest z dwoma niezaleznemi
od siebie procesami pochfaniania $wiatta. Nasuwatoby sie tu przypu-
szczenie, ze nosniki fluorescencji przebywajg przez czas stosunkowo
diugi w pierwotnym stanie wzbudzonym, co utatwiatoby czgsteczkom
niewielkiej nawet domieszki obcego gazu zaktécenie tych stanéw przez
zderzenia gaszace i zniszczenie w ten sposob zdolnosci fluoryzowania.

1. Fluorescencja pasmowa. — A) W dziedzinie
dzialnej pojawia sie, szczegblnie wyraznie przy wzbudzaniu iskra kad-
mowag, w temperaturze okoto 650°C, stabe pasmo ciggte, analogiczne
do niebieskiego pasma fluorescencji pary kadmu. Przy wiekszych gesto-
$ciach pasmo to zyskuje w pewnej mierze na natezeniu; rozciagga si¢ ono
od 4000 do 4900 A w przyblizeniu, przyczem natezenie opada tak stop-
niowo w obu kierunkach, ze dokladne okreslenie granic jest niemozliwe.

13 W widmie fluorescencji stwierdzono réwniez wystepowanie dwu
najsilniejszych pasm wodorku cynku o gtowicach 4300 i 4240 A, lgcznie
z gtowicami ,,dodatkowemi”, 4326 i 4258 A, utworzonemi przez serje P
tych pasm. Widocznie przy odcinaniu naczynka przeniknety byty don
niewielkie ilosci wodoru z ptomienia.

C) W nadfiolecie wystepuje przy temperaturach poczagwszy od 650° C
stabe pasmo, okazujgce wyrazng granice po stronie krotkofalowej,
wpoblizu 2140 A, gdzie przypada brzeg pasma absorbcyjnego, otacza-
jacego 2138,6 A, ktore w tych niskich temperaturach jest jeszcze dos¢
waskie; przy diugich naswietlaniach mozna stwierdzi¢ wystepowanie fluo-
rescencji rowniez po drugiej stronie pasma absorbcyjnego, az
do 2120 A mniej wiecej. W strone fal diugich natezenie pasma ma-
leje szybko juz w niewielkiej odlegtosci od ,krawedzi”. Przy wiekszych
gestosSciach pary rzecz zmienia sie o tyle, ze cze$¢ kréotkofalowa ulega
reabsorbcji, koniec pasma przesuwa sie zatem ku falom diugim (np.
az do 2300 A przy 900°C). Cze$¢ diugofalowa zyskuje przytem szybko
na natezeniu i okazuje pomiedzy 2400 a 3080 A budowe ztozong z szeregu
pasemek, zupetnie podobnych do pasm van der Lingena we
fluorescencji pary kadmu. Ciag ten rozpoczyna sie w poblizu 3080 A
od silnego, stosunkowo szerokiego pasma; dalsze, w kierunku fal krét-
szych, sa coraz wezsze, odstepy za$ miedzy niemi coraz mniejsze, tak

Wi-
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iz juz w poblizu 2440 A zaledwie mozna je odr6zni¢ od tla, przy 2410 A
za$ zlewajg sie w pasmo ciggle (rys. 1). Rozklad natezen wewnatrz
pojedyhczego pasma jest symetryczny wzgledem maximum i nie zdradza
— przynajmniej przy niewielkiej dyspersji uzywanej — oznak jakiej$
ztozonej budowy.

Rys. 1.

Krzywa mikrofotometryczna uktadu pasm nadfiotkowych. (Cd) oznacza prazki
rozproszone $wiatta wzbudzajgcego.

W tablicy ponizszej podano diugosci fali maximow zaczernienia
tych pasm (mierzone zaréwno bezposrednio na kliszach, jak i na mikro-
fotogramach), odpowiednie liczby falowe, oraz ich r6znice. Doktadnos¢
podanych wartosci /. wynosi 1—2 A.

PASMA NADFIOLKOWE WE FLUORESCENCIJI PARY CYNKU.

Wzbudzenie: iskra Cd; temperatura: okoto 800° C.

L. . L. .
. Liczba : . Liczba
porz. Dt lali 4 v poiz. Dt. fali A X
falowa pasma falowa
1 3073 A 1) 32542cm-l 7 2758,5A3) 36252cm!
1004 cm’l 422cm-1
2 2981 2) 33546 8 27267 36674
722 386
3 2918,2 34268 9 26983 37060
594 351
4 2868,5 34862 10 2673,0 37411
521 325
5 2826,2 35383 11 2650,0 37736
472 316
6 2789,0 35855 12 2628,0 38052
397 292

Uwagi: * Zlewa sie niemal doktadnie z prazkiem rezonansowym 3075,9 A. 2) Zlewa
sie z rozproszonym prazkiem Cd 2981 A. 3) Niedoktadnie.
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. d. tablicy.
L. . L. .
porz. DI fal Liczba v por DI. fali Hczba /T
13 2608,0 A 38344cml 19 2507,3 A 39883 cm-
306 cm'l 230cm-1
14 2587.3 38650 20 2493 40113
202
15 — (550) 21 24805 40315
204
16  2550,8 39203 22 2468 40519
229 198
17 2536 39432 23 2456 40717
235
18 2521 39667
216

Uwaga : 1) Pokryte przez rozproszony prazek iskrowy kadmu 2573 A

Ten sam uktad pasm wzbudzi¢ mozna, jakkolwiek znacznie stabiej,
przy uzyciu innycli zrodet Swiatta, np. iskry Zn lub Cu.

Jak okazato sie ze wstepnych pomiaréw, natezenie tej fluorescencji
pasmowej jest proporcjonalne do natezenia $wiatta wzbudzajgcego, co
Swiadczy o tein, iz wzbudzenie optyczne musi byé w tym przypadku
pojedyncze. Pasma te wykazujg tez znacznie mniejsza wrazliwo$¢ na
zanieczyszczenie matemi domieszkami gazéw obcych, niz emisja tréjek.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu pozwalam sobie
na tem miejscu ztozy¢ serdeczne podziekowania za zyczliwe zaintere-
sowanie sie tg pracg i liczne cenne uwagi przy jej wykonywaniu.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 30 listopada 1930.
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Nowe serje rezonansowe par selenu.

Sur de nouvelles series de resonance de la vapeur de selenium.

Sommaire.

En etudiant le phenomene de resonance de la vapeur de selenium
j'ai constate que cette vapeur eclairee par la lumiere d’'un arc au cuivre,
emet une belle fluorescence bleuatre. En employant une lentille de tres
grande luminosite j'ai pu obtenir un bon spectrogramme de ce rayonne-
ment en deux heures. Cette photographie est representee dans la fig. i.

La plaque a etc mesuree et les longueurs d’'onde calculees. Les
deux raies \ —4063 A et = 4023 A excitent des series de reso-
nance, qui correspondent aux bandes d’absorption trouvees par M. R o-
sen.

En appliquant le schema des niveaux energetiques donne par M.
Rosen on peut constater que la premiere raie tombe dans une bande

d’absorption correspondant au passage du niveau n" —7 de la molecule
non excitee au niveau n' = o de la molecule excitee et que la seconde
raie excitatrice correspond au passage de n" = 7 a n' = 1. Il y avait

lieu de penser qu’il existe dans chaque serie 7 termes antistokesiens.
Cependant, en employant un spectrographe en verre, je n’'ai trouve
gu’un seul terme antistokesien. Pour obtenir les autres termes qui se
trouvent dans le proche ultraviolet, il eut fallu utiliser un spectrographe
en quartz. Mais la dispersion des spectrographes en quartz est tres faible
dans ce domaine et on a du se contenter de la seule plague obtenue au
moyen du spectrographe a l'optique en verre.

On peut calculer les frequences des termes de la premiere serie d’apres
les formules suivantes:

r = 24857 — 378,4 n + 1,32 n2,
v = 27577 —397,8 n" 4- 1,32 n (formule rationnelle);

et les termes de le seconde serie:
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24612 —378,8 n + 1,32 n2,
27332 —398,In" -f 1,32 n"2.

Les valeurs calculees et observees sont rassemblees dans les tableaux
donnes dans le texte polonais.

Ces series permettent de completer le schema des niveaux de vibra-
tion, obtenu par la methode des spectres de resonance (v. fig. 2).

Institut de Physique Experimentale de VUniversite de Varsovie.

Manuscrit reeu le 2 mars 1931

Podczas badann nad widmami rezonansowemi par selenu zauwazy-
tem, Zze para ta, wzbudzona S$wiattem tuku miedziowego, wysyta silng

Rys.

wigzke fluorescencyjna. Przy uzyciu konden-
sora o duzej sile Swiatta otrzymano fotografje
widma tego promieniowania w do$¢ krétkim
stosunkowo czasie, bo w ciggu 2 godzin. Foto-
grafja ta jest przedstawiona na rys. I

Jak wykazatly pomiary, 2 prazki z luku
miedziowego, zj= 4023 A i /, = 4063 A, wzbu-
dzajg niezalezne od siebie serje rezonansowe.
Serje te odpowiadajg grupie pasm absorbcji
otrzymanej i uporzadkowanej przez Rose-
na. Pierwsza serja, jak wynika ze sche-
matu pozioméw ruchu drgajacego, podanego
przez Rosena, powstaje z przejScia cza-
steczki z poziomu energetycznego niewzbu-
dzonego 11" =7 do poziomu wzbudzonego
n' = O) druga odpowiada przejsciu od n" —7
do n' = L

W kazdej z seryj wystapit na kliszy je-
den tylko prazek antistokesowski zamiast spo-
dziewanych siedmiu. Ttumaczy sie to okolicz-
noscia, ze do pracy uzyto spektrografu szkla-
nego. Niewatpliwie, gdyby byt uzyty spektro-
graf kwarcowy, otrzymanoby wiekszg liczbe
wyrazow antistokesowskich.

Fotografji zapomocag spektrografu o opty-
ce kwarcowej jednak nie robitem, poniewaz
przyrzady te posiadajg w tej dziedzinie wid-
rna zbyt matg dyspersje.
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Serje te mozna ujgé we wzory:
r= 24857 — 378,4 n + 1,32 n2, wzér daw'ny,
albo r= 27577—397,8 n" 4- 1,32 n"-, wz0Or “racjonalny”
dla serji, wzbudzanej przez /j= 4023 A, oraz
r= 24612 — 378,811 4- 1,32 n2
albo v= 27332 —398,1 n" 4- 1,32 n"*

dla serji, wzbudzanej przez '2 = 4063 A.

Zestawienie danych liczbowych mamy w tablicy.

Tablica.

Serja z— 4023 A.

v oblicz, _ v oblicz.
n (wzor r zmierz. (wzor n"
ZWycz.) racjon.)

—1 25235 25249 25238 6
0 24857 24857 24857 7
1 24479 24491 24479 8
2 24106 24108 24104 9
3 23735 23736 23731 10
4 23366 23369 23361 11
5 22997 22994 22993 12

Serja / = 4063 A.
v oblicz. ] v oblicz.
n (wzor VvV zmierz. (wzor n"
ZWycz.) racjon.)

—1 24992 25006 24995 6
0 24612 24612 24612 7
1 24234 24242 24232 8
2 23859 23868 23858 9
3 23488 23490 23485 10
4 23118 23121 23115 11
5 22751 22753 22747 12
6 22387 22381 23382 13
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Wykrycie tych seryj pozwala na dalsze uzupelnienie poziomow
energji ruchu drgajacego, otrzymanych w emisji i przedstawionych na
rys. 2.
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Rys. 2

Panu Profesorowi Drowi Stefanowi Pienkowskiemu
sktadam podziekowanie za zachete do pracy naukowej i za zyczliwosc,
ktérg mnie stale otaczat.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dnia 2 marca 1931
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Ztozona budowa widm rezonansowych par
selenu.

Sur la complexity dn spectre de resonance de la vapeur de selenium.

Sommaire.

Les premiers travaux sur le spectre de resonance de la vapeur de
selenium ont ete publies par M. W. Ehrenfeuchtl) a Varsovie et
M. B. Rose n2aBerlin. M. R osen a constate que les differents ter-
mes du spectre possedent une structure de doublets. Mais le rayonne-
ment etait trop faible pour permettre une etude avec une dispersion suffi-
sante et la distance entre les composants des doublets n'a pu etre mesuree
gu’avec une exactitude tres limitee.

Methode experimental e. On a surmonte cette diffi-
culte en employant la methode elaboree pour les recherches sur le spectre
de resonance du tellure et du soufre. J’ai utilise une lampe en silice
presentee dans la fig. i.

Le tube que j'ai employe etait plus grand qu’ordinairement. C'etait
un ancien tube d’absorption en s'lice transparente a fenetres planparal-
leles. La longueur de ce tube etait de 13 cm, le diametre de 4 cm. Un
tube lateral place dans un autre four electr'que permettait de faire varier
la pression independamment de la temperature du tube.

Le nombre relativement grand des molecules excitees permettait
d’obtenir un rayonnement de resonance d’une telle intensite que, avec

. . A .
un spectrographe a pnsmes possedant une dlsgersmn de 1mm envi-
ron, les temps de pose etaient de l'ordre de quelques minutes.

X) W. Ehrenfeucht. Kayonnement de resonance des vapeurs du sel$nium.
C. R. Soc. Pol. de Physique. Vol. 77. F. F7/, p. 65.

-) B. Rosen. Resonanz-, Fluorescenz-und Absorptionsspectra in der sechsten Grup-
pe des periodischen Systems. 7S. f. Phys. 43, 69, 1927.
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Conditions demission des series. J’ai utilise dans
mes premieres recherches une autres ampoule sans tube lateral. La
vapeur etant saturee, la pression etait fonction de la temperature.

En chauffant le tube jusqu’a 600° C, j'ai constate que la serie excitee
par la raie du mercure )x —4047 A est si intense que l'autre serie, excitee
par X2 = 4358 A n’est pas visible sur la plague. A la temperature de
750° C le rapport des intensites est inverse.

Si on travaille avec le tube avec appendice lateral, on obtient une
intensite optima a 600° C et en maintenant la pression correspondante
a 350°—400° C.

Dans ces conditions on excite simultanement les deux series dans
la partie visible du spectre.

Les doublets de rotation. Les photographies de ces
deux series faites a l'aide d’'un spectrographe a dispersion moyenne mon-
trent des series de doublets (fig. 2). Afin de m'assurer si ces doublets
sont bien des doublets de rotation, j’ai utilise un spectrographe a grande
dispersion. On voit dans la fig. 3 une photographie d’'un groupe de ter-
mes. Le tableau ! du texte polonais contient les longueurs d’ondes, les
frequences et les valeurs /Jv pour les doublets.

On pourrait soupeonner que la serie excitee par X = 4047 A pre-
sente une serie de triplets. Mais on peut constater tres facilement qu’entre
les raies du doublet du premier groupe antistokesien se trouve la raie
/ = 3784 A du mercure. |l est bien probable que la troisieme raie dans
les autres termes appartient a la serie excitee par cette raie.

La difference A v dans les doublets de rotation est egale a

h etant la constante de Planck, | moment d’'inertie et m' le nombre
guantique de rotation de la molecule excitee. Le moment d’inertie peut
etre calcule a l'aide de l'analyse du spectre d’absorption. Les donnees
numerigues m’'ont ete fournies personnellement par M. A. Przeborski
qui a trouve:

d

2,35. i0-Mcm,
d etant la distance entre les noyaux de la molecule du selenium. Il est
facile de calculer:
I = 345-io0-:ls gr- cm2.
Les valeurs dv sont:

pour la serie excitee par =4047 A:
4v = 34,7 cm-1;
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pour la serie =4358,5 A:
Av=29 cm-1.

Si les donnees numeriques de M. Przeborski sont exactes, la pre-
miere serie correspondrait a m' = 10 et la seconde a m' = 9.

La complexite des termes. Le doublet principal est
accompagne d un grand nombre de raies qui sont, en general, plus faibles
qgue les raies du doublet. Leur classement et I'explication de leur ori-
gine sont encore plus difficiles que dans le cas du tellure ou on n’excitait
gu’'une seule serie.

Les termes de ces deux series sont voisins. C’est pourquoi il est
meme impossible de decider a quelle serie les raies appartiennent. On
ne peut done connaitre la regie de classement des raies composant les
termes.

Les longueurs d’onde et les frequences sont rassemblees dans le
tableau donne dans le texte polonais. La serie ©,= 4047 A est marquee
par A, celle A2 =4358,5 A par B.

C’est pour moi un devoir tres agreable d’exprimer ici ma recon-
naissance la plus profonde a M. le Prof. Dr. St. Pienkowski pour
sa bienveillance et pour ses conseils eclaires.

Institut de Physique Experimentale de VUniversity de Varsovie.

Manuscrit reeu le 2 mars 1931.

Wstep. Zjawisko rezonansu par selenu zostalo wykryte przez
W. Ehrenfeuchtal) w Warszawie i B. R osena?2 w Berlinie.

B. R osen spostrzegt, ze poszczegbdlne wyrazy seryj rezonanso-
wych par selenu majg budowe dwéjkowg. Mate natezenie Swiatta i wsku-
tek tego konieczno$¢ stosowania przyrzaddéw o matej dyspersji, nie po-
zwolity Rosenowi stwierdzi¢, czy w tym przypadku wystepujg

dwojki rotacyjne, ani tez wyznaczy¢ dokladnie odlegtosci pomiedzy
prazkami dwdjek.

) Wiktor Ehrenfeucht: Swiecenie rezonansowe par selenu. Spr. i Pr.
P. T. Fiz Tom II, z. VII, sti. 65.

2)B. R osen :;Resonanz-, Fluorescenz- und Absorptionsspektra in der sechsten Grup-
pe des periodischen Systems. ZS. f. Phys. 43, 69, 1927.
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Metoda ©pracy. Aby to zagadnienie rozwigzaé¢, zastoso-
wano wypracowang poprzednio metode do badania analogicznego za-
gadnienia w przypadku par telluru i stosowang przez P. Swingsa
dla celéw badania par siarki. Szkic aparatury mamy przedstawiony
na rys. i.

Dzieki temu wurzadzeniu osiggnieto wiekszg tatwos¢ w monto-
waniu lampy, co bylo koniecznem od czasu do czasu w celu jej oczy-
szczania.

Natezenie promieniowania rezonansowego zostato powiekszone w po-
robwnaniu z pracami dawniejszemi przez zastosowanie, zamiast najcze-
Sciej stosowanego naczynka niewielkich rozmiarow, ditugiej rury. Byta
to rura absorbcyjna z kwarcu o dtugosci 13 cm; zostata ona zaopatrzona
w odnoge, ktéra, bedac umieszczona w oddzielnym piecu elektrycznym,,
pozwalata zmieniaé prezno$¢ pary niezaleznie od temperatury.

Warunki powstawania seryj. Pierwsze fotografje byty
wykonywane zapomoca spektrografu o optyce szklanej, przyrzadu
0 niezbyt wielkiej dyspersji. Zaleznie od warunkéw termicznych wyste-
powata jedna z dwdch lepiej znanych seryj rezonansowych widzialnych,
wzbudzanych przez lampe rteciowa.

Okazato sie, ze przy temperaturze 600° C natezenie serji, wzbudza-
nej przez prazek /, = 4047 A przewyzsza natezenie serji, wzbudzanej
przez A2 = 4359 A, tak dalece, ze na Kkliszy pojawia sie tylko ta
pierwsza. Przy temperaturze 600° C stosunek natezen jest odwrotny
(rys. 2).
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Dwéjkowa budowa wyrazéw seryj. Fotografje tych
seryj, otrzymane juz przy niezbyt wielkiej dyspersji, wykazujg wyraznie
budowe dwojkowg (rys. 2).

7J0° C

GO 0°C
Rys. 2
4047

Znaczna odlegtos¢ pomiedzy prazkami w dwdjkach nasuwata
watpliwosci, czy mamy do czynienia z dubletami rotacyjnemi. Aby
sie upewni¢ pod tym wzgledem, zastosowalem spektrograf

tyczny, dajacy dyspersje 1 $rednio.

pryzma-

Pracujgc przy temperaturze pary 600° C i preznosci, odpowiadajgcej
350°—400° C, otrzymywatem jednoczes$nie obie serje widzialne.
Fotografje poszczegblnych wyrazéw seryj sa przedstawione na rys. 3.
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Widzimy, ze prazki w dwodjkach nie ulegly dalszemu rozszczepieniu.
Sg to wiec rzeczywiscie dublety rotacyjne.

Mogtoby sie wydawaé, ze serja, wzbudzana przez /. = 4047 A wy-
stepuje na kliszach, jako serja trdjek. Jezeli jednak rozpatrzymy prazki
antistokesowskie, to okaze sie, ze pomiedzy dwoma prazkami dwojki
w pierwszym wyrazie antistokesowskim znajduje sie linja X = 3984 A
Hg. Stad wynika wiec, ze serja wspomniana nie jest bynajmniej serjg
tréjek. Trzeci prazek, wystepujacy w jej sasiedztwie, nalezy do serji,
wzbudzanej przez / = 3984 A. Pragzek ten jest do$¢ slaby, a wiec i serja,
wzbudzana przezen jest staba; dlatego tez drugi prazek dwojki ginie
wsrod stabych prazkéw, towarzyszacych dubletowa zasadniczemu.

Jak wiadomo, odlegtos¢ Jv w dwdjkach rotacyjnych wynosi

Im' - -j) h
YT o
h oznacza tutaj statg Plancka, m'liczbe kwantowg rotacyjng czga-
steczki wzbudzanej, | moment bezwladnosci czasteczki. Jezeli wiec

znamy /, mozemy z réwniania obliczy¢ ni. Moment bezwladnosci moze
by¢ wyznaczony za pomocg analizy widm absorbcji. Dane liczbowe,
otrzymane przez A. Prze borskiego, zostaty mi zakomunikowane
ustnie przez autora, ktoéry otrzymat na odlegto$¢ d pomiedzy jgdrami
czasteczki wartosé:

d = 2,35.10“*cm

|

to znaczy: = 3,45.10“-1 gr. cm-.

Podstawiajgc we wzor mamy:
/i 7= 3,162 (ni 4-\)

Przecietne wartosci d v w badanych serjach wynosity: dla serji,
wzbudzanej przez xi= aocaj A :/]1y= 34,6 cm-1, dla serji ~0= 4358,5 A:
/}v = 2g,9 cm-1.

Po podstawieniu okazuje sig, ze pierwsza serja odpowiadataby czgstecz-
kom, znajdujgcym sie na m’ = 10, a druga m‘ = 9.

Zawita budowa wyrazow seryj. Podobnie, jak to
zostato stwierdzone w przypadku telluru i siarki, selen posiada w kazdym
wyrazie oprocz dwdjek bardzo liczne prazki dodatkowe, natezenie ktérych
jest znacznie mniejsze, niz natezenie prazkow dwdjki.

Trudnosci jednak co do ich uporzagdkowania i wyjasnienia pocho-
dzenia sg znacznie wieksze, niz to ma miejsce dla siarki i telluru. W'yrazy
obu badanych seryj mieszczg sie w bliskiem sasiedztwie; prazki dodat-
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kowe, nalezace do obu seryj, zachodza na siebie. Nie znajgc prawa upo-
rzgdkowania prazkéw dodatkowych, nie mamy moznos$ci stwierdzenia,
jakie prazki przyporzadkowaé danej serji. Procz tego musimy wzigé
pod uwage fakt, ze selen posiada duzg ilo$¢ seryj w nadfiolecie, wzbu-
dzanych przez luk rteciowy. Wystepujg one rowniez na tych kliszach,
i wyrazy, nalezagce do nich, mieszaja sie z wyrazami seryj bezposrednio
nas interesujgcych. Wycigganie wiec wniosk6w natury ogélnej wydaje
sie w tym wypadku trudniejszem, niz w przypadku telluru, gdzie ze znacz-
nem natezeniem wystepowata tylko jedna serja.

Diugosci fal oraz czestoSci sg podane w tablicy. Literg A zostaly

oznaczone wyrazy serji =4047 A, litera B — serji 42 — 4358,5 A.
Tablica.
© [4]
u g A Av n & * v d v
w [%2]
A Hg 4046,67 24711,0 4110,8 243263
4047,9  24704.3 41111 243244
4048,1 24703,2 (m) 4111,6  24321,7
0 (mocny) 40488 246988 34,6 (b. m) 41145 243045
4049,1 246971 (m) 4H55 242986
4049.3 24695,8 4133,9 24190,4
A (b. m) 40524 246764 4170,7 23976,8
Hg 4078,01 245217 4172,1 239685
4100,0  24390.2 4171,2  23973,8
4102,9 24373,0 (b. m) 4172,0 23969,0
(m) 4104,5 24363.2 4174,3 239563
4104,8 24361,9 (m) 41746 239542 Qopg
4105.3 24358,6 2 A 4175,2 23950,8
4106,4 243525 4176,0  23946,3
(m) 4107,2 243475 (b. m) 4178,1 239342
4107,7 24344.8 (m) 4180,4 239212
4108,0 243425 4213,3 23734,4
4108,4  24340,4 42143 23728,9
(b. m) 4108,6 943391 4214,8 23725,8
4109,08 243363 4217,0  237i37
4109,1 24336,2 (m) 4219,4 23700,2
4109,4 243342 4221,0 23690,8
I A 41097 243329 (m) 4221,8 23686,4
4109,9 24331,7 4222,2 23684,4

43:10,1 24330,2 4223,0 23679,8
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Ciag dalszy tablicy.

n

B

(m)

(b. m)

(b. m)

(m)

X

4223,5

4223,9
4226,0

4228,3
4231,6
4232,3
4233,0
4234,7
4235,6
4237,6
4238,1
4238,5
4238,9
4239,2
4239,9
4241,0
424i 5
42425
4243,0
4243,4
4243,8
42446
4245,3
4246,7
4247,

4247,5
42481

4248,9
42485
4260,1
4260,5
4270,2
4272,3
42727
4273,4
4275,6
4276,3
4277-9

23677,2
23674,6
23662,9
23650,1
23631,9
23627,9
23623,9
23614,2
23609,0
23598,4
23595,7
23593,5
235912
23589,4
23585,4
23579,3
23576,5
23571,0
23568,0
23565,8
23563,9
23556,9
23555,7
23547,7
23545,6
23543,4
23539,8
23535,6
23532,3
23473,8
23471,1
23418,2
23406,4
23404,2
23400,6
23388,3
23384,5
23375-7

W. KESSEL

J

\%

—1

% ja

(m)

(m)

(m)

(m)

(m)

(b. m)
(m)

(m)
(m)

4279.7
4280,4

4281,2
4281,7
42823
4282,9
4283,4
4283,8
4287,6
4287,9
42884
4289,0
4289,3
4289,7
4290,0
4291,0
42922
4293,0
4293,9
4295,4
4297,3

4298,3
4299.,1

4300,4
430i,7
4302,8
4303,25
4304,i
4304,4
4306,4
4306,7
4307,4
4307,8
4308,8
4309,6
4310,5
43H,0
4315,6

%

23365,8
23362,3
23358,1
23355,3
23351,6
23348,9
23345,9

23343,9
23322,9

23321,2
23318,6
233i5,3
23313,8
23311,8
23309.,8
23304,6
23297,9

23293,4
23288,6

23280,9
23270,7
23265,2
23260,6
23253,5
23246,6
23240,8
23238,2
23233,7
23231,8
23221,2
23219.,4
23215,8
23213,9
23208,0
232041
23198.,9

23196,5
23171,8

cdV

130,0

34,8
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Ciag dalszy tablicy.

[ao]

—

B

Hg

(m)

(b. m)

(b. m)

(m)

(m)

4338,9
4340,8
4343,4
4347,3
4348,1
4349-1
435i 5
4353,6
4355,6
4357,1
4358,5
4363,7
4364,
4365,0
437i 25
4373,1
4373,3
4373,6
4374-7
4375,9
4376,5
4376,8
4377,5
4377,9
4379-7
4380,3
438i 4
438i 8
4383,1
4405,0
44042
44101
44ii 8
4420,3
4422,0
44243
4424.8
4429,0

23147,3

23137,3
23123,6

23003,2
22998,3
229934
22980,8
22969,3
22961,7
229511
22943,6
22916,3
229141
22909,5
22876,8
22867,2
22865,9
22864,2
22858.,9
22852,3
22849,5
228475
22844.0
228419
22832,8
22829,4
22823,5
22821,8
22815,0
22701,3
22705,8
22675,3
22666,6
22622,8
22614,2
22606,6
22599,6

22578,3

—

29,5

34,4

wja

(b. m)

(b. m)

(m)

(m)
(m)

(b. m)

(m)
(b. m)

4429,3
4429,6
4430,3
4430,9
4435,7
4436,2
4439,1
4439-7

444133
4442,0

44448

4445 4

4447,3
44481

44481
4448,6
4449-6
445j,0
4452,0
4452,6
4453-9
4455-6
4477-4
44823
4493,2
4494,2
4500,0
4500,4
450i,0
4501,2
4502,1
4502,7
4504,
4505,2
4505,8
4508,7
45i0,2
4510,8

22577,0

22575,5

22571,9
22568,5

225442
22542,0
22527,0
22523,9
22516,0
22512,2
22498,2
22495,0
22485,5
22481,4
22481,4
22479,0
22474,0
22467,0
224617
224587
22452 .4
22443,6
223341
22310,0
22255,7
22251,6
22222,3
22220,1
22217,0
22216,1
22212,0
22209,1
22202,0
22196,8
22193.1
22179,1
221711
22168,9

421

29,9

36,5

| 30,9
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n |

Ciag dalszy tablicy.

% ja

(b. m)

(m)
(b. m)

(m)

Im)

(b. m)

X

45*1.5
4512,0

45123
4512,8
4513,4
45i6,0
4516,5
4517.0
4517.8
4518,0
45i 8,4
4518,9
4519.4
4519.8
4520, i
4521,6
4522.,4
4523,0
45245
45250
45256
4526,3
4430,3
4533,0
4560,8
4562,0
4570,0
4572,9
4575.5
4576,9
4577.8
4578,5
4580,0
4580,9
4581,6

W. KESSEL

22165,6
22163,1
22161,9
22159.,4
22156.,4
22143,2
22141,2
22138,7
22134,8
22133,3
22131,8
22129,1
22127,0
221249
22123,3
22116,1
22112,3
22108,9
22102,0
22099,6
22096,6
22093,1
22073,6
22060,2
21925,9
21920,3
21881,9
21867,8
21855,6
21848,9
218447
21841,3
21834,0
21829,7
21826,6

34,3

& ja

(b. m)

(b. m)

(b. m)

(m)
(m)

(m)

(m)

458i ,9
4582,5

4582,9
4583,7
4586,2
4587,4
4588,7
4590,3
4590,8
4593.0
4594-3
4594.6
4596 .4
4597.5
4597.7

4599,5
4600,8

4601,7
4602,4
4603,8
4605,6
4607,0
4609,1
4657,8
4662,9
4664,3
4666,5
4669,7
4672,2
4673,9
4675,2
4676,3
4680,5

4687,7

21825,0
218221
21820,4
218165
218045
21799,0
217924
21785,1
21782,6
21772,3
21766,2
21764,8
21756,0
21751,1
21750,1
21741,6
21735,3
21731,2
21727,9
21721,2
21712,9
21706,1
21696,0
21469,3
21445,7
21439,6
214294
214147
21403,2
213095,2
21389,6

21384 ,4
21365,5

21332,4

‘B 5

}34>°



ZEOZONA BUDOWA WIDM REZONANSOWYCH PAR SELENU 423

Streszczenie wynikoéw.

1. Otrzymano promieniowanie rezonansowe par selenu o wielkiem
natezeniu.

2. Stwierdzono w dwodch serjach widzialnych istnienie dwodjek
rotacyjnych o jednakowej rdéznicy czestosci.

3. Na podstawie danych, otrzymanych droga analizy widma absorb-
cyjnego, obliczono wartosci liczb kwantowych ruchu obrotowego, odpo-
wiadajacych serjom badanym.

4. Stwierdzono, ze oprocz dwodjek zasadniczych istniejg bardzo
liczne prazki dodatkowe.

Panu Profesorowi D-rowi S. Pienkowskiemu skladam ser-
deczne podziekowanie za rady i wskazéwki, ktérych mi udzielat podczas
pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 2 marca 1931.






Jan Nikliborc.

O ciagicm przej$ciu od roztadowania jarzacego
do tuku.

Uber den stetigen Vbergang von der Glimm- zu der Bogenentladung.

Zu sammenfassung.

Das Thema meiner Arbeit lautet: es ist zu untersuchen, ob es iiber-
haupt nicht mdglich sei, durch Steigerung des Druckes einen stetigen
Ubergang von der Glimm- zur Bogenentladung zu erhalten.

Die Versuchsanordnung ist in Fig. i schematisch abgebildet. Eine
Quecksilberlampe aus Siborglas mit Eisenanode ist in den Gleichstrom-
kreis eines Hochspannungsdynamos (3 000 V) eingeschaltet; E} und E2
sind elektrostatische Voltmeter, A Amper- bzw. Milliampermeter und
R — Waiderstand. Das Quecksilber wurde von aussen durch Kkleine
Gasbrenner erwarmt. Die Apparatur war vor den Versuchen sorgfaltig
von alien Gasresten durch Auspumpen mit einer Diffusionspumpe bei
gleichzeitiger Erhitzung befreit worden.

Es wurden gemessen der (regulierbare) Elektrodenabstand (I), der
Quecksilberdampfdruck (p), die Elektrodenspannung (V) und die
Stromstarke (J).

Die Kathode war anfangs (bei kleineren Drucken) vollstandig, dann
(bei grosseren) unvollstandig mit Glimmlicht bedeckt (normaler Katho-
denfall). Fig. 3 stellt einige Momentaufnahmen der Entladung dar;
wir sehen, dass, bei konstantem Elektrodenabstand, die kathodischen
Teile der Entladung sich mit steigendem Dampfdruck zusammenziehen,
die Lange der positiven Saule dagegen wachst (Fig. 3, A, B, C, IJ.

Fig. 2 zeigt die Resultate der Messung der Abhangigkeit der Elektro-
denspannung vom Druck, bei J — 7 mA (Elektrodenabstand | als
Parameter). Der Druck wurde von einigen bis 150 mm Hg variiert.

Aus Fig. 2 und 3 ist ersichtlich, dass:

1. der Saulengradient~ >bei/=Const.,mit dem Dampfdruck wachst;

2. da die Kurve fiir I = 2 mm (Fig. 2) den fallenden Charakter
beibehalt, so ist es schon hier wahrscheinlich, dass die Summe der Elektro-
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dengefalle' mit steigendem Drucke sinkt. Es ist aber nach dem heutigen
Stande unserer Kenntnisse bekannt, dass der Anodenfall im Verhalt-
nis zum Kathodenfall klein ist. Der Abfall der Kurve ist also in erster
Linie durch Verminderung des Kathodenfalls bedingt.

Die Resultate der Messungen bei J = 50, 100 und 1,2 mA stellen
Fig. 4, 5 und 6 dar.

Sie erlauben die Abhangigkeit des Saulengradienten im Ouecksilber-
dampf von der Stromstarke (bei konstantem Druck) und von dem Druck
(bei konstanter Stromstarke) zu ermitteln, was in Fig. 7 und 8 gezeigt ist.

Fig. 9 enthalt die Resultate der Messungen bei noch hoheren Dampf-
drucken. Die P-V Kurven, welche dem grosseren Elektrodenabstand
entsprechen, erweisen sich nur als eine Fortsetzung der vorher bespro-
chenen Kurven. Neu ist hier nur die Kurve, die mit dem Symbol I = 0
bezeichnet ist. Sie gibt die Spannungswerte bei sehr kleinem Elektroden-
abstand, unmittelbar vor der Beriihrung der Elektroden, an. Es hat sich
namlich gezeigt, dass die Elektrodenspannung bei der Verminderung des
Elektrodenabstands bis zu einem gewissen Werte stetig abnimmt, um —
bei der Beriihrung — von diesem Werte plotzlich auf Null herabzusinken;
das i-jt nur bei grosseren Drucken der Fall. 1st der Druck kleiner (Punkt
Z), so vermindert sich die Spannung bei Nalierung der Elektroden, um
kurz vor der Beriihrung wieder zu wachsen (behinderte Entladung).
Bei grosseren Drucken ist die Dicke der kathodischen Entladungsteile
so klein, dass diese Erscheinung nicht mehr zu merken ist.

Man kann also, in erster Annaherung, die kleinsten, direkt abgele-
senen Spannungswerte dem normalen Kathodenfallwerte gleichsetzen.
Der kleinste der so abgelesenen Spannungswerte betragt bei p = ca
240 mm Hg nur 150 V.

Fig. 10 zeigt die V-l Kurven (p als Parameter), die aus den Spannung-
Dampfdruck-Charakteristiken (Fig. 2) berechnet wurden. Aus der Figur
kann man durch Extrapolation auf | = O0den lvathodenfallwert abschatzen.
Es ergibt sich daraus, dass der Kathodenfall mit steigendem Dampfdruck
stetig abnimmt.

In Fig. 11 sind die ,,extrapolierten” (Fig. 10) mit den direkt ,abgelese-
nen” (Fig. 9, | = o) Kathodenfallwerten zusammengestellt (Q ,extrapo-
liert”, x ,abgelesen”). Es ergibt sich eine geniigende Ubereinstimmung.

Ausser der Lampe mit Eisenanode wurde aucli eine mit beiden
Elektroden aus Quecksilber benutzt (Fig. 1, B). Einige der mit dieser
Lampe erhaltenen Messresultate zeigt Fig. 12. Wir sehen daraus, dass
der Umstand, dass in der ersten Lampe eine Eisenanode verwendet
wurde, keinen wesentlichen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften
der Entladung ausiibt. Auch die Kriimmung der positiven Saule ist
ohne merklichen Einfluss.
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Die Kurve Il (Fig. 12) illustriert den Einfluss der Verunreinigung
der Quecksilberdampfatmosphare durch fremde Gase (Luftblaschen).

Aus meinen Versuchen lasst sich auch fiir die Abhangigkeit des
normalen Kathodenfalls von der Stromstarke folgendes entnehmen:
bei p= ioo mm Hg und / = 7 m\ erhalt man durch Extrapolation
auf | = o den Wert von ca 170 V; fiir 100 m\ dagegen (bei demselben
Druck) 190 V. Es ist aber nicht sicher, ob bei grosseren Stromstarken
und kleineren Elektrodenabstanden nicht eine Art ,behinderter Ent-

ladung” stattfindet, da das aussere Aussehen der Entladung sich dabei
anders gestaltete (Fig. 3, E).

Prof. Reczynski hat in seiner letzten Arbeit 2) iiber Queck-
silberbogenentladung gezeigt, dass der Spannungsabfall in der Nahe
der Kathode mit dem Dampfdruck wachst. Meine Resultate fiir den
Lichtbogen bei / = 300 mA sind in Fig. 13 dargestellt. Hier aber ist
die Kurve /= o, die ahnlich der Kurve I = 0 in der Fig. 9 gemessen
wurde, vom Dampfdrucke unabhangig. Die Extrapolation auf I= 0
(Fig. 14, strichpunktiert) lasst jedoch erkennen, dass in der Nahe der
Kathode ein Spannungsabfall liegt, welcher mit dem Quecksilberdampf-
druck wachst. Warum die Spannung bei sehr kleinem Elektroden-
abstand unabhangig vom Dampfdruck den Wert von ca 9 V behalt, ist
noch nicht klar, und erfordert weiterer Untersuchung.

Zusammenfassend sehen wir also, dass der normale Kathodenfall
in der Quecksilberglimmentladung mit steigendem Dampfdrucke stetig
abnimmt, dagegen im Bogen wachst. Es ist also wahrscheinlich, dass
bei geniigend hohen Drucken nur eine Form der Entladung existiert.

Meine Ergebnisse erklaren auf eine einfache Weise die Resultate
Seeligers 4iiber den Ubergang der Glimmentladung in die Bogen-
entladung (Quecksilberkathode in Stickstoff). In der genannten Arbeit
war die Kathode zuerst normal, dann, bei Steigerung des Stromes, stieg
die Klemmspannung (die ganze Kathode mit Glimmlicht bedeckt, ano-
maler Kathodenfall), um bald wieder zu sinken. War der Druck des
Stickstoffs nicht zu niedrig (ca 100 mm Hg), so verminderte sich wieder
die Bedeckung der Kathode, die Klemmspannung sank weiter, bis —
infolge mangelnder Stabilitat — plotzlich im Inneren der Bedeckung
der viel kleinere unruhige Brennfleck, vom fiir den Lichtbogen typischen
Aussehen, entstand. Seeliger schliesst daraus: ,Damit ist jeden-
falls das Wesentliche, namlich der Ubergang der vollstandigen anomalen
Kathodenbedeckung in eine wiederum nur teilweise Bedeckung und dies
wichtigste Anfangsstadium der Brennfleckentwicklung gegeben”.

Nach meinen Ergebnissen ist nun klar, dass dieses ,wichtigste An-
fangsstadium” mit teilweiser Bedeckung eine normale Glimmentladungs-
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kathode war, denn infolge der Steigerung des Quecksilberdampfdruckes
in der Nahe der erwarmten Kathode vergrosserte sich die Stromdichte,
die Bedeckung der Kathode zog sich zusammen, und die Kathode wurde
wieder normal.

Die Verminderung der Klemmspannung war durch die Abnahme
des normalen Ivathodenfalls mit steigendem Dampfdrucke bedingt.

Auch die Resultate Warburgs 14) stehen in vollkommener Uber-
einstimmung mit meinen Ergebnissen, obwohl Warburg aus ihnen
ganz andere Schliisse zieht. Seine Kathodenfallwerte (Quecksilberdampf,
Quecksilber als Kathode) sind am Ende meiner Arbeit in einer Tabelle
wiedergegeben. Es sind: t die Temperatur des Thermostaten, in welchem
sich die Lampe befand, p der Dampfdruck, e Kathodenfall (mit der Sonde
gemessen), E e Potentialdifferenz zwischen Sonde und Anode, | die Strom-
starke in Mikroamp.; die Entfernung zwischen der Sonde und der Ka-
thode betrug 22 mm, und zwischen der Sonde und Anode — 34 mm.
Der systematische Fehler, den man bei den Sondenmessungen begeht, ist
fiir unsere Zweclce nicht wesentlich, da es sich hier nicht um die absoluten
Kathodenfallwerte, sondern nur um den ,,Gang” der Resultate handelt.

In den ersten sieben Kolonnen sinkt namlich der Kathodenfall
(mit Ausnahme der 5-en Kolonne) von 353 bis 335 V, nur die zwei letzten
zeigen eine aus meinen Ergebnissen leicht zu erklarende Abweichung.
W arburg selbst schreibt namlich, dass der Kathodenfall in seinen
Versuchen etwas zu hoch bemessen wurde, weil ,,der Raum zwischen
Sonde und Kathode einen nicht unbedeutenden Teil der positiven Bahn-
Strecke enthalt”. Fiir das Anwachsen des an der Saule zwischen Sonde
und Kathode liegenden Potentialfalles bei Steigerung des Dampfdruckes
lassen sich, nach der Inbetrachtnahme meiner Resultate, folgende zwei
Griinde anfiihren: erstens, wachst der Saulengradient mit dem Dampf-
drucke (das kann man auch den durch W arburg zusammengestellten
Daten entnehmen; fiir den in Kol. 7 angegebenen Druck von 5,1 mm
ergibt sich ein Gradient von ca 31 V/cm, wogegen bei 14 mm Druck
(Kol. 9) der Gradient ca 36 V/cm betragt); zweitens, vergrossert sich
die Lange der positiven Saule mit zunehmendem Dampfdruck (diese
Arbeit, Fig. 3, A, B, C). Warburg mass also eine Summe, deren
ein Glied — der Potentialfall an der Saule — mit dem Dampfdruck
zunahm, wahrend der Wert des anderen — der des Kathodenfalls -
abnahm. In den ersten 7 Kolonnen iiberwiegt der zweite Faktor, in den
zwei letzten ist es umgekehrt.

Il. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Lemberg.

Eingegangen am 24. Marz 1931.
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8§ |I. Wstep.

i Ws$rdd zagadnien, tyczgcych sie roztadowan elektrycznych w ga-
zach, na jedno z naczelnych miejsc wysungt sie w ostatnich czasach
problem stosunku réznych form roztadowan do siebie; w pracy niniej-
szej w szczego6lnosci interesowaé¢ nas bedzie zagadnienie ciagtego przej-
$cia formy zwanej roztadowaniem jarzacem (niemieckie Glimmentladung)

w forme, noszacg nazwe tuku elektrycznego (niem. Bogenentladung). ")

Pierwsze rezultaty w tej dziedzinie uzyskali Mackay i Fergu -
son 2); postugiwali sie oni elektrodami wolframowemi w atmosferze
wodoru, wzglednie azotu lub argonu i otrzymali t.zw. ,zupetne charak-
terystyki”.

Przez charakterystyke roztadowania rozumiemy zalezno$¢ funkcjo-
nalng napiecia V lezacego na elektrodach od natezenia: V —f (J);
dodatek ,zupetna” oznacza, ze dana charakterystyka obejmuje dwie
formy roztadowania — w danym wypadku roztadowanie jarzgce i luk, —
ze zatem zawiera przejscie jednej formy w drugg. PrzejScie to moze
nie by¢ ciagte, t. zn., ze zmieniajagc w sposéb ciggty jeden z parametrow
np. natezenie, uzyskujemy, przy pewnej jego wartosci, nieciggtg zmiane
drugiego (napiecia), przyczem zachodzi przejscie jednej formy w druga.

Rowniez wolframowemi elektrodami postugiwal sie Seeliger,s)
ktory obserwowat ciggte przejscie roztadowania jarzacego w tuk w atmo-
sferze wodoru o cisnieniu 400 mm Hg. Z wykonanych réwnocze$nie
pomiarow temperatury katody — Kktérg stanowita kulka o $rednicy
3 mm — wynika, ze w dziedzinie przejscia jednej formy w drugg tempe-
ratura katody byta wysoka (okoto 2 ooo°® K).

O rozwoju luku z roztadowania jarzacego traktuje rdéwniez praca
wykonana przez Seeligera wspdlniezJ. Schmekelem, 4 w kto-
rej katoda byta rte¢, a jako gazu wypetniajgcego lampe uzyto czystego
azotu, wzglednie jednego z gazow szlachetnych. Przy uzyciu wysokich
sit elektromotorycznych (okoto 6 500 V) udato sie tym autorom zaobser-
wowaé nastepujace zjawisko: poczatkowo tylko cze$¢ powierzchni katody
pokryta byta roziadowaniem, a spadek katodowy byt normalny. %
Gdy w miare wzrostu natezenia pradu catkowita powierzchnia katody
zostata objeta roztadowaniem, napiecie lezace na elektrodach poczeto
wzrasta¢, gdyz spadek katodowy stat sie anormalny; wkrdtce jednak
napiecie poczeto spada¢ i — o ile ciSnienie gazu nie byto zbyt niskie
(okoto 100 mm Hg) — przy natezeniu pragdu okoto 10 mA powierzchnia
katody pokryta roztadowaniem poczeta sie znéw zmniejsza¢, az w koncu,
z powodu braku dostatecznej stabilizacji, na powierzchni katody wytworzyta

*) patrz nizej.



430 j. NIKLIBORC

sie nagle znacznie mniejsza plamka katodowa o typowym wygladzie.
Autorowie, opisujgc powyzsze obserwacje, konkludujg: ,damit st
jedenfalls das wesentliche, namlich der Ubergang der vollstandigen
anomalen Kathodenbedeckung in eine wiederum nur teilweise Bedeckung
und dies wichtigste Anfangsstadium der Brennfleckentwicklung gegeben”.

W pracy ogtoszonej pézniej, See ligerb5 na gruncie swoich dal-
szych badan nad lukiem twierdzi jednak, ze forma tuku, jaka sig, wytwo-
rzyta w opisanem poprzednio doswiadczeniu, nie odpowiada ,zwyczaj-
nemu” tukowi, lecz stanowi pewng nowa, zagadkowg w swoim mecha-
nizmie forme tuku.

Najgruntowniejsze i najbardziej systematyczne badania nad ciggtem
przejsciem roztadowania jarzacego w tuk przeprowadzit Wehrli.8?7)
Postugiwat sie on rowniez elektrodami wolframowemi (katoda byt pret
0 S$rednicy 1,7 mm zaokraglony na koncu, lub kulka o $redn. 1,81 mm
osadzona na cienkim preciku) w atmosferze azotu i stwierdzit, ze powyzej
cisnienia 181 mm Hg przejscie jest zupeinie ciggte, niezaleznie od dtu-
gosci roztadowania; ponizej 104 mm Hg natomiast odbywa sie w sposdb
nieciggty. Z przeprowadzonych przez niego pomiaréw temperatury katody
1 spadku katodowego (sondg) wynika, ze ze wzrostem natezenia pradu
temperatura katody rosnie (do dwoch tysiecy kilkuset stopni Kelvina),
a spadek zmniejsza sie, dazac od wysokich wartosci w roztadowaniu
jarzgcem do niskich w tuku.

2. Rozwazajagc zagadnienie ciggtego przejscia roztadowania jarza-
cego w tuk, musimy rozpatrzyé w pierwszym rzedzie zjawiska katodowe,
gdyz tam tkwi zrédto réznicy miedzy obu formami. Sprawa teoretycz-
nego ujecia zjawisk, odgrywajacych sie na katodzie i w jej najblizszem
sgsiedztwie, napotyka dotychczas na nieprzezwyciezone trudnosci. Nie
brak wprawdzie préb w tym kierunku; na szczeg6lng uwage zastuguja
zwlaszcza prace Comptona,®) Wehr1i9 oraz Thomsona l0);
wszystkie one jednak sg oparte na dowolnych zatozeniach i daleko ida-
cych uproszczeniach, tak, ze moga by¢ traktowane jedynie jako pierwsze
proby iloSciowego ujecia zagadnienia. Z jednej strony bowiem brak
nam dotychczas dostatecznych danych empirycznych, dotyczacych me-
chanizmu zjawisk katodowych — wszak nie wiemy dotychczas nawet
czy emisja elektrondw z katody jest wynikiem oddziatywania czynni-
koéw termicznych, czy tez pozostaje w zwigzku z silnem polem elektrycz-
nem skupionem koto katodyll) (spadek katodowy), — z drugiej za$
Strony nasza dotychczasowa znajomo$¢ proceséw elementarnych (mecha-
nizm zderzen, prawdopodobieristwo wzbudzenia wzglednie jonizacji przy
zderzeniu etc.) jest jeszcze dzi$ zbyt znikoma, by mdc juz obecnie ujac
teoretycznie te niewatpliwie bardzo skomplikowane zjawiska, jakie
sie odbywajg na katodzie i w jej najblizszem otoczeniu.
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Wysoki stopien komplikacji zjawisk zachodzgcych w roztadowa-
niach elektrycznych w gazach zawdziecza w znacznej mierze swoje po-
chodzenie silnemu zazebianiu sie we wzajemnem oddziatywaniu dwdch
czynnikéw: pola elektrycznego na czastki elektrycznie natadowane
i odwrotnie; jezeli bowiem rozktad pola elektrycznego wyznacza i warun-
kuje ruch nos$nikéw elektrycznosci, to z drugiej strony kazda czgstka
elektrycznie natadowana wytwarza swoje witasne pole elektryczne. Rezul-
tat tego jest taki, ze pole miedzy elektrodami jest wynikiem superpo-
zycji dwoch pél: zewnetrznego, oraz pola, wytworzonego przez nos$niki
elektrycznoSci.

Mozna uwaza¢ za dostatecznie ugruntowane doswiadczalnie mnie-
manie, ze drugi z wymienionych czynnikéw odgrywa role bardzo istotng,
i ze on wiasnie jest odpowiedzialny za silny spadek napiecia skupiony
okoto katody. Zdazajgce bowiem w kierunku pola elektrycznego jony
dodatnie wytwarzajg okoto katody nabdj przestrzenny dodatni, ktéry
(wedtug prawa Poissona) warunkuje powyzszy spadek.

Jezeli, w roztadowaniu jarzgcem, nie cata powierzchnia katody
pokryta jest warstewka $wiecgcg, wtedy gesto$¢ pradu na katodzie
nie zalezy (w pierwszem przyblizeniu) od natezenia pradu, a katoda
nosi nazwe ,normalnej”, spadek za$ napiecia okoto niej skupiony, ,nor-
malnego spadku katodowego”.

Ot6z dotychczas panuje w literaturze naukowej poglad, ze nor-
malny spadek katodowy jest dla danego uktadu metal — gaz wielko$cia
statg, niezalezng od cisnienia gazu i od natezenia pradu, o ile oczywiscie
prad jest na tyle slaby, ze nie rozzarza katody, wtedy bowiem termiczna
emisja elektronowa obniza przestrzenny tadunek dodatni. Poniewaz
cechg charakterystyczng roztadowania jarzgcego jest jego wysoki —

w porownaniu z lukiem — spadek katodowy, zatem, chcac w sposob
ciggty przejs¢ od jednej formy do drugiej, nalezy spadek katodowy spro-
wadzi¢ z wysokich warto$ci w roztadowaniu jarzagcem — w sposob ciggty

— do niskich wartosci charakterystycznych dfa tuku. W pracach
Wehr1li67 i w pracy Seeligera3) z wolframem w atmosferze
wodoru, cel zostat osiggniety wtasnie przez doprowadzenie katody do zaru
(pradem witasnym). Przejscie dokonywato sie tu zatem przez zwiekszanie
pradu roztadowania.

W jednej z nowszych swoich prac Giintherschu 1ze ia) stwier-
dzit po raz pierwszy, uzywszy zelaznej katody (0 ii cm S$rednicy i 3 cm
grubosci), ze normalny spadek katodowy moze zaleze¢ od ciSnienia gazu
(uzywat gazow szlachetnych, powietrza, tlenu, azotu lub wodoru). Stwier-
dzit on mianowicie, ze ze zmniejszaniem sie ciSnienia normalny spadek
katodowy — mierzony metodg ,przeszkodzonego roztadowania” (niem.

10
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behinderte Entladung) 13) — wzrasta, ze jednak ta dziedzina zmiennosci
spadku lezy gtéwnie przy cisnieniach rzedu i mm Hg i nizszych; badania
przeprowadzal Giintherschulze przewaznie w granicach Kkilku
lub kilkunastu mm cisnienia, a powyzej dwudziestukilku wogéle nie
dochodzit.

W pracy niniejszej, ktorej przedmiotem byto badanie roztadowanh
w atmosferze pary rteci w zakresie cisnien od kilku do kilkuset mm Hg
stwierdzitem, ze normalny spadek katodowy w roztadowaniu jarzacem
w szerokich granicach zalezy od cisnienia; udalo mi si¢ doprowadzi¢
napiecie lezace na elektrodach roztadowania do 150 woltéw (przy ci$nie-
niu okoto 240 mm Hg), podczas gdy w tablicach umieszczonych w ,,Hand-
buch der Experimentalphysik” i ,Handbuch der Physik”, oraz u See-
ligerae) figuruje wartos¢ 340 woltow jako wartos¢ normalnego spadku
katodowego dla pary rteci i katody rteciowej. Warto$¢ ta zaczerpnieta
jest z pracy W arburg a, pochodzagcej z r. 1890;14) od tego czasu —
o ile mi wiadomo — nikt tg kwestjg sie juz nie zajmowatl.

Zaleznos¢ spadku katodowego od ci$nienia otwiera pewne nowe
perspektywy w badaniach przejscia roztadowania jarzacego w tuk. Ze
wzrostem bowiem cisnienia ros$nie gesto$¢ pradu, a zatem zmniejsza sie
— przy stalem natezeniu pragdu — powierzchnia katody pokryta rozta-
dowaniem. Powstaje zatem zagadnienie, czy, zachowujac state nate-
zenie pradu, nie uda sie, zwiekszajac ciSnienie zmniejszy¢ spadku katodo-
wego do wartosci charakterystycznych dla luku.

Do oceny wartosci spadku katodowego najstosowniejszg z pos$réd
istniejagcych metod wydawata sie w zastosowaniu do moich pomiaréw
metoda zmiennej odlegtosci elektrod, pochodzaca od K irkby.16)
Opiera sie ona na zatozeniu, ze przy dostatecznie duzej odlegtosci elektrod
zmiana ich odlegtosci pociaga za sobg tylko zmiange w diugosci zorzy,
pozostaje natomiast bez wpltywu na zjawiska zachodzace przy elektro-
dach, w szczegdlnosci za$ na rozkiad pola elektrycznego w ich najbliz-
szem sgsiedztwie. Metoda ta daje wtasciwie tylko sume spadkéw na elek-
trodach; wyczerpujgca dyskusje zawiera § 6.

Jako uboczny rezultat pomiaréw uzyskatem wartosci gradientu
zorzy dodatniej dla pary rteci przy réznych ci$nieniach i natezeniach
pradu. (Dla takich wtasciwie pomiaréw zostata ta metoda przez K irk by
wypracowana i do takich zastosowana). Prac zajmujgcych sie zalez-
noscig gradientu od cisnienia, natezenia pradu, przekroju rury etc. istnieje
duzo; sg one wyczerpujagco omodwione we wspomnianym juz Hb. d.
Exp.-phys.,* do ktérego tez po dokiadniejsze informacje czytelnika
odsytam.
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§ 2. Opis aparatury.

Schemat aparatury uzytej do pracy przedstawia rys. i.

Jako zrédto pradu sta-
tego stuzyta przetwornica,
mogaca dostarcza¢ pradu
o0 maksymalnem natezeniu
/=0,6 A ionapieciu regu-
towalnem w granicach od
kilkuset do trzech tysiecy
woltow. Napiecie na biegu-
nach maszyny mierzytem
elektrostatycznym wolto-
mierzem Eo (rys. i); R
oznacza opo6r stabilizacyj-
ny, A amperomierz wzgled-
nie miliamperomierz, EX
rowniez elektrostatyczny
woltomierz o pojemnosci
80 c¢cm, mierzacy napiecie
lezagce na lampie. Ujemny
biegun maszyny, katoda
lampy, jedna spinka wolto-
mierza, oraz jego ostona,
byty stale uziemione.

Lampa o$rednicy 25 mm byta zlutowana ze szk}a siborowego i posiadata
anode zelazng, katode za$ z rteci, ktoéra byta czyszczona przez przepusz-
czenie w stanie rozdrobnionym przez stup zakwaszonego roztworu azotanu
rteciowego, a nastepnie przez destylacje pod zmniejszonem cisnieniem.
Ustalania odlegtosci elektrod dokonywatem przez regulowanie ci$nienia
powietrza w pomocniczym zbiorniku z rtecig, taczac go (b) badz to
z atmosferg, badz tez z pr6znig; w rteci tej zanurzony byt drut zelazny
stanowigcy doprowadzenie pradu; drugi taki zbiornik (na rysunku
lewy) stuzyt tylko jako kontakt dla zelaznej anody. Preznos$¢ pary rteci,
ogrzewanej z zewngtrz malemi palnikami gazowemi, mierzytem przy
pomocy stupa rteci h, ktéry stanowit zarazem oddzielenie przestrzeni
do roztadowah od reszty aparatury.

Do wytwarzania prozni wstepnej w aparaturze stuzyta pompa kapslo-
wa Gaedego, préznie wysokag natomiast uzyskiwatem przy uzyciu pompy
dyfuzyjnej (d)\ dla kontroli prézni postugiwalem sie manometrem
Mc. L eoda (cj; pomiary podjgtem dopiero po uprzedniem wygrzaniu

10*
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lampy z zewnatrz palnikiem Bunsena i paleniu przez pewien czas rozia-
dowania jarzgcego, pompujac pompg dyfuzyjna, az do uzyskania trwa-
tego ,Klebevacuum™.

Na rysunku naszkicowana jest rowniez druga lampa (B) czysto
rteciowa, zalgczana i uzywana analogicznie do pierwszej. Ujemna jej
strone stanowito zakrzywienie, niepozwalajgce na dokladny pomiar
diugosci roztadowania; lampa ta byta ogrzewana nasunietym na nig
piecykiem elektrycznym, co uniemozliwiato rzucenie obrazu na ekran,
dla pomiaru jego diugosci; mozna byto mierzy¢ tylko réznice diugosci
dwoch roztadowan, co dla pewnych celéw wystarczato.

83. SposOb przeprowadzania pomiarow.

Systematyczne pomiary przeprowadzalem w sposdb nastepujacy:
ogrzewatem lampe powoli, utrzymujac przy wzrastajacej preznosci
statg odlegtos¢ elektrod przez regulacje cisnienia w pomocniczych zbior-
nikach; do pomiaru odlegtosci elektrod stuzyta metalowa podziatka
milimetrowa, umieszczona pionowo tuz koto lampy w ten sposéb, by mozna
byto na niej rownocze$nie odczyta¢c w milimetrach stupa rteci preznosc
pary rteci, panujgca w lampie. Poczynajagc od matych preznosci (kilka
mm Hg) odczytywatem napiecie lezgce na elektrodach, regulujgc uprzed-
nio — o ile zaszta tego potrzeba — natezenie pradu, ktore podczas
pomiaréw utrzymywatem na statej wysokosci.

W ten sposéb zdejmowatem charakterystyke V = f (p), odlegtosé
/ oraz natezenie / = constans; po dokonaniu jednej takiej serji pomia-
row pozostawiatem lampe do ostygniecia, poczem sprawdzatem préznie
i przystepowalem do nastepnej serji, zmieniajgc jeden z parametréw:
/albo /; w rezultacie uzyskatem szereg krzywych przedstawiajgcych
zalezno$¢ napiecia od preznosci, dla réznycli | oraz /.

84. Doktadnos$¢ pomiarow.

Gorna granica btedu w pomiarach odlegtosci oraz preznosci nie prze-
kraczata I mm dtugosci, wzglednie preznosci pary rteci, o ile roztadowa-
nie palito sie spokojnie; przy wyzszych preznosciach, czasem, z powo-
doéw blizej mi nieznanych, roztadowanie palito sie niespokojnie, co pocig-
gato za sobg wahania w preznosci, a w zwiazku z tem i w odlegtosci elek-
trod; dokladno$¢ wtedy byta mniejsza.

Napiecie mierzylem z doktadnos$cig do 1 wolta, z tem samem jednak
zastrzezeniem, ktore sformutowatem poprzednio.

Natezenie pragdu byto naog6t tatwo utrzymaé na statej wysokosci,
a te drobne wahania, ktére mialy miejsce, nie odgrywaty praktycznie
zadnej roli.
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85. Odtwarzalno$é¢ rezultatow.

Celem zbadania odtwarzalnosci krzywych powtdrzytem kilka seryj
pomiarow, przyczem okazato sie, ze odtwarzalnos$¢ jest zadowalajgca;
duzy wpltyw na uzyskiwane rezultaty majag drobne zanieczyszczenia
atmosfery pary rteciowej przez przymieszki obcych gazéw np. powie-
trza, co bedzie omoéwione w § 6.

86. Rezultaty pomiardw.

L. W tablicy 1 sg zestawione rezultaty pomiaréw zaleznosci napiecia
V na elektrodach od preznosci p w granicach od kilku do stukilkudzie-
sieciu mm Hg, przy natezeniu / = 7 mA, dla ré6znych dtugosci roztado-
wania. Graficznie zalezno$¢ powyzszg przedstawia rys. 2. Przy prez-
nosciacli matych katoda byta anormalna, to znaczy, ze gestosé¢ pradu
zalezng byta od jego natezenia; juz jednak przy preznosci kilkunastu
milimetrow Hg, tylko cze$¢ powierzchni katody byta pokryta warstewka
Swiecgcg, co oznacza, ze katoda z anormalnej stawata sie normalng;
w miare wzrostu preznosSci gesto$¢ pradu rosta, warstewka katodowa
skupiata sig, zmniejszajagc swojg powierzchnie.

Ze wzrostem preznosci zmieniat sie réwniez wyglad innych czesci
roztadowania (rys. 3); czesci katodowe, poczgtkowo dobrze wyksztat-
cone i wyraznie od siebie przestrzennie oddzielone (A, B), zmniejszaly
swg ditugosé, przy statej v
zatem odlegtosci elektrod
dtugos¢ zorzy rosta (12,
rownoczes$nie roztadowanie
skupiato sie coraz wiecej
w jedng Swiecgca ni¢ roz-
ptaszczajacg sie okoto ka-
tody w warstewke kato-
dowg (D); przy wyzszych
preznosciach diugo$¢ cze-

§ci katodowych byta tak
mata (C, D), ze praktycznie
moznaby byto ditugosé zo-
rzy przyja¢ jako réwng
odlegtosci elektrod, gdyby
zorza przebiegata pionowo
od anody do katody; w rze-
czywistosci jednak, przy
wiekszych odlegtosciach
elektrod, zorza niejedno-
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Tablica i.

/= 48 mm /=38 ram |I=28mm 1= 18 mm |= £ mm 1=2 mm
p mm Vwol- pmm Vwol- pmm V wol- pmm Vwol- pmm V wol- p mm V wol-
Hg tow Hg tow Hg tdw Hg tow Hg tow Hg  tow
5 320 5 325 2 450 8 244 2 390 4 305
9 263 I0 248 5 290 I 937 4 330 6 268
10 260 13 244 8 255 15 231 7 246 9 235
15 250 15 243 10 245 18 231 9 238 11 223
22 262 *g 245 13 236 23 230 11 229 13 218
32 272 22 242 16 236 25 229 14 225 16 216
35 275 95 247 22 937 40 240 18 222 20 212

57 300 33 251 31 239 49 238 20 221 26 205
65 315 38 256 39 243 55 9239 24 218 28 204
80 325  4i 256 44 247 66 245 32 215 36 197
90 340 46 258 58 257 95 250 45 211 46 194

105 350 5i 264 65 257 150 262 48 211 50 192
54 265 68 258 5i 210 64 188
64 272 88 267 7i 216 80 184
72 277 102 275 73 215 86 183
90 9295 120 280 76 216 129 180
95 295 81 216 150 175

105 305 87 216
115 315 93 215
105 214
122 215
150 215

krotnie biegta ukosnie przez przestrzen do roztadowan (D), co powodo-
wato oczywiscie fakt, iz jej dtugos¢ byta wieksza od odlegtosci elektrod;
wynikaty stad pewne btedy w pomiarach napiecia — zawsze w Kierunku
zbyt wysokich napie¢ — gdyz diugos$¢ rozitadowania przyjmowatem
zawsze jako réwng odlegtosci elektrod; wielko$¢ popetnionych w ten spo-
s6b biedéw wzrastata naogét ze wzrostem odlegtosci elektrod, orazgra-

. dy . - L
dientu zorzy ~; w warunkach moich dosSwiadczenn nie przekraczata

ona jednak, w najniekorzystniejszych nawet warunkach, wartosci kilku
woltéw.
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Z przebiegu krzywych rys. 2 wynika nastepujgcy wniosek: ponie-
waz odstep dwu sgsiednich krzywych — odpowiadajacy rdéznicy diugosci
roztadowania réwnej i cm — wzrasta ze wzrostem preznosci pary rteci,
zatem gradien{< zorzy %'Y przy stalem natezeniu wzrasta ze wzrostem
ci$nienia.

¢ie/aaiaJal.
pasmato-aL __

A B C
p'snm; JfimA  p-10me3'73/MA  pJomm, 3=/3mA

D
p*Q5mm;J'7,3mA
O O
E F G tuk
P'SO/rnnyJ* 100mA  p--3Smm-J-I00*A 180mA
Rys. 3.
Krzywa dolna odpowiada odlegtosci elektrod | — 2 mm; waznem

jest, iz zachowuje ona przez caty swOj przebieg charakter spadajacy,
podczas gdy krzywe, odpowiadajgce wiekszym odlegtosciom, z poczatku
spadajg, poczem po przejsciu przez minimum wzrastajg. Juz tu zatem
nasuwa si¢ przypuszczenie, ze suma spadkow napiecia skupionych koto
katody i anody zalezy od ci$Snienia, a mianowicie zmniejsza sie z jego
wzrostem. Przebieg zatem krzywych rys. 2 wynikatby ze wspéidziatania
dwoch czynnikéw: i. ze zmniejszania sie spadku napiecia skupionego
koto elektrod, oraz 2. ze wzrostu napiecia lezacego na zorzy; pierwszy
z tych czynnikéw dziata w kierunku przeciwnym niz drugi; w przypadku
krzywej 1= 2 mm wpltyw spadku napiecia na elektrodach przewaza,
z powodu krotkosci zorzy, nad wptywem wzrostu napiecia na zorzy,
wskutek czego catkowite napiecie zmniejsza sie ze wzrostem preznosci.
Przy wiekszych odlegtosciach natomiast zorza jest dtuga i spadek napiecia
na elektrodach jest catkowicie maskowany wzrostem na zorzy.

Moéwitem tu o sumie spadkéw na elektrodach; sklada sie on ze
spadku przy katodzie i przy anodzie. Pomiary spadku anodowego dla
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rteci, gtbwnie w luku, przeprowadzone byty przez ré6znych autordéw;16) 17)
w ostatnich czasach — metodg kalorymetryczng — przeprowadzat takie
pomiary J. K aw a.lIs) Prowadza one wszystkie do wniosku, iz spadek
anodowy nie przekracza kilku woltéw; pomiary te jednak nie obejmujg
zaleznosci spadku anodowego od preznosci; jezeli on zwieksza sie ze
wzrostem preznosci, to, a fortiori, zmniejsza sie spadek katodowy, gdyz
suma sie zmniejsza; pozostaje zatem do rozwazenia ewentualnos¢, czy
spadek anodowy nie zmniejsza sie i nie staje sie ujemnym; to ostatnie
przypuszczenie nie jest wykluczone, gdyz wystepowanie, w pewnych wa-
runkach, ujemnych pd6l elektrycznych w roztadowaniach zostato niejedno-
krotnie stwierdzone; 199 wydaje sie ono jednak mato prawdopodobne.
Z prawa P oissona wynika bowiem, ze mogtoby tak by¢ wtedy, gdyby
okoto anody zgromadzit sie naboj przestrzenny dodatni; Compton?§
oblicza, ze w luku — w ktérym przeciez mechanizm anodowy jest taki
sam, jak w roztadowaniu jarzagcem — zaledwie kilka tysigcznych catko-
witego pradu zawdziecza swe pochodzenie nosnikom dodatnim, prawie
catly zatem prad jest pragdem elektronowym; jezeli wiec nawet jego obli-
czenia sg przesadzone, to mimo tego mozna sie spodziewac, ze, jakkolwiek
ruchliwos$¢ elektrondéw jest duza w poréwnaniu z ruchliwoscig jonéw
dodatnich, to jednak w kazdym momencie czasu bedzie okoto anody
istniata dostatecznie gesta chmura elektronéw, by skompensowac istnie-
jacy tam przestrzenny tadunek dodatni.

Najprawdopodobniejsze jest zatem przypuszczenie, ze spadek ano-
dowy, pozostajgc dodatnim, nie osigga wiekszych wartosci, tak, ze zmniej-
szanie sie sumy napie¢ lezgcych na elektrodach ttumaczy sie w pierwszym
rzedzie zmniejszaniem sie spadku przy katodzie.

Rezultaty pomiaréw zalezno$ci napiecia od preznosci dla wiekszych
pradéw sg zestawione w tablicach 213, oraz na rys. 4i5. Rys. 4i tablica 2
odpowiadajg natezeniu / = 50 mA, rys. 5 za$ oraz tablica 3 natezeniu
J  -100 mA.

Tablica 2

I=i8 mm I = 18 mm | —8mm /- 2mm

pmmHg Vwoltbw pmm Hg Vwoltéw p mmHg \Vwoltbw pmm Hg V woltéw

18 205 20 270 20 i 285 17 273
25 250 31 239 30 245 22 240
29 245 37 233 38 234 26 227
36 237 39 232 41 222 30 218

39 235 47 230 40 222 34 215
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Tablica 2 (dokonczenie).

1 —28 mm | = 18 mm = 8 mm 1= 2 mm

pmmHg V woltbw pmmHg V woltébw pmmHg V woltéw pmmHg V woltéw

42 235 57 228 56 220 40 211
a4 236 64 227 6l 217 50 207
50 236 7i 225 64 215 67 202
64 237 81 225 84 210 74 197
86 237 98 224 112 209 79 195
94 236 108 225 122 207 87 190
98 236 150 225 138 208 92 190

106 237 117 182

114 239 150 178

118 237

130 239

136 239

139 240

148 239

Tablica 3.

Z= 38 mm 1= 18 mm 1= 8 mm 1=2 mm

pmmHg V woltéw £mm //g- V woltow pmmHg Vwoltbw p mm Hg Vwoltow

23 325 32 252 36 245 30 260
30 288 48 237 40 239 35 242
33 275 51 235 53 225 42 228
37 268 61 233 55 225 48 221
38 265 66 233 59 224 53 217
45 256 150 230 64 223 56 215
53 254 73 222 61 212
60 253 85 220 68 210
66 253 a3 216 78 206
76 252 113 212 100 195
78 252 119 211 140 190
83 253 145 209

86 252 155 208

93 251

150 255
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wotty

350

300

250

200

wolty
350

300

250

200

470

Charakter

J. NIKLTBORC

krzywych

Jm50 mX

50 400
Rys. 4-

v«r Gj

J*400mA

50 1m0
Rys. 5-

/= 28 mm

i.8 mm

i~2mm

450 mm Hg

150 mmHg

jest podobny do omowionych poprzednio,

lezg one jednak w dzie-
dzinie wiekszych cisnien
»gesciej” niz poprzednie,
co wskazuje na istnienie
zaleznosci gradientu zorzy
od natezenia pragdu. Na-
piecie, odpowiadajgce odle-
gtosci 1=2 mm, i tu wciagz
zmniejsza sie ze wzrostem
preznosci, z powodu jed-
nak duzego w poréwnaniu
Zz poprzedniem natezenia
pradu, katoda dopiero

Hg stawata sie normalna.
» 2y Natezeniu ioo fmA
roztadowanie jarzace, przy
ci$nieniach przekraczaja-
cych ioo mm Hg, czesto-
kro¢ samorzutnie przecho-
dzito w tuk, czemu towa-

rzyszyt nieznaczny wzrost

natezenia pradu i silny
spadek napiecia.
Pomiary przy pra-

dach rzedu jednego mA
sg zestawione na rys. 6,
oraz w tablicy 4. Praca
w tej dziedzinie natezen
byta bardzo utrudniona;
przy preznosciach wyso-

sie niespokojnie, przy ni-
skich natomiast, odtwa-
rzalno$¢ rezultatow pozo-
stawiata nieco do zyczenia.
Krzywe oznaczone sym-
bolami I (krzyzyki) i 1l
(kotka) odpowiadajg obie
tej samej odlegtosci elek-
trod, dopiero jednak od
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Tablica 4

I = 18 mm I = 18 mm 1= 8mm 1= 2mm

pmMmHg Vwoltéw p mMmHg Vwoltéw pmmHg Vwoltbw p mmHg V woltéw

5 305 l 345 4 222 l 265
7 280 3 240 7 217 5 222
11 270 4 212 9 216 9 214
19 255 8 208 15 214 10 213
22 250 12 212 23 210 13 209
24 220 15 216 30 210 15 206
50 235 21 221 45 210 16 204
68 248 27 224 63 214 19 201
70 252 a4 236 73 217 21 200
7i 253 47 237 85 220 3i T94
108 205 90 222 37 190
(R 205 91 222 4i 187
148 305 104 222 54 187
138 230 56 185
65 182
92 180
116 185

\'

preznosci dwudziestu Kkil- vt

ku mm Hg przebieg ich °*° verte)
jest zgodny; krzywa |

przedstawia najprawdopo-

dobniej inng forme rozia-

dowania, ktéra w punk- so0

cie A, w sposOb nieciagty,
przeszta w ,zwyczajng”,
podczas gdy w przypadku
krzywej Il od samego po-
czatku rozwineta sie forma
trwata iw warunkach wyz -
szych preznosci. Przeskok
w punkcie A (do punktu B)
zalezat — byé moze — od ,qg

uzycia innej sity elektro- L« 2 mm
motorycznej w przypadku

krzywej |, gdyz jak wy- 1o

kazat Kaufmann), *° Rys. 6_7100 150mmHg

J* 12mA

I~ 8 mm
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trwato$¢ pewnej formy roztadowania zalezng jest od wartosci sity elek-
tromotorycznej, tak ze postaé nietrwata w pewnych warunkach moze

p" 0 m0
ys' 7'

dzi, ze dla matych natezen gradient zorzy

preznosciach duze wartosci.

by¢ trwalg, jezeli uzyjemy
odpowiednio wysokiej sity
elektromotorycznej,i oczy-
wiscie odpowiedniego opo-
ru stabilizacyjnego. Dla
zagadnienia, ktéremu po-
Swiecona jest praca niniej-
sza, najwazniejsze sa jed-
nak te rezultaty, ktére od-
noszg sie do wysokich
preznosci, a w tej dziedzi-
nie nieodtwarzalnos$ci nie
zauwazytem. Ciekawem
jest, ze tu i krzywa odpo-
wiadajaca 1= 2 mm po
przejSciu przez minimum
znowu wzrasta, co dowo-

osigga przy wiekszych

Zalezno$¢ gradientu od preznosci przy statem natezeniu J, oraz od

natezenialJ przy statej prezno-
sci f> obliczong na podstawie
dotychczas omowionych po-
miaréw przedstawiajgrys. 7 8.

Wszystkie pomiary, kto-
re dotychczas omdéwitem, byty
wykonane w granicach prez-
nosci od Kkilku do stukilku-
dziesieciu mm Hg. Omowie
obecnie rezultaty uzyskane
w dziedzinie wyzszych prezno-
§ci przy natezeniu pragdu/ = 10
mA; do tych pomiaréw od-
noszg sie tablica 5 i rys. 9.

Krzywe odpowiadajgce
wiekszym  odlegtosciom  sg
tylko kontynuacjg poprzed-

nich i zasadniczo nowych rezultatow nie przynoszg. Nowg jest natomiast

krzywa oznaczona symbolem | = o.

Na rysunku zaznaczone sg krzy-
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Tablica 5.

| —io mm | — 15 mm | —10 mm 1= 5mm | =T mm |- 3mm

pmm Vwol- pmm Vwol- pmm Vwol- pmm Vwol- pmm Vwol- pmm Vwol-

Hg tow Hg tow Hg tow Hg tow. Hg tow Hg tow
28 233 24 227 15 224 50 203 60 178 35 196
45 232 45 227 30 217 62 200 115 163 43 182
50 231 60 227 53 213 80 197 140 164 50 180

99 237 67 225 75 212 190 155 55 177
103 939 118 229 106 214 230 150 60 175
113 240 130 229 122 210 240 155 68 172
155 249 245 240 150 214 75 170
215 262 955 242 164 213 95 165
250 269 285 945 168 214 150 160
355 295 385 250 160 156

170 155
195 151

zykami i koétkami rezultaty dwoch seryj pomiaréw, gdyz, ze wzgledu na
waznos$¢ uzyskanych tu wynikéw, pomiary przeprowadzatem dwukrotnie.

Wykonywatem je w nastepujacy sposOb: zmniejszajgc powoli od-
legto$¢ elektrod przez ostrozne studzenie lampy, obserwowatem napiecie
na elektrodach; okazalo sie, ze w miare zmniejszania si¢ odlegtosci elek-
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trod napiecie zmniejszato sie, az do momentu kontaktu; notowatem
wiasnie napiecie tuz przed kontaktem elektrod i te witasnie wartosci
stanowig punkty wspomnianej krzywej.

Zjawisko przebiegato jednak w sposéb opisany tylko przy wiekszych
preznosciach; przy mniejszych byto inaczej (punkt Z)\ poczatkowo
zmniejszaniu sie dilugosci roztadowania towarzyszyt spadek napiecia,
przed momentem kontaktu jednak napiecie znowu wzrastato; ttumaczy
sie to w ten spos6b, ze przy mniejszych preznosciach i bardzo maltych
odlegtosciach miato miejsce t. zw. ,roztadowanie przeszkodzone” (niem.:
behinderte Entladung), poniewaz czesci katodowe roztadowania nie mogty
sie wyksztatci¢. Przy wiekszych preznosciach zjawisko to nie wystepo-
wato, gdyz — jak o tem moéwitem juz poprzednio — ze wzrostem prez-
nosSci zmniejszata sie ditugo$¢ czesSci katodowych roztadowania, wtedy
zatem strefa, w ktorej nalezalo umiesci¢ anode, by roztadowanie stato
sie ,przeszkodzonenr , byta tak krotka, ze praktycznie nie dala sie oddzieli¢
od strefy, w ktdérej zachodzit juz kontakt elektrod.

Ot6z przyjmujac, ze diugos¢ zorzy rownata sie zeru, mozna odczy-
tane napiecia uwaza¢ za sume spadkow przy elektrodach, wzglednie,
w pierwszem przyblizeniu, za spadek napiecia przy katodzie; jak widac
z tablicy i z wykresu, najnizsza warto$¢ napiecia do jakiej udato mi sie
na tej drodze dojs¢ wynosi 150 woltow dla preznosci 230 mm lig.

Procz sposobu powyzszego, sposobu bezposredniego pomiaru, zasto-
suje dla oszacowania sumy spadkow napiecia na elektrodach metode
ekstrapolacji na podstawie krzywych omoéwionych poprzednio, a przed-
stawionych na rys. 2. Odnoszg si¢ one do natezenia 7 mA, ta drobna
jednak réznica jest bez znaczenia, gdyz, wedtug dotychczasowych badan,

zalezno$¢ sumy spadkéw od nateze-
nia nie jest wybitna (patrz nizej).
Otéz krzywe z rys. 2 pozwalajg

na wykreslenie zaleznosci V —f (1),
przyczem preznos$¢ p jest parame-
trem zmiennym; przedstawia to
P00 - rys. 10. Pomiary byty robione dla
dtugosci 1—2, 8, 18, 28, 38, 48 mm,
a zatem ekstrapolacja do zera nie
przedstawia sie zbyt ryzykownie,
zwlaszcza, ze ,zageszczenie” po
miarow jest wilasnie najwieksze dla
matych odlegtosci; jak z rysunku
wynika, po odrzuceniu napiecia

/- 10 60mm  |ezgcego na zorzy, na sume spad-

Rys. 10 kow napiecia lezagcego na elektro-
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dach uzyskujemy war-
tosci zmniejszajgce sie
ze wzrostem cisSnienia. v

Jest  oczywiscie ™"
interesujagcem porow- 220
naé rezultaty uzyskane
droga bezposredniego 200
odczytu z uzyskanemi
ekstrapolacyjnie; ze- !
stawienie obu seryj war
tosci zawiera wykres
narys. 11; krzyzykami
zaznaczono  wartosci
zekstrapolacji,kétkami
z bezposredniego po-
miaru; jak wida¢, zgodno$¢ rezultatéw jest wcale zadowalajgca.

2. Rys. 12 oraz tablica 6 przedstawiajg niektére rezultaty pomia-
row dokonanych w lampie B (rys. 1); sa to krzywe przedstawiajgce

1co

P 40 60 120 160 200 240 2BO mmHg
Rys. 11.

zalezno$¢ napiecia od preznosci, a mianowicie: krzywe | i Il odnoszg
sie do natezenia / = 50 mA, krzywa za$ Ill do natezenia / = 30 mA;
Tablica 6
Krzywa | Krzywa 11 Krzywa 111
P mm Hg V woltoéw p mm Hg vV woltéow pmmHg V woltow
8 348 10 354 7 384
11 282 14 294 8 336
15 252 17 264 9 312
g 240 22 252 10 288
33 234 28 252 17 258
63 228 36 252 23 258
100 222 56 255 54 261
163 219 86 255 66 261
183 216 120 282 70 264
86 264
94 267
113 270
130 273
146 273

155 276
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dtugosé roztadowania w przypadku krzywej | wynosita kilka milimetrow;
wartosci tej z powodu zakrzywienia lampy doktadnie zmierzy¢ nie mogtem;
krzywe 11 i Ill odpowiadajag diuzszym roztadowaniom, a mianowicie
roznice diugosci lu — Ix oraz llu — Ix wynosity 23 mm.

A\

Charakter ogo6lny krzywych jest taki sam jak krzywych omowio-
nych dotychczas; mozna stad wnosi¢, ze zakrzywienie roztadowania,
oraz okoliczno$¢, ze jedna z lamp posiadata obie elektrody rteciowe,
druga za$ katode rteciowg a anode zelazng, nie stanowig czynnikéw istot-
nych, decydujgcych o charakterze zjawiska.

Krzywa Il ilustruje wptyw, jaki wywierajg na napiecie zanieczyszcze-
nia przestrzeni roztadowan obcemi gazami. Raptowny wzrost napiecia,
przy preznosci okoto 90 mm Hg, byt najprawdopodobniej wynikiem
dostania sie banki powietrza do lampy podczas roztadowania. Po skon-
czonym pomiarze stwierdzitem w aparaturze ci$nienie rzedu kilkudzie-
sieciu tysiecznych mm Hg, a poniewaz gaz ten zajmowat poprzednio
znacznie mniejszg objetos¢, zatem jego cisnienie w lampie podczas palenia
byto conajmniej kilkakrotnie wyzsze.

3. Co sie tyczy zaleznosci sumy spadkéw od natezenia, to z moich
pomiar6w wynikajg nastepujace dane: dla/ = 7 mA ip = 100 mm Hg,
z ekstrapolacji wypada wartos¢ 170 woltéw; analogiczna ekstrapolacja,
przeprowadzona dla / = 100 mA (przy tem samem ci$nieniu) daje war-
to$¢ okoto 190 woltow. Nie jest jednak wykluczone, ze przy tem nate-
zeniu zachodzit, przy odlegtosci elektrod 1= 2 mm, pewien rodzaj ,prze-
szkodzonego" roztadowania, gdyz wtedy wyglad zewnetrzny roztadowania
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ulegat pewnej zmianie (rys. 3, E). Gdyby tak byto istotnie, w takim
razie warto$¢ sumy spadkéw mogtaby byé nizszg niz 190 woltow. Roz-
strzygniecie tej kwestji wymaga dalszych badan.

4. Prof. Reczynski w ostatniej swojej pracy2) nad lukiem
rteciowym, zbadat
luk w szerokich gra-
nicach preznosci i
natezen pradu; jed-
nym zrezultatow je -
go pracy jest stwier-
dzenie, ze w ‘tuku
rteciowym spadek
napiecia, skupiony
okoto katody, zale-
zy od preznosci,
a mianowicie wzra-
sta, w przyblizeniu
linjowo, ze wzro-
stem preznosci pary
rteci.

Kilka pomia-
row wykonanych
przezemnie dla jednego tylko natezenia pradu / = 300 mA przedstawia
rys. 13 oraz tablica 7.

Tablica 7.

/= 40 mm | = 30 mm | = 20 mm /= 10 mm 1= 5mm

pmmHg V woltow P MM Vgﬁ-pm? ngy-pmr ngy-pmr %gﬂ
40 35 8 18 45 25 53 20 63 15
75 45 12 20 55 27 60 20 70 16
85 47 20 23 67 29 100 25 85 16
93 49 47 29 76 31 90 17
102 52 63 33-5 82 32 100 17
106 52 65 35 87 32 120 18
128 56 70 35.5 103 35 130 18
144 59 76 37 115 37 150 19

85 39 125 37

130 46 130 38

150 50 138 38

138 39

145 40

11
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Widocznem jest, ze ze wzrostem preznosci napiecie na elektrodach
ro$nie, przy duzych jednak natezeniach pragdu gradient zorzy wzrasta
powoli, a zatem sasiednie krzywe sa do siebie prawie rownolegle.

Krzywa oznaczona symbolem | = o jest odpowiednikiem analo-

gicznej krzywej z badan nad roztadowaniami jarzgcemi; tu jednak

napiecie tuz przed kontaktem okazato sie niezalezne od ci$nienia, krzywa

przebiega zatem rownolegle do osi preznosci; wyjasnienie tego faktu

v wymaga dalszych badan. Jest on—

oty byé moze — w zwiazku z roztado-

waniem przeszkodzonem.

W celu oszacowania spadku na-

pmUISOnVn Hg piecia okoto katody mozna i tu po-

stuzy¢ sie ekstrapolacja podobnie

100 - jak przy roztadowaniach jarzacych.

0 Krzywe V = f (I) zestawione sg na

rys. 14. Ekstrapolacja do zera od-

legtosci elektrod, przeprowadzona

przy uwzglednieniu pomiaréw od-

powiadajgcych wiekszym odlegto-

20 §ciom z pominieciem 1=5 oraz I=0

prowadzi do wniosku, ze okoto ka-

10 tody skupiony jest spadek napiecia

wzrastajgcy ze wzrostem preznosci;

20 30 v so e mm Jakijest rozkiad tego spadku napie-

cia w przestrzeni roztadowan, to
sprawa na razie niewysSwietlona.

tuk  J nBOOmMA

70 v- KO

60

Rys. 14.

8§7. Omobéwienie wynikoéow i pordwnanie z rezul-
tatami innych autordéw.

W zwigzku z postawionem we wstepie do pracy zagadnieniem ciggte-
go przejscia roztadowania jarzacego przy wysokich preznosciach w luk,
doswiadczenie dotychczasowe datlo nastepujace wyniki: ze wzrostem
preznosci pary rteci — temperatura zewnetrznie ogrzewanej katody
byta przez caly czas na tyle niska, ze emisja termoelektronowa nie mogta
odgrywac roli — spadek napiecia skupiony okoto katody w roztadowaniu
jarzacem zmniejsza sie, w luku za$ wzrasta; mozna zatem przypuszczac,
ze przy uzyciu dostatecznie wysokiego cisnienia oba spadki zréwnaja
sie; powyzej zatem pewnego ci$nienia, ktore moznaby nazwac cisnie-
niem krytycznem, a ktore zapewne bedzie zalezalo od natezenia pradu,
bedzie istniata, przy danem natezeniu, juz tylko jedna forma rozia-
dowania.
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Tymczasem jednak realizacja owych wysokich preznosci napotyka
na duze trudnosci techniczne; ostateczne rozstrzygniecie tego zagadnie-
nia przyniosg dopiero przyszte badania.

W Swietle wynikdw pracy niniejszej w prosty sposéb wyjasnic¢ sie
daje omowiona we wstepie praca Seeligera i J. Schmekela. 4
Z wzrostem natezenia pradu katoda, poczagtkowo normalna, p6zniej anor-
malna, stata sie w dalszym ciggu znowu normalng, na skutek wzrostu gestosci
pradu, spowodowanego zwiekszeniem sie preznosci pary rteci w okolicy
rozgrzanej katody. Seeliger, piszac, ze czesciowe pokrycie katody
warstewka $wiecgcg stanowi najwazniejsze poczatkowe stadjum roz-
woju plamki, nie uwazat tego stadjum za normalng katode roztadowania
jarzacego, gdyz napiecie na elektrodach wcigz si¢ zmniejszato, a See-
liger pozostawal pod suggestja przyjetego dotychczas w literaturze
naukowej mniemania, ze normalny spadek katodowy jest wielkoscig
stalg od preznosci pary niezalezna.

Rezultaty pracy W arburga, 14 ktérej cel stanowily pomiary
normalnego spadku katodowego w roztadowaniu jarzagcem, sg réwniez
zupetnie zgodne z wynikami pracy niniejszej, jakkolwiek W arburg
interpretowat je odmiennie.

Mierzyt on normalny spadek katodowy w parze rteci, w lampie,
w ktorej katode stanowita réwniez rte¢; postugiwat sie wprawdzie przy-
tem sonda elektrostatyczng, a zatem metoda jego pomiar6w nie wy-
trzymuje ostrza dzisiejszej krytyki, jednak wartosci ktore otrzymat
z pomiaréw spadku przy kilku ci$nieniach zawierajg, w sobie tylko pewien
btad systematyczny, natomiast ,kierunek” rezultatdw pozostaje nie-
zmieniony; a w danym wypadku nie chodzi o wartosci bezwzgledne.
Oto wyniki jego pomiarow:

t 154° 156 160 160 161 162 164 190 192
p 35 37 4-4 44 4.6 47 51 13.1 14.0
e 352 348 341 338 344 337 335 337 344
E-e — 11O 103 103 87 g7 105 115 123

| 630 192 650 362 277 288 362 630 555

t oznacza temperature termostatu, w ktdrym umieszczona byta lampa,
p preznos¢ pary nasyconej rteci, e normalny spadek katodowy, E-e r6znice
potencjatdow miedzy anodg a sondg, nakoniec | natezenie prgdu w mikro-

amperach. Odlegto$¢ anody od sondy wynosita 34 mm, sondy za$ od
katody 22 mm.
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Jak wynika z pierwszych siedmiu kolumn tablicy spadek katodowy
systematycznie (z wyjatkiem jednego pomiaru) zmniejsza sie od 352
do 335 woltéw; kolumny 8 i zwiaszcza 9 wykazujg odchylenia, ktére
w prosty spos6b mozna wyjasni¢c. Otéz Warburg sam w swojej pracy
stwierdza, ze wartos$ci spadku muszg by¢ w rzeczywistosci nieco mniejsze,
gdyz przestrzen miedzy sonda a katodg zawierata nie dajgcg sie poming¢
(,nicht unbedeutenden”) cze$¢ zorzy dodatniej. Z moich pomiaréw
wynika natomiast, po pierwsze, ze warto$¢ gradientu zorzy rosnie ze
wzrostem cisnienia (z danych W ar b urga wynika réwniez, ze w przy-
padku ci$nienia 5,1 mm Hg — kol. 7 — gradient wynosit okoto 31 wol-
tow/cm, przy ci$nieniu 14 mm Hg natomiast — kol. 9 — okoto 36 wol-
téw/cm); powtore, ze dtugos$¢ zorzy rosnie ze wzrostem ci$nienia (patrz
moje fotografje roztadowania, rys. 3, A, B, C).

Jak z tego wynika, Warburg mierzyt napiecie, bedace sumg
dwdch napie¢: napiecia, lezgcego na czesci zorzy dodatniej, rosngcego
ze wzrostem preznosci, oraz wiasciwego spadku katodowego, maleja-
cego ze wzrostem cisnienia. W pierwszych siedmiu kolumnach czynnik
drugi dominowat na pierwszym, w dwu ostatnich byto odwrotnie.

§8. Streszczenie wynikoéw.

1. W roztadowaniu jarzagcem (Glimmentladung) w parze rteciowej,
normalny spadek katodowy nie jest wielkoscig stalg — jak dotychczas
mniemano — lecz zalezy od oreznosci pary; stwierdzono mianowicie,
ze dla natezenia pradu / = 7 mA, przy ci$nieniu p = 20 mm Hg wartos¢
spadku wynosi okoto 200 woltéw, podczas gdy dla / = 10 mA ip = 240
mm Hg znaleziono okoto 150 woltéw; wedtug pomiar6w W ar b ur g a,
przy ci$nieniu kilku (okoto 4) mm Hg i natezeniu / = okoto 0,5 mA,
warto$¢ normalnego spadku katodowego wynosi okoto 340 woltéw.

2. Odnosnie do zaleznosci spadku katodowego od natezenia ekstra-
polacyjnie znaleziono przy ci$nieniu 100 mm Hg dla J] = 7 mA spadek
okoto 170 woltéw; dla / = 100 mA natomiast okoto 190 woltow.

. dv . .
3. Gradient zorzy w parze rteci wzrasta przy statem natezeniu

pradu ze wzrostem preznosci pary, natomiast
4. przy statej preznosci zmniejsza sie ze wzrostem natezenia pradu.
5. Drobne zanieczyszczenia atmosfery pary rteciowej obcemi gazami
(powietrzem) majag wielki wptyw na przebieg charakterystyki V = f (p).
6. Wobec faktu, ze w luku rteciowym spadek napiecia przy kato-
dzie wzrasta ze wzrostem preznosci, prawdopodobnem jest, ze przy
wysokich preznosciach réznica miedz,} roztadowaniem jarzagcem a tukiem
zanika.
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Praca niniejsza zostata wykonana w 11-gim Zakladzie Fizycznym

Politechniki Lwowskiej pod kierunkiem Prof. Cz. Reczynskiego.
Za zyczliwg opieke nad pracg, oraz zainteresowanie z jakiem S$ledzit jej
postepy, sktadam Mu na tem miejscu serdeczne podziekowanie.
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