ACTA PHYSICA POLONICA

TOM 1V, ZESZ. 4
YOL. 1Y, FASC. 4

WARSZAWA 1935

WYDANE Z ZASIEtKU FUNDUSZU KULTURY NARODOWEJ



Orders and inquires concerning
Acta Physica Polonica

— complete sets, volumes and single fascicules
as well as other

Polish scientific periodicals

published
before and after the war,

regularly and irregularly,
are to be sent to:

Export and Import Enterprise ,,RUCH”

Warszawa 1, P.O. Box 154, Poland
Ask for cataloques, folders and sample copies.

First reprint by PWN — Polish Scientific Publishers 1%9



ACTA PHYSICA POLONICA

TOM 1V, ZESZ. 4
YOL. 1V, FASC. 4

WARSZAWA 1935

WYDANE ZASILEKU FUNDUSZU KULTURY NARODOWEJ



Zarzad Gtowny Polskiego Towarzystwa Fizycznego
Conseil de la Société Polonaise de Physique

Przewodniczagcy — Président:
Cz. Bialobrzeski, Profesor Uniwersytetu Jozefa Pitsudskiego w War-
szawie
Wice-przewodniczagcy — Vice-president:
Dr. Stefan Pienkowski, Profesor Uniwersytetu Jozefa Pitsudskiego
w Warszawie
Cztonkowie Zarzadu — Membres du Conseil:
Dr. Wiadystaw Kapuscinski, Docent Uniwersytetu Jézefa Pitsuds-
kiego w Warszawie
Dr. Stanistaw Mrozowski, Docent Uniwersytetu Jézefa Pitsudskiego
w Warszawie
Dr. Stanistaw Werner, Docent Politechniki Warszawskiej
Cztonkowie Zarzadu, Przewodniczacy Oddziatbw Towarzystwa —
Membres du Conseil, Présidents des Sections de la Société,
Dr. Aleksander Jabtonski, Docent Uniwersytetu Jozefa Pitsudskiego
w Warszawie, Przewodniczacy Oddziatlu Warszawskiego
Dr. Zygmunt Klemensiewicz Profesor Politechniki Lwowskiej, Prze-
wodniczacy Oddziatu Lwowskiego
Dr. Henryk Niewodniczanski, Docent Uniwersytetu Stefana Bato-
rego, Przewodniczacy Oddziatu Wilenskiego
Dr. Jan Weyssenhoff, Profesor Uniwersytetu Jagiellonskiego, Prze-
wodniczgcy Oddziatu Krakowskiego

Redaktor: Prof. Dr. Stefan Pienkowski
Wydawca: Polskie Towarzystwo Fizyczne.



Uber den Dichroismus von Farbstoffmolekiilen?.

Dass viele Faserstoffe, wie z. B. Cellophan, mehr oder weniger op-
tisch doppelbrechend sind, ist bekannt. Bringt man einen fluoreszenz-
fahigen Farbstoff an einem derartigen Cellophanfilm zur Adsorption, so
ist das von diesem ausgesandte Fluoreszenzlicht, auch wenn es durch na-
tdrliches Primarlicht angeregt wird, im allgemeinen partiell polari-
siert 2. Im durchgehenden Licht ist der angefarbte Film, wie sich leicht
zeigen lasst, dichroitisch: der Absorptionskoeffizient ist abh&ngig vom
Polarisationsazimut der einfallenden Strahlung, er erreicht sein Maxi-
mum fir die Orientierung des elektrischen Lichtvektors parallel zu einer
Richtung, die wir als die Axe der Cellophanfolie bezeichnen wollen,
wahrend er fur die hiezu senkrechte Richtung seinen niedrigsten Wert
annimmt; unpolarisiertes Priméarlicht ist nach Durchgang durch die Folie
partiell polarisiert—natirlich nur in den Teilen des Spektrums, in denen
der Farbstoff merkliches Absorptionsvermdgen besitzt. Dieser Effekt
kann, wie Jabtonski schon gelegentlich seiner Beobachtung uber
die Polarisation der Fluoreszenz von Adsorbaten bemerkte, zweierlei Ur-
sachen haben: entweder die an sich optisch anisotropen Farbstoffmole-
kile werden mit einer VorZugsorientierung ihrer eigenen optischen Axe
an die Folie angelagert; oder es wird den vdéllig ungeordneten Farbstoff-
molekulen durch die vom Adsorbenten ausgelibten Kréafte eine neue opti-
sche Anisotropie aufgezwungen.

Wenn Farbstoffe in zadhen Losungsmitteln oder als Adsorbate an
Gelen durch linear polarisiertes Licht zur Fluoreszenz erregt werden, so
ist das von ihnen emittierte Fluoreszenzlicht in der Regel partiell polari-

U Vorgetragen in einer Sitzung du Congres national des Sciences, Bruxel-
les, Juni 1935; einige nachtraglich zugefliigten Erweiterungen sind durch eine brief-
liche Diskussion mit Herrn A. Jabtonski verursacht worden.

2) A. Jabtonski, Bull. Acad. Pol. A. 1934, S. 14, u. 1935, S. 30. Nature
133, 140, 1934.
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siert und zwar in den anfangs beobachteten Fé&llen stets mit dem Vorzugs-
vektor parallel zu dem der priméren Strahlung. Dieses Phanomen l&sst sich
nicht, wie sein Entdecker F. Weigertl zuerst wohl annahm, dadurch
erklaren, dass die fur die Lichtabsorption und -emission massgebenden
Resonatoren durch den elektrischen Vektor des Primérlichtes eine Vor-
zugsrichtung annehmen und beibehalten — dass sie sich also verhielten
wie vollkommen isotrope Oszillatoren bei Abwesenheit jeder &ausseren
Storung. Die Unmadglichkeit dieser Erklarung wurde zuerst aus der Tat-
sache gefolgert 2), dass selbst die Phosphoreszenzstrahlung, die in festen
Ldésungen zu beobachten ist, noch annédhernd den gleichen Polarisations-
grad aufweist, wahrend ein Gedéachtnis der Molekule, ihre urspringliche
Anregungsrichtung angehend, Uber so lange Zeiten hin ganz ausgeschlos-
sen sein durfte; aber selbst fur kurz dauernde Fluoreszenz muss nach mei-
ner Ansicht in kondensierten Systemen jede urspringlich aufgeprégte Vor-
zugsrichtung in der Schwingung eines isotropen Oszillators infolge der
dauernden Stdérungen durch die Nachbarmolekile véllig zerstort wer-
den 8. Auch ist die Fluoreszenz der selben Farbstofflésungen, wenn sie mit
zirkular polarisiertem Licht angeregt wird, nicht ihrerseits zirkular polari-
siert, wie sie nach der ersten Hypothese sein musste, sondern vollkommen
unpolarisiert4). Es wdrd daher jetzt wohl allgemein angenommen, dass die
partielle Polarisation der Fluoreszenz von Farbstoffldsungen auf eine op-
tische Anisotropie der Molekile zurtckzufiihren sei. Von einer strengen
quantentheoretischen Behandlung der hiemit zusammenh&ngenden Pro-
bleme kann so lange keine Rede sein, als Uber die quantisierten Zustande
der Molekule nicht das geringste bekannt ist; fir eine klassisch modell-
maéssige Darstellung aber besteht die Schwierigkeit, dass im allgemein-
sten Fall fir eine bestimmte Ei~enfrequenz des im Moleklil angenomme-
nen Resonators die Anregbarkeit eine ungleiche sein sollte nach verschie-
denen im Molekil festen Axen — was keinesfalls dasselbe ist wie die dem
L angevinsehen Molekil zugrunde liegende Annahme von einer nach
drei Axen verschiedenen Polarisierbarkeit des Molekdils, da dieser natir-
lich auch drei verschiedene Eigenfrequenzen entsprechen.

Auf die unter den genannten Voraussetzungen neuerdings von J a-

U F.Weigert. Verh. d. Deutschen Phys. Ges. 23, 100, 1920. ZS. f. Phys. 5,
510, 1921, u. 23, 232, 1922.

2) ACarrelliuPeter Pringsheim, ZS. f. Phys. 17, 287, u. 18, 317,
1923.

8 Zu dem gleichenSchlusswar, wie sich durch unseren Briefwechsel zeigte,
gleichzeitig und unabhangig auch Jabtonski gelangt.

4 L. Griesebach. Dissertation Berlin 1935; S. M. Mitra. Current
Science 2, 347, 1934.
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btonski gegebene allgemeine Theorie der Polarisation der Fluoreszenz-
strahlung braucht hier zunéachst nicht naher eingegangen zu werden. Der
bei weitem einfachste, auch schon friher behandelte Fall ist der, das die
Molekile durch vollkommen lineare nur in einer einzigen Axenrichtung
schwingunsféhige Resonatoren zu ersetzen sind. Dann, und nur dann, wird
der Polarisationsgrad p der Fluoreszenz bei Erregung mit linear polari-
siertem Licht, wenn die Molekile vollkommen ungeordnet und in Ruhe
sind, den Wert von 50% erreichen kénnen. Nun haben Gaviola und
Pringsheim fiur Fluoreszein in ganz wasserfreiem Glyzerin p = 45%
gemessen *), Vogels hat fur an Silicagel adsorbiertes Trypaflavin, al-
lerdings durch eine nicht ganz hypothesenfreie Korrektionsrechnung p —
50% erhalten 2) und Mitra hat fir eine Anzahl weiterer Farbstoffe, de-
ren Fluoreszenz durch Zusatz von Halogensalzen geschwécht war, Polari-
sationsgrade gemessen, die mit abnehmender Ausbeute immer mehr dem
Grenzwert von 50% zuzustreben scheinen8. In erster Anndherung kann
man also jedenfalls die Molekiile dieser Art in ihren Fluoreszenzeigen-
schaften durch lineare Oszillatoren darstellen, und zwar mussen, wenn die
Polarisationsebene fiir das Fluoreszenzlicht mit derjenigen der erregen-
den Strahlung zusamenféllt, fur den Absorptions- und fir den Emissions-
prozess gleich orientierte lineare Oszillatoren massgebend sein.

Der Polarisationsgrad der Fluoreszenz eines Farbstoffes ist, wie
durch eine Reihe von Untersuchungen bekannt 4), unter sonst konstanten
Verhéltnissen stark abhéngig von der Wellenldnge des erregenden Lichtes.
Er erreicht den Maximalwert 50% nur, wenn die Frequenz des Pri-
marlichtes ungefahr mit der der langwelligen Farbstoffabsorptionsbande
zusammenfallt, nimmt mit steigender Frequenz ab, geht sogar auf negative
Werte Uber, um schliesslich in der kurzwelligen Absorptionsbande wieder
hohe positive Werte anzunehmen. Die obige Bemerkung betreffend die
Anisotropie und Orientierung des AbsorptionsOszillators gilt natiirlich nur
fur die Spektralbereiche, in denen p= 50 % (bei vollkommener Bewegungs-
losigkeit der Molekiile); dagegen muss, wenn Uberhaupt fur irgend eine
erregende Wellenldnge der Polarisationsgrad der Fluoreszenz 50% er-
reicht, der KwMsskmsoszillator, der ja immer der selbe bleibt, stets linear
und mit bestimmter Orientierung im Molekil fixiert sein. Diese Vorzugs-
richtung im Molekilinnern braucht dabei nicht mit einer etwa vorhandenen
elektrischen PolaritatsaxE des Molekils zusamenzufallen, die fur eine

J E. Gaviola u Peter Pringsheim, ZS. f Phys. 24, 24, 1924

2) H. Vogels. These, Bruxelles 1935.

3) S. M. Mitra. Ind. Journ. of Phys. 8, 171, 1933.

4) Literatur bei S. J. Wawilow. ZS.f Phys.55, 690, 1929, ferner L. Grie-
sebach, Naturwissenschaften 22, 633, 1934.
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orientierte Anlagerung an ein Gel massgebend wadre; sondern sie kann
mit ihr einen beliebigen festen Winkel a bilden. Fur die Spektralbereiche
des erregenden Lichtes in denen p abnimmt und sogar negativ wird, mus-
sen dagegen fur den Absorptionsprozess die Verhaltnisse komplizierter
liegen und gerade diese Probleme werden durch Jablonski’ Theorie
behandelt. Fir uns ist im diesem Zusammenhang zunéchst nur wichtig,
festzustellen, dass die Abhangigkeit der Polarisation des Fluoreszenzlich-
tes von der Wellenldnge der erregenden Strahlung eine Eigenschaft des
freien Molekils in optisch isotroper Umgebung — etwa in Glyzerin geldst
oder an Gelatine adsorbiert—darstellt. Andert sich dies Verhalten bei Ad-
sorption an einem seinerseits anisotropen Medium, so kann es mdglich
sein, daraus eine Antwort auf die eben gestellte Frage herzuleiten.

Als Adsorbens dienten verschiedene Proben handelsiiblicher Cello-
phanfolie, die in wasserigen Losungen der Farbstoffe: Trypaflavin, Acri-
dinorange, Acridinrot, Rhodamin 6 G angefarbt wurden. Eine solche Folie
zeigt, wenn sie mit linear polarisiertem Licht angeregt wird, in Bezug auf
die Polarisation des von ihr emittierten Fluoreszenlichtes im wesentlichen
die namliche Abhé&ngigkeit von der erregenden Wellenlange wie eine
Losung des selben Farbstoffes in Glyzerin. Quantitative Vergleiche sind
schon darum nicht zuldssig, weil — wie bekannt — die Konzentration des
Farbstoffes von Einfluss ist und zwar je nach der Natur des Ldsungsmit-
tels in quantitativ sehr verschiedenem Masse. Wird die Fluoreszenz der
Folie mit natlrlichem Licht angeregt, so ist — auch bei Beobachtung in
Richtung der Priméarstrahlung — das Fluoreszenzlicht noch partiell po-
larisiert, es zeigt ein Maximum der Intensitét bei der Stellung eines Ana-
lysatornicols, fur die die Absorption infolge des oben erw&dhnten Dich-
roismus ebenfalls am grossten ist. Misst man jedoch den Grad dieser
»Spontanen” Polarisation als Funktion der erregenden Wellenlange, so
findet man keineswegs die frihere Beziehung, er bleibt vielmehr Uber das
ganze untersuchte Spektralgebiet nahezu konstant.

Bei diesen Versuchen wurden die Folien mit dem durch geeignete
Farbfilter angendhert monochromatisch gemachten Lichte eines Kohlen-
bogens bestrahlt und die Fluoreszenz durch ein orangefarbiges Glas von
Schott, das nichts vom erregenden Licht hmdurchliess, beobachtet. Im
Primarstrahlengang befand sich je nach Bedarf ein polarisierendes Nicol;
der Polarisationsgrad des Sekundarlichtes wurde in Ublicher Weise mit
Savartplatte und kompensierendem Glasplattensatz gemessen. Die Fo-
lien waren derartig orientiert, dass die Fluoreszenz bei Erregung mit na-
tdrlichem Licht mit ihrem elektrischen Vektor vorzugsweise vertikal po-
larisiert war; dann war gleichzeitig das hindurchgegangene Licht vorzugs-
weise mit horizontalem elektrischen Vektor polarisiert, wahrend eine na-
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tirliche Kante der Folie selbst sowie eine auf ihrer Flache erkennbare
Streifung gleichfalls vertikal stand.

Tabelle 1.

Polarisation des Fluoreszenzlichtes.

Filter. U. V. Viol. Blau. Grin. U.V. Viol. Blau. Grin.
Trypaflavin. Acridinorange.
GIYCerin p v 31 32,5 37 375 31 32 37 40
Cellophan p .. 26 275 27 — 27 28 285 335
Cellophan u .o 10 10,4 10 10?7 111 11,2 11 115
Acridinrot. Rhodamin G. 6.
GIyCerin p .ceveevieveensiienns 0 3,5 78 28 120 125 12 32
Cellophan p v 4,5 55 78 30 12,0 12,5 157 23
Cellophan u . 3,7 3,5 3,9 3,5 4,9 4,8 4,5 4,5
p = polarisierte, u — unpolarisierte Erregung.

Tabelle 1 gibt fur eine Anzahl von Farbstoffen den Polarisations-
grad des Fluoreszenzlichtes bei verschiedenen erregenden Spektralberei-
chen jn Glyzerin und an Cellophan bei polarisierter, sowie an Cellophan
bei unpolarisierter Primarstrahlung. Man sieht, dass in der Tat die beiden
ersten Horizontalreinen in jedem Falle qualitativ gleich verlaufen, die
dritte dagegen immer beinahe konstante Werte zeigt. Nimmt man an, dass
die ,,spontane” Polarisation daher rihrt, dass ein Teil der anisotropen
Molekule orientiert, die Ubrigen vollkommen unorientiert sind, so I&asst sich
dieses Verhaltenverstehen ’). Denn die ungeordneten Molekile ge-
ben bei Erregung mit natirlichem Licht immer nur unpolarisierte
Fluoreszenz, die geordneten aber, wenn sie fur die Emission als li-
neare Oszillatoren funktionieren, unabh&ngig vom Erregungsmecha-
nismus, immer vollstandige Polarisation, falls ihre Schwingungsrich-
tung mit der &usseren Orientierungsrichtung zusammenféllt. In die-
sem einfachsten Fall misstder beobachtete Polarisationsgrad direkt
den Bruchteil der orientierten im Verhaltnis zu den ungeordneten Mole-
kilen. Bildet dagegen die Schwingungsrichtung der Emissionsoszillatoren
mit der Orientierungsaxe der Molekile einen Winkel + a, so ist der

J) Dies ist einer den Punkte, auf den ich erst durch die Korrespondenz mit
Herrn Jabtonski hingewiesen wurde.
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beobachtbare Polarisationsgrad kleiner als dem Bruchteil der geordneten
Molekile entspricht; ist a = + 45° so kann p= 0 werden, selbst wenn
alle Molekile geordnet sind.

Tabelle L
Abhéngigkeit des Polarisationsgrades von der Konzentration.

Acridinorange an Cellophan.

Pol. Erregung Unpol. Erregung
Konzentr.
violett blaugrin violett blaugriin
1 16 20 4 4
0,05 18 23,5 6,0 6,3
0,025 28 34 11,2 11,5

Tabelle 11 zeigt ein Beispiel fur die Abhéangigkeit des Polarisations-
grades von der Konzentration, mit welcher der Farbstoff am Cellophan
adsorbiert ist; sowohl bei Erregung mit polarisiertem wie mit natirlichem
Licht nimmt p bei geringer werdender Konzentration sehr betrachtlich
zu — im zweiten Falle sogar relativ noch, mehr als im ersten. Es kann
das darauf zurtckzufuhren sein, dass sowohl der Emissionsprozess selbst
in beiden Fallen durch zu grosse Dichte der Farbstoffmolekile beeinflusst
wird, als auch durch diese die geordnete Anlagerung der Molekile behin-
dert wird.

Die Existenz eines Dichroismus in den gefarbten Folien ist sehr
leicht durch Beobachtung der Polarisation von urspringlich natirlichem
Licht nach Durchgang durch die Folie festzustellen. Aber der Absolutwert
des so gemessenen Polarisationsgrades (Tab. 3) ist ein zufélliger, indem
er ja in erster Linie durch die Starke der Absorption bestimmt wird: bei

Tabelle 11l

Polarisationsgrad p urspringlich natirlichen Lichtes nach Durchgang durch eine
gefarbte Folie.

S pe k tr ailhbeweieeich
Farbstoff
Violett Blau Blaugriin ~ Grin Gelb Orange
Trypaflavin . . . . 13,5 35 4,5 2,5 0 0
Acridinorange . 14,5 27 24 9 2 0
Acridinrot.......ce. 0 0 0 2,5 3,2 1
Rhodamin.............. 3 11,2 7 7 0 0
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an sich geringer Absorption (sei es wegen kleiner Schichtdicke, sei es we-
gen Kkleiner Werte der Absorptionskoeffizienten) wird die Polarisation des
durchgelassenen Lichtes immer klein sein, auch wenn der Dichroismus in
Wahrheit gross ist; dieser ist wesentlich bedingt durch das Verhaltnis

k
= —, wenn ki und k2 die Extremwerte des Absorptionskoeffizienten
flr unter verschiedenen Azimuten polarisiertes durchfallendes Licht sind.
Als Mass fur den Dichroismus wird eingefuhrt: D = i+, z-l)

Die Koeffizienten /r, und k2 wurden fir eine Anzahl gefarbter Cello-
phanfolien mit Hilfe eines lichtelektrischen Photometers gemessen, derart,
dass immer abwechselnd ein ungeférbter und der gefarbte Film in den
Strahleng”™ng gebracht wurde. Das Licht, von einer unter konstanten Be-
dingungen ‘brennenden Glihlampe kommend, passierte ausserdem eines
der schon, friher verwandten Farbfilter sowie einen Nicol, dessen kleine
Diagonale abwechselnd horizontal und vertikal gestellt wurde. Ist 70 die
mit der ungefarbten Folie gemessene Intensitat, It bezw. /2 die Intensitat
mit der gefarbten Folie fur die beiden Nicolstellungen, so ist:

lg /10— 1g k = ckl
lg A—Ig h = ck2

Die Konstante ¢ die nur von der Schichtdicke und der Konzentra-
tion des Farbstoffes abhangt, fallt bei der Division heraus, man erhéalt di-
rekt den Wert von p, aus dem sich dann D ohne weiteres herleiten I&sst.
Die so erhaltenen Dichroismen fir die verschiedenen Spektralbereiche sind
in Tab. 4 zusammengestellt, dazu jedesmal noch der direkt gemessene
Wert von cklt der dem grdsseren Absorptionskoeffizienten proportio-
nal ist.

Vergleicht man die Zahlen von Tab. 4 mit denen der ersten Horizon-
talreihen der Tab. 1, so findet man keinerlei Parallelismus zwischen dem
Gang von p bezw. von D mit der Wellenlange des Primarlichtes: wahrend
p an den Stellen grdssen Absorptionsvermdégens seinen Hochstwert er-
reicht, hatD dort gerade sein Minimum. Dieser Widerspruch scheint schwer
mit der Hypothese vereinbar, dass der Dichroismus der gefarbten Folien

® Es scheint dies eine vorteilhaftere Definition fir £ als die urspringlich
k
in meinem Vortrag verwandte: D — 1 . ; diese ist eigentlich nur fuar fr2<fr,,

|
sinnvoll und geht fur fr,« fr2 gegen — o00; das hier eingefiihrte D dagegen variiert
von dem einen Extrem fr, >>fr2 bis zum anderen fr, << fr2 stetig zwischen + | und
— 1 und wird far fr,= fr2 null.
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lediglich durch eine teilweise geordnete Anlagerung der an sich anisotro-
pen Molekile verursacht wird — zum mindesten wenn man sich auf den
hier eingenommenen Standpunkt stellt, dass fur die Fluoreszenzemission
die Farbstoffmolektile als sehr nahezu lineare Oszillatoren gelten kénnen.

Tabelle IV
Dichroismus D gefarbter Cellophanfolie in verschiedenen Spektralbereichen.

Spektra Iber eich
Farbstoff .
ra- - . "
violett Violett Blau Rlaugriin Grin Gelb
. D 0,15 — 0,08 0,08 0,18 0,18
Trypaflavin
ck, 0,34 - 1,10 0,37 0,13 0,06
o D 0,16 0,17 0,14 0,10 0,13 ?
Acridinorange
ckx 0,07 0,12 0,32 0,61 0,27 0,015
. 0,09 0,10 0,06 0,00 0,05 0,07
Rhodamin G.6
ckl 0,11 0,14 0,25 0,70 1,28 0,47

Bei vollkommener Unordnung im isotropen Loésungsmittel (Glyzerin) und
bei polarisierter Priméarstrahlung erreicht hier, wie schon gesagt, p seinen
Hochstwert von 50%, wenn auch der Absorptionsoszillator linear und
parallel zum Emissionsoszillator orientiert ist. Dies bedeutet aber gleich-
zeitig einen Hochstwert des Dichroismus der geordneten am Cellophan
adsorbierten Molekile. Eine Abnahme von p bei Verdnderung der Wellen-
lange des erregenden Lichtes kann, da ja der Emissionsprozess dadurch
nicht veréndert wird, nur (wie es auch Jabtornski annimmt) dadurch
verursacht werden, dass fur die Absorption nun auch Komponenten des
Lichtvektors senkrecht zur urspriinglichen Vorzugsrichtung wirksam wer-
den. Damit muss auch der Dichroismus der geordneten Molekile abneh-
men, und dieser verschwindet ganz fur eine einfallende Lichtart, die flr
alle Azimute des Lichtvektors gleich stark absorbiert wird, d. h. fur die
das einzelne Molekil keine optische Anisotropie mehr besitzt; fir eben
diese Wellenlange des Primérlichtes muss aber auch p in der Glyzerin-
16sung gleich null werden. Es muissen somit unter diesen allerdings viel-
leicht etwas zu vereinfachten Voraussetzungen p in der ungeordneten L06-
sung und D in dem teilweise geordneten Adsorbat im Wesentlichen die
gleiche Abhé&ngigkeit von der Wellenldnge aufweisen. Da dies nicht der
Fall ist, muss wohl ausser der teilweisen Ordnung fir den Dichroismus
der gefarbten Cellophanfolien auch eine deformierende Wirkung der aus-
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seren Krafte auf die bei der Absorption wirksamen Oszillatoren angenom-
men werden. Vielleicht ware es mdglich, den Beobachtungen auch ohne
Annahme einer solchen zusatzlichen Wirkung durch die Jablon-
sk isehe Theorie gerecht zu werden, indem man sie in ihrer allgemeinsten
Form anwendet; doch scheint es mir nicht statthaft, dem Emissionsoszil-
lator dabei Eigenschaften zuzuschreiben, die stark von denen des linearen
Oszillators abweichen.

Brussel, Université Libre, Dezember 1935.

Eingegangen am 3 Januar 1936.






Peter Pringsheim und H. Vogels.

Bemerkung Uber die negative Polarisation ge-
wisser FInoreszenzbanden von adsorbierten Farb-
stoffen bei tiefen Temperaturen.

Jabtonski hat in letzter Zeit eine Reihe sehr interessanter Arbei-
ten Uber die Fluoreszenz und Phosphoreszenz an Cellophanfilmen adsor-
bierter Farbstoffe veroffentlichtl). In der letzten dieser Publikationen
zeigt er, dass die nur bei tiefen Temperaturen im Nachleuchten auf-
tretende orangegelbe Bande eines Trypaflavin-Cellophan-Phosphors sowie
auch eines Euchrysin-Cellophan-Phosphors eine partielle negative Polari-
sation aufweist, d. h. dass bei Erregung mit linear polarisiertem Licht der
Vorzugsvektor der Sekundarstrahlung um 90° gegen den der Primarstrah-
lung gedreht ist. Ebenso wie alle seine sonstigen Beobachtungen vermag
er auch diese durch die Annahme einer partiellen Ordnung der an sich ani-
sotropen Oszillatoren der Farbstoffmolekile durch die Anlagerung an die
ihrerseits anisotrope Folie zu deuten. Da der Jabtonski sehe Befund
mit alteren von uns verdffentlichten Resultaten in einem gewissen Wider-
spruch zu stehen schien, haben wir hierliber einige neue Versuche ange-
stellt.

Jabtonskis Messungen beziehen sich, soweit uns bekannt, inso-
fern es sich um die negative Polarisation des Euchrysin- und Trypaflavin-
nachleuchtens handelt, ausschliesslich auf Cellophan- und Cellonphdspho-
re. Es schien nicht ganz ausgeschlossen, dass das Phdnomen nur auf sol-
che beschréankt sei, was dann allerdings nicht mit der oben erwdhnten Er-
klarung im Einklang stinde. Denn wenn eine teilweise Ordnung der Oszil-
latoren die Ursache sein soll, so muss auch bei vollkommener Unordnung,

U A.Jablonski Nature 133, 140, 1934. Acta Phys. Pol. 3, 421, 1934. ZS. f.
Phys. 96,238,1935. Acta Phys. Pol. 4,311,1935. Fir die Zusendung eines Korrekturab-
zuges dieser letzten Arbeit sind wir Herrn Jabtonski zu besonderem Dank ver-
pflichtet.
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also bei Einbettung der Farbstoffmolekile in ein isotropes Medium, bei
Erregung mit polarisiertem Licht die negative Polarisation der Sekundar-
strahlung in die Erscheinung treten. Dies ist, wie wir uns Uberzeugt ha-
ben, tatséchlich der Fall. Die Beobachtungen erfolgten ebenso wie bei
unseren alteren und bei Jablonskis Messungen im durchfallenden
Licht, die Polarisationsgrade wurden mit Sav artplatte und Glasplat-
tensatz bestimmt. Dieser ,,Analysator” war als ganzes um eine horizon-
tale, in der Beobachtungsrichtung liegende Axe drehbar, sodass nicht nur
»positive Polarisation” (mit vertikalem elektrischem Vorzugsvektor) son-
dern jede beliebig orientierte, insbesondere auch ,,negative Polarisation”
nachgewiesen und kompensiert werden konnte ¥. Das orangegelbe Nach-
leuchten des Trypaflavins zeigte sowohl in Gelatine als in Glyzerin bei —
180° und bei Erregung mit polarisiertem Licht eine sehr deutliche negative
Polarisation, wéahrend das grinliche Nachleuchten sowohl als die gleichfar-
bige Fluoreszenz bei Zimmertemperatur unter im Ubrigen gleichen Ver-
suchsbedingungen positiv polarisiert ist (Tab. 1). Bei Erregung mit na-

Tabelle L

Polarisation der Lumineszenzstrahlung von Trypaflavinpréaparaten bei Erregung mit
polarisiertem Licht.

Fluoreszenz Phosphoreszenz Nachleuchten

bei -f- 20° bei + 20° bei — 180°
Gelatine ..., + m + m - oO#
Glyzerin.o.. + 342 — - 13#
Silikagel..n. + 10# + m o#

turlichem Licht ist in beiden Féallen das Nachleuchten vollkommen unpo-
larisiert, d. h. das Medium ist wirklich innerhalb der Versuchsfehler iso-
trop, es existiert keinerlei Vorzugsorientierung der Farbstoffmolekile. Nun
ist das Auftreten einer nach langeren Wellen zu verschobenen Bande im
Nachleuchten zahlreichen Farbstoffe (bei Jabtorfnski M N-Banden
genannt) schon ziemlich lange bekannt und alle friilheren Beobachtungen
hatten fir diese Banden im Gegensatz zu den Phosphoreszenzbanden bei

Wir haben mit diesem Apparat uns auch davon Uberzeugt, dass das Ver-
schwinden der Fluoreszenzpolarisation bei Verdnderung der Wellenlange des erre-
genden Lichtes nicht etwa durch eine allmé&hliche Drehung der Polarisationsebene
vorgetduscht wird: ist die erregende Wellenldnge so gewdahlt, dass die Streifen im
Analysator verschwinden, so kommen sie auch bei keinem anderen Azimut desselben
wieder zur Erscheinung.
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Zimmertemperatur keinerlei Polarisation ergebenl). Dies gilt in beson-
ders auffallender Weise auch fiir Askulin, etwa in festem Zucker gel6st,
fur das schon bei Zimmertemperatur die nach langeren Wellen zu verscho-
bene Bande im Nachleuchten vorherrscht. Da nach unseren neuen Messun-
gen dies fur Trypaflavin nicht mehr zutrifft, haben wir mit der selben Ap-
paratur eine Anzahl anderer Farbstoffe nochmals untersucht. Die Resul-
tate sind in Tab. 2 zusamengestellt: sie bestatigen durchaus die alteren von

Tabelle 1L
Polarisation des Nachleuchtens verschiedener Farbstoffe bei — 180°.
Farbstoff Losungsmittel Nachtleuchtfarbe Vv
Fluoreszein Gelatine gelblich, schwach QJo
n Glyzerin gelblich, sehr schwach ?
Eosin Gelatine rot, schwach 00 0
u Glyzerin rot, kraftig 0
Rhodamin 6 G Gelatine rotlich, schwach 100
, Glyzerin n n 0
Akridinrot Gelatine 9 ?
n Glyzerin sehr schwach ?
Akridinorange Gelatine rot, mittel )
n Glyzerin rot, mittelstark — 5%
Rhodulinorange Gelatine rotlich, mittel - 7,5%
Chininsulfat Gelatine grin, sehr kréftig 0
Askulin *) Gelatine grun, stark 0

*)  Nachleuchten auch bei 20° grin, p —0.
Fluoreszenz bei 20° blau; p= + 32%.

uns gemachten Angaben, und zeigen, dass Trypaflavin eine Ausnahme bil-
det; nur das ihm verwandte Akridinorange sowie Rhodulinorange zeigten
gleichfalls eine freilich sehr viel schwéachere negative Polarisation. Im
Ubrigen muss betont werden, dass Jabtonski fir die ,,M —*N - Bande”
des Rhodulingelb-Cellophan-Phospors ebenfalls keine negative sondern
nur eine im Vergleich mit der ,,F —N - Bande” sehr geringe positive Pola-
risation findet; auch stehen alle diese Beobachtungen in keinem prinzipiellen
Widerspruch zur Jabtonski sehen Theorie. Es bleibt die fruher
schon gemachte Annahme bestehen, dass die fur die ,,M —N - Banden” -

1) A. Carrelli u Peter Pringsheim. ZS. f. Phys. 18, 317, 1923.
P. Pringsheim wu. S. J. Wawilow. ZS. f. Phys. 37, 705, 1936.
H. Vogels, Theése, Bruxelles, 1935.
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émission massgebenden Oszillatoren eine andere Anisotropie besitzen als
diejenigen, die im gewdhnlichen Fluoreszenzprozess wirksam sind.

Zu untersuchen war schliesslich noch warum wir fur die Adsorbate
von Trypaflavin an Silikagel, deren Phosphoreszenz im Hochvakuum bei
20° einen Polarisationsgrad von 7% aufwies, nicht auch eine negative Pola-
risation des Nachleuchtens bei—180° gefunden haben; sie hatte in Analogie
zu den Beobachtungen an Gelatine- und Glyzerinpraparaten etwa 5% be-
tragen mussen, was uns schwerlich hatte entgehen kénnen. Wir haben zu-
néchst mehrere der alten vor etwa Jahresfrist hergestellten und seither im
Hochvakuum aufbewahrten Trypaflavingele nochmals auf die Polarisation
ihrer Fluoreszenz und Phosphoreszenz bei Zimmertemperatur untersuchtl)
und uns dabei davon lberzeugt, dass diese nunmehr bei allen Préaparaten
zwischen 9 und 10 % betrug, also merklich hoher lag als bei den frisch her-
gestellten Gelen. Da die Versuchsanordnung in nichts gegen die fruher
verwandte verandert war, scheint an der Realitdt dieser Zunahme kaum
ein Zweifel moglich; die Ursache dafur bildet den Gegenstand weiterer Un-
tersuchungen. Eine negative Polarisation des gelben Nachleuchtens
bei— 180° konnten wir wieder nicht-feststellen; sie betrug bestimmt we-
niger als 2%, wéahrend wir nach dem Befund an den Gelatine- und Glyze-
rin-Praparaten mindestens 7% erwartet hatten.

Eine Erklarung dieses Widerspruches sind wir zur Zeit zu geben
nicht in der Lage, doch schien es uns notwendig darauf hinzuweisen, dass
er wirklich besteht und nicht etwa in unseren A&lteren Versuchen durch
ungeniigende Messgenauigkeit vorgetauscht wurde.

Bruxelles, Université Libre, Faculté des Sciences appliquées.

Eigengangen am 20. Marz 1936.

U Diese Messungen mussen wegen der kdérnigen Struktur des Gels im ,auffal-
lenden Licht” gemacht werden. Vergl. H. Vogels, 1 c
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Nouveaux appareils de laboratoire pour
production des hautes tensions, fonction-
nant sur courant continu.

1. ,,Multiplicateur de tension“ et ,,doubleur de tension“.

Nowe aparaty laboratoryjne do otrzymywania wysokich napig¢ ze Zrddia
pradu statego.

1 ,Multiplikator napiecia” i ,,zdwajacz napiecia”.

Streszczenie.

Prace laboratoryjne wymagajg nieraz zrdédta pradu statego o Wyso-
kiem napieciu, lecz matej mocy. Do takiego rodzaju prac nalezg: badanie
zjawiska Kerra, badanie witasnosci dielektrykéw w silnem polu elek-
trycznem, prace z licznikami Geigera i Geigera-Miullera
i t. p. W niniejszym artykule opisane sg dwa przyrzady laboratoryjne,
ktére stuzg do wytwarzania pradu statego o wysokiem napieciu i 0 mocy,
wystarczajgcej do powyzszych celéw. Przyrzady te zasilane sg z sieci
pradu statego, lub z baterji akumulatoréw, lub tez z baterji suchych ogniw.

1 Schemat multiplikatora napiecia przedstawia fig. 1. Konden-

satory Cj, C2 ..., Cn, potaczone w szereg, tadowane sg w szybkiej kolejno-
§ci jeden po drugim, kazdy do napiecia V0. tadowanie to uskutecznia ro-
tor R, poruszany motorkiem elektrycznym. Na zaciskach baterji konden-
satoréw otrzymuje sie napiecie V, n razy wyzsze od napiecia pierwotnego
VO (gdy multiplikator nie jest obcigzony). Szereg gniazd: 0, 1, 2,...,n
stuzy do wybierania dowolnego napiecia, bedacego wielokrotnoscig VO.
Kondensator C stuzy do ttumienia ewentualnych wahan napiecia, gdy przy-
rzad jest obcigzony.
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Multiplikator napiecia, skonstruowany w Pracowni Fizycznej w Ry-
dzynie (fig. 2), sktada sie z 20 kondensatoréw (dielektryk — papier para-
finowany), kazdy o pojemnosci |jiF i wytrzymatosci 1750 V. Zasilany
z baterji 500 V dostarcza napiecia statego okoto 10000 V. Zastosowany
zostat narazie jako zrédio napiecia do badania zjawiska Kerral, oraz
do badania wptywu pola elektrycznego na wiasnosci dielektryczne ciat.

Fig. 3 przedstawia inny typ multiplikatora napiecia2). Jest to mo-
del szkolny, o napedzie recznym, uczterdziestokrotniajgcy napiecie wej-
Sciowe. Pozwala na wykonanie wszystkich doswiadczen z zakresu elek-
trostatyki, z sieci 220 Y, lub z baterji ogniw.

Warto wspomnie¢ o zastosowaniu multiplikatora napiecia do cecho-
wania elektrometru. Stosuje sie do tego celu szereg napie¢: VQ 2V,
3VQ, ..., riVo, dostarczanych przez multiplikator. Rozporzadzajac dobrym
woltomierzem, np. do 250 V, mozna wycechowac¢ elektrometr do 10000 V.
Doktadnos$é cechowania, tak dla napie¢ niskich jak i wysokich, jest wiel-
ka: btad jest mniejszy od 0,1%.

W tekscie francuskim autor podaje wzory (1) i (2), przy pomocy
ktorych mozna obliczy¢ napiecie dostarczone przez multiplikator napigcia,
gdy ten jest obcigzony, oraz wahania napiecia, ktore sie wowczas poja-
wiajg. Szczegély, dotyczace teorji przyrzadu oraz jego ulepszen, zostang
opublikowane w nastepnych cze$ciach tej pracy.

2. Jesli do danych celow laboratoryjnych wystarcza napiecie
1000—2000 Y, to zamiast multiplikatora napiecia korzystniej jest zastoso-
sowacé aparat stosunkowy prostszy, mianowicie ,,zdwajacz napiecia”. Apa-
rat ten podwaja napiecie pradu statego, a ma te zalete w stosunku do mul-
tiplikatora, ze nie posiada zadnej czesSci ruchomej.

Schemat zdwajacza napiecia przedstawia fig. 4. W obwodzie ztozo-
nym z lamp neonowych Nri Y2 z kondensatora Cz i oporu Rz odbywajg

D Tytutem przyktadu przytocze pare danych liczbowych. Stosowana ko-
mérka Kerra byta typu prof. K. Zakrzewskiego, o wymiarach identycz-
nych z temi, jakie podaje prof. Zakrzewski w swojej pracy (Acta Phys. Pol. 3
291, 1934). Multiplikator, zasilany z sieci 220 V, dostarczatl napiecia 4400 V. Po za-
taczeniu komorki, napetnionej takiemi cieczami jak: heksan, dwusiarczek wegla
i t. p.,, napiecie obniza si¢ nie wiecej jak 0o 1% i utrzymuje sie na statlym poziomie,
bgz wahan. Bez kondensatora wyréwnawczego C wahania napiecia nie przekracza-
ja 0,1%. W tych warunkach dla dwusiarczku wegla kat skrecenia analizatora wyno-
sit prawie 4°; i chociaz doktadno$¢ analizatora (poéicieniowego) byta bardzo duza
(do 1", to jednak wahania napiecia, wynoszace 0,1%, nie powodowaty dostrzegal-
nych zmian w analizatorze. Proby te wykonane zostaty wspélnie z p. L. Koztow-
skim, Kktéry opisane tu przyrzady stosuje przy badaniu zjawiska Kerra.

2) Wykonany przez ,Fabryke Aparatéw Elektrycznych Inz. K. Gaertig”
w Poznaniu.
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sie drgania elektryczne relaksacyjne (& relaxation, Kippschwingungen)
0 czestosci styszalnej, ktdre przenoszg sie poprzez kondensator C2 na siat-
ke lampy katodowej K. Potencjat siatki obniza sie samorzutnie w tych wa-
runkach i drga dookota pewnej wartosci ujemnej. Gdy w jednej potowie
okresu potencjat siatki staje sie wyzszym, kondensator Cx+taduje sie przez
prostownik Px do napiecia FO. W nastepnej potowie, gdy potencjat siatki
staje sie nizszym, prad anodowy zanika i kondensator CI? jako potgczony
przez opér Rt szeregowo ze Zrédtem pradu, taduje kondensator C do na-
piecia niemal podwdéjnego. Kondensator ten, dzieki prostownikowi P, nie
moze sie roztadowac i napiecie jego, po pewnym krotkim czasie, dochodzi
do 2V0. Dla kontroli dziatania aparatu mozna w obwodzie drgan relaksa-
cyjnych wiaczy¢ telefon. Do podwajania napie¢ VO < 400 Y mozna sto-
sowa¢ jedna lampe neonowa, do napie¢ wyzszych — dwie, lub wiecej.
Lampy neonowe powinny odznaczaé¢ sie duza réznicg pomiedzy napieciem
zapalenia i napieciem gasniecia (lampy ze spiralnemi elektrodami i z wbu-
dowanym oporem, lub wieksze modele ,,ogranicznikéw napiecia” bez opo-
ru). Widok zewnetrzny aparatu przedstawia fig. 5.

Dane liczbowe, dotyczace zdwajacza napiecia, podane sg w objasnie-
niu schematu (fig. 4). Opdr R1 jest oporem wymiennym, zaleznym od
mocy, jaka ma by¢ z aparatu pobrana. Role jego ilustryje wykres (fig. 6).
Trzy krzywe przedstawiaja zalezno$¢ uzyskanego napiecia (napiecie wej-
Sciowe FO wynosito 700 V) od natezenia dostarczonego pradu, dla trzech
roznych wartoséci oporu Rt. Grube czesci krzywych odpowiadajg najko-
rzystniejszym warunkom. Oto dwa przyklady: (a) komérka Kerral
napetniona dwusiarczkiem wegla: i= 4p.A, F— 1361 V, Rif= 0,5 MR;
(b) komérka Kerra napetniona 50%-wym roztworem nitrobenzenu
w heksanie: ¢= 40[IA, F = 1311 Y, Rx= 0,25 MRB.

Napiecie, jakie dostarcza zdwajacz napiecia, odznacza sie zupeing
statoscig.

Pracownia Fizyczna Gimn. im. Sutkowskich w Rydzynie.

Rekopis otrzymany dn. 3 stycznia 1936.

On emploie souvent dans les travaux de laboratoire des sources de
courant continu de haute tension mais de faible puissance. A cette sorte
des travaux appartiennent par exemple: les recherches sur leffet Kerr,
I’examen des corps isolants soumis a laction d’un champ électrique in-

3) Ten sam model prof. K. Zakrzewskiego, 1 c
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tense, les travaux a l’aide des compteurs de Geiger et de Geiger-
Miller, etc. Nous décrivons dans cet article deux appareils qui four-
nissent un courant continu de haute tension et de puissance suffisante
pour les études mentionnées ci-dessus. Ces appareils fonctionnent sur le
secteur continu, ou sur une batterie d’accumulateurs ou de piles.

1. Le multiplicateur de tension est représenté schématiquement
dans la fig. 1. Los condensateurs CI5 C2 ..., Cn mis en série sont chargés

Fig. 1.
Schéma d’un multiplicateur de tension.

successivement a l'aide d’un contacteur a rotation R portant deux curseurs
qui glissent sur des plots fixés sur une plaque isolante mis en mouvement
par un moteur électrique. Aux bornes de la batterie de condensateurs se pro-
duit une tension V qui est n fois plus élevée que la tension primitive VO
(si I'appareil ne débite pas de courant). Une série de douilles: 0, 1, 2,..., n
permet de choisir une tension quelconque multiple entier de la tension pri-
mitive V0. Le condensateur C sert comme amortisseur des vibrations de la
tension qui se produisent lorsque I'appareil dépense de I’6nergie électrique.

Le multiplicateur de tension construit au Laboratoire de Rydzyna
(fig. 2) se compose de 20 condensateur au papier imprégné (capacité:
1 p-F, tension d’essai: 1750 volts). Alimenté sur une batterie de 500 volts,
il fournit une tension continue de 10000 volts. On I’a appliqué au Labora-
toire pour I%tude de l'effet Kerr4) et pour I'examen de corps isolants
soumis a l'action dun champ électrique intense.

4) A titre d’exemple nous donnons ici quelques données numériques. On
a employé une cellule de Kerr de forme et de dimensions indiquées par M. le prof.
K. Zakrzewski (Acta Phys. Pol. 3, 291, 1934). Le multiplicateur de tension étant
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La fig. 3 montre un autre modéle du multiplicateur de tension 6),
servant pour lenseignement de I|%lectrostatique. Le rotateur est mis en
mouvement a l’aide d’une manivelle. Le nombre de condensateurs est de 40.
Cet appareil, alimenté sur le secteur continu de 220 volts (ou sur une bat-
terie de piles), fournit une tension continue de 8800 volts, qui suffit pour
I'exécution de toutes les expériences électrostatiques.

Fig. 2.

Le multiplicateur de tension (modéle de laboratoire).

Mentionnons qu’on peut appliquer le multiplicateur de tension
a Iétalonnage dun électrométre, en faisant usage de la série des tensions:
F,, 2V0Q 3V0 .., nVo fournies par le multiplicateur. En se servant dun
bon voltmétre, pour 250 volts p. ex., on peut étalonner un électrometre

alimenté sur secteur continu de 220 volts produisait une tension de 4400 volts. Lors-
que la cellule, remplie de tels liquides comme le sulfure de carbone, I’hexane etc.,
est placée sur son circuit, la tension s’abaisse de 1% au maximum et reste ensuite
constante. On a constaté que méme sans condensateur amortissant C les vibrations
de tension ne dépassent pas 0,1%. Dans ces conditions nous avons observé pour le
sulfure de carbone une rotation de Ianalysateur de 4° environ. Quoique la préci-
sion de l’analysateur (a pénombre) était trés grande (a 1' pres), les vibrations de
tension restaient tout-a-fait inobservables. Ces essais étaient effectués en commun
avec M. L. Koztowski qui utilise les appareils décrits ici pour I¢tude du phé-
noméne de Rerr.

5) Construit par la maison ,,Fabryka Aparatéw Elektrycznych Inz. K. Gaer-
a Poznan (Pologne).

tig
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jusqu’a 10000 volts. La précision de cette méthode, aussi bien pour les

basses tensions que pour les hautes tensions, est trés grande: I’erreur com
mise est plus petite que 0,1%.

Fig. 3.

Le multiplicateur de tension (modele de I%cole).

L’auteur a établi des formules permettant de calculer la puissance
et la valeur V de la tension fournie par un multiplicateur de tension quand
il débite le courant. Dans le cas, oUu le nombre n de condensateurs est con-
sidérable par rapport a 1 (» » 1), on obtient:

V=nVO0 o N (1)

ou C désigne la capacité de chaque condensateur, R la résistance du cir-
cuit et v— le nombre de tours par seconde du contact tournant R. Si

aucun filtre n’est pas employé, des pulsations de la tension (+ AV)
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se produisent avec une fréquence nv. La valeur relative p — — peut

étre calculée d’aprés la formule:

Posons p. ex.: v=20 sec-1, C=Ip.F, R==5 MQ; on trouve p= 0,01.
Ces pulsations peuvent étre considérablement diminuées par un simple
filtrage: une capacité et une résistance (non figurant sur le dessin) mise
en série.

Le calcul dans le cas général ainsi que les perfectionnements appor-
tés au multiplicateur de tension seront publiés dans des communications
ultérieures.

Evidemment, le principe de transformation du courant continu

Fig. 4.

Schéma d’un doubleur de tension. C= 1— 4 pF (tension d’essai:

2000 volts); C,= 1—4pF (tension d’essai: 1000 volts); C2=

10000 cm; C3 -5000 cm; F, = 01 — 05 MQ; R2= 2 — 10 MQ;

R3= 3 Mii; K — lampe triode; NIf N2— lampes au néon; F, et

P — tubes redresseurs (ou triodes ordinaires dont la grille et la
plague sont réunies).
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a l'aide d'un systéme de condensateurs n’est pas neuff). L’auteur espere
toutefois que l'appareil décrit dans cette publication présentera un certain
intérét pour les laboratoires par sa simplicité et ses diverses applications.

2. Si on veut obtenir une tension de 1000—2000 volts il est préfé.
rable d’employer au lieu du multiplicateur de tension un appareil relative-
ment plus simple: c’est un ,,doubleur de tension”, qui double une tension
continue quelconque. 11 présente cet avantage par rapport au multiplica-
teur de tension, qu’il ne contient aucune partie mobile.

Fig. 5.
Le doubler de tension (Vo= 700 volts).

Le schéma dun doubleur de tension, est indiqué sur la fig. 4.
Dans un circuit, comprenant deux lampes au néon N1let N2 un condensa-
teur C3 et une résistance R3 se produisent les oscillations a relaxation
d’une fréquence sonore. Ces oscillations agissent a travers un condensateur
Cn sur la grille d’une triode K. Dans ces conditions le potentiel de la grille
devient négatif et varie périodiquement. Dans une des demi-périodes le
potentiel de la grille augmente et permet de charger le condensateur Ci
jusqu’a la tension FO. Pendant la seconde demi-période le potentiel de la
grille s’abaisse et le courant de plaque devient nul. Le condensateur Ci
grace au redresseur Px se trouve mis en série sur le circuit a l'aide de la
resistance Le condensateur C se charge donc a travers le redresseur

6) Cf. K. Thiele, Funk-Bastler, Nr. 39, p. 619, 1931.
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P jusqu’a une tension, qui aprés un temps trés court atteint la valeur de
2F0.  Pour le contrdle du fonctionnement de I'appareil on peut intercaler
un haut-parleur en série sur le circuit comprenant les lampes au néon.
Pour doubler des tensions VO inférieures a 400 volts, on peut employer une
lampe au néon, tandis que pour des tensions plus élevées il faut employer

Courbes de la tension (dun doubleur de tension) se rapportant a une tension
d’alimentation de 700 volts.

deux lampes ou plus. Ces lampes doivent se caractériser par une grande
valeur de la différence entre les tensions d’amorcage et de désamorcage.
L’auteur a utilisé les lampes au néon avec électrodes spirales de Philips
(munies dune résistance) ainsi que les grands modéles de ,limiteurs de
tension” (sans résistance). La fig. 5 montre l'aspect général d’un doubleur
de tension (FO= 700 volts).

Les données numériques relatives au doubleur de tension sont indi-
quées sous le schéma de la fig. 4. Rr est une résistance échangeable, dont
la valeur doit étre adaptée a la puissance dépensée dans le récepteur
employé. Le graphique ci-dessus représente la tension obtenue F en fon-
ction du courant i, fourni par I’appareil lorsque la tension d’alimentation
F,,= 700 volts (fig. 6). Les trois courbes se rapportent a trois différentes
résistances Rx Les parties des courbes tirées en trait gros indiquent
quelle valeur de R1 correspond a la tension maximum aux bornes d'un ré-
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cepteur qui laisse passer un courant i. A titre d'exemple donnons quelques
chiffres relatifs a la cellule de Kerr?: (a) la cellule remplie de sulfure de
carbone: i= 4 pA, V — 1361 volts, Rt= 0,5 MQ; (b) la méme cellule
contenante un mélange de nitrobenzéne et d'hexane dune concentration
(en masse) de 50%: ¢= 40pA, F=1311 volts, R1= 0,25 MQ.

La tension fournie par le doubleur de tension est dune stabilité re-
marquable.

Laboratoire de Physique du Lycée im. Sutkowskich a Rydzyna.

Manuscrit regu le 3 janvier 1936.

7) Le méme modeéle que celui du prof. K. Zakrzewski, I c



Bolestawa Twarowska.

Sur les spectres de fluorescence de biacenaphty-
lidene, de fluorocycléne et de fluorene a I’état
solide et en solution.

0 widmach fluorescencji biacenaftylidenu, fluorocyklenu i fluorenu
w stanie statym i w roztworze.

Streszczenie.

W pracy niniejszej badano widma fluorescencji biacenu *) (biace-
naftylidenu), fluorocyklenu i fluorenu w stanach statych i w roztworze
w orto-ksylenie.

Czasteczka biacenu (fig. 1) stanowi jak gdyby sktadowg cze$¢ cza-
steczki fluorocyklenu. Grupa C= C jest w niej ostonieta grupami nafta-
lenowemi. Wobec tego wptyw rodzaju rozpuszczalnika i temperatury po-
winien zaznaczy¢ sie silniej dla biacenu niz dla fluorocyklenu, co zostato
stwierdzone w pracach poprzednich 2, 3, 4.

Czasteczka fluorenu posiada budowe stosunkowo mato skompliko-
wana.

Zauwazono, ze wszystkie trzy barwniki fluoryzujg nie tylko w roz-
tworach ciektych lub statych, ale i w postaci naturalnej proszkéw drobno-
krystalicznych, bez dodania jakiegokolwiek obcego ciata (rozpuszczalni-
ka), ktéreby izolowato czasteczki barwnika miedzy soba, tworzac centra
fluorescencji9).

Do badania fluorescencji krysztatéw barwnikéw uzywano aparatu-
ry, przedstawionej schematycznie na fig. 2. Swiatlo chtodzonej lampy
rteciowej Z, skupione zapomocg soczewki Lu padato na lusterko niklowe
K; po odbiciu skupione powtdrnie przez soczewke L2 przechodzito przez
filtr fiotkkowy Scholla Ilub szklo Wooda i padato na warstwe
proszku krystalicznego danego barwnika, umieszczong na szkietku prze-
zroczystem A w pudetku, wytozonem czarnym aksamitem.

D Spis literatury na koncu tekstu francuskiego.
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Na tych samych Kkliszach fotografowano widmo luku rteciowego,
rozproszonego przez matowe szkio mleczne, stosujgc te same czasy na-
Swietlania co dla widma fluorescencji. Okazato si¢, ze zaczernienie kliszy
wywotane przez Swiatto rozproszone w tej dziedzinie widmowej, w Ktorej
wystepujg pasma fluorescencji, jest praktycznie biorgc niedostrzegalne.

Dla krysztatbw czystego biacenu (bez dodania rozpuszczalnika)
widmo fluorescencji jest przesuniete w strone fal dtugich wzgledem widma
fluorescencji roztworéw (fig. 3, tablica 1).

W temperaturze — 180° C pasma sg hieco ostrzejsze, lecz widmo jest
znacznie mniej zrézniczkowane niz widmo fluorescencji roztworu biacenu
w orto-ksylenie.

Widmo fluorescencji roztworéw fluorocyklenu byto badane poprzed-
nio przez M. Makowiecka. W temperaturze — 180° C otrzymujemy
pasma ostrzejsze i wzrost ich liczby z 4 do 8 (fig. 4, tablica 2).

Pasma fluorescencji krysztatéw czystego fluorocyklenu sa podobnie
jak dla biacenu przesuniete w strone fal dtugich wzgledem pasm fluores-
cencji roztworu. W temperaturze — 180° C widmo fluorescencji czystych
krysztatow ulega zrozniczkowaniu w podobnym stopniu jak dla roztworu.

Widma fluorescencji fluorenu zachowujg sie odmiennie. Dla czy-
stych krysztatow fluorenu i dla roztworu w orto-ksylenie pasma leza
w tej samej dziedzinie widmowej (fig. 5, tablica 3).

W temperaturze — 180° C pasma fluorescencji krysztatow czy-
stego fluorenu sg znacznie silniej zrdzniczkowane niz dla roztworu
(fig. 5, tablica 3, fig. 7); pozatem w tej temperaturze wystepuje fosfo-
rescencja krysztatow czystych oraz roztworu (fig. 6 i 7, tablica 3). Pasma
fosforescencji pierwszych stanowig cze$¢ diugofalowg pasm fosforescencji
roztworu fluorenu w orto-ksylenie.

Ro6zne zachowanie sie widm fluorescencji roztworow statych lub
ciektych oraz krysztatéw czystych (bez dodania rozpuszczalnika) moznaby
wyjasnié, przypuszczajac, ze w przypadku czasteczek barwnika bardzo
skomplikowanych na rozmycie pasm wpiywajg silniej oddziatywania ta-
kich samych czasteczek, niz czasteczek rozpuszczalnika; dla mniej skom-
plikowanych odwrotnie — silniejsze rozmycie pasm powodowatyby od-
dziatywania czgsteczek innego rodzaju. Przykitadem dla pierwszego przy-
padku bytby biacen i fluorocyklen, dla drugiego ftuoren.

Zaktad, Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu
Jozefa Pitsudskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 10 stycznia 1936.



SUR LES SPECTRES DE FLUORESCENCE 357

Dans la présente note nous résumons les résultats de nos observa-
tions concernant la fluorescence de quelques colorants organiques: le bia-
cénaphtylidéne *), le fluorocyclene et le fluorene. Ces corps (fig. 1) ont
été choisis comme représentants de trois types intéressants de structure
moléculaire.

La molécule de biacéne contient deux atomes des carbone a liaison
double, accompagnés dun groupe d’acénaphténe chacun. On peut attri-
buer a ce groupe C= C les bandes d’absorption les plus intenses dont les
différences de fréquence sont égales a la fréquence Ramanienne de vibra-
teur C— C2. L’influence de la nature du solvant et de la température
est plus marquée dans ce cas, que dans celui du fluorocycléne 3 ).

fliwani

Fig. 1.

La molécule du fluorocyclene est formée de deux molécules de bia-
céne (biacénaphtylidéne) moins deux atomes dhydrogéne. Le groupe
C—C, placé a l'intérieur de la molécule est entouré par les 4 groupes na-
phtaléniques.

Le fluoréne représente un type de molécule relativement peu
complexe..

Nous avons constaté que tous les colorants étudiés ici fluorisent, non
seulement en solution liquide ou solide, mais aussi sous la forme de poudre
cristalline. Dans ce cas les molécules du corps fluorisant ne sont pas iso-
Iées les unes des autres par les molécules du solvant qui permettent la for-
mation des ,,centres”5 de fluorescence.

Dans cette note nous ne présentons que les résultats expérimentaux
sans donner une analyse plus détaillée.
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Appareillage.

Pour I’étude de la fluorescence de ces poudres des colorants nous nous
sommes servis du dispositif expérimental représenté dans la fig. 2.

La fluorescence était excitée par la lumiére d’une lampe a mercure Z,
bien refroidie, du modele employé souvent dans notre laboratoire.

Fig. 2.

Le faisceau de la lumiére de la lampe Z, aprés avoir passé par une
lentille L, en quartz, et refléchie par un miroir en nickel, passe par un fil-
tre en verre de Wood ou un filtre de Scholl, rencontre une seconde
lentille L2 donnant un faisceau fortement condensé dirigé sur la couche
fluorisante A. Cette couche constituée par une poudre fine du colorant
étudie est étendue sur une plaque en verre transparent disposée dans une
boite dont les parois intérieures sont tapissées de peluche noire.

Le spectre de fluorescence était photographié a l'aide dun spectro-
graphe de Leiss a optique en verre et a dispersion de 40 A/mm environ.
On photographiait sur les mémes plaques les spectres de fluorescence et les
spectres du rayonnement excitateur diffusé par une plaque en verre dépoli
par voie chimique. On utilisait les mémes temps de pose. Ces expériences
ont montré que dans le domaine spectral des bandes du fluorescence I’in-
tensité de la lumiere diffusée est tout a fait négligeable.

Pour les expériences a — 180° C on s’est servi du dispositif décrit
auparavant3).

Les spectres de phosphorescence on été photographiés a l'aide du di-
spositif employé par A. Jabtonski6, en ajoutant a I’'anneau entou-
rant les plaques en quartz entre lesquelles se trouve le corps phosphorisant
une tige métallique immergée dans l'air liquide pour maintenir la tempé-
rature — 180° C.
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Cristaux de biacénaphtylidéne.

Dans les notes précédentes 2 8 nous avons étudié les variations des
spectres de fluorescence des solutions du biaceéne dans divers solvants en
fonction de la température.

La fluorescence de cristaux du biacéne (sans solvant) est jaune - ver-
datre tandis que celle des solutions du biacene est bleu-violette.

Fig. 3.
a — le microphotogramme du spectre de fluorescence de solution de biacene dans
orto-xylene a — 180° C;
b —le méme & la température + 16°C;
¢ — le microphotogramme du spectre de fluorescence des cristaux de biacéne
a — 180° C;
d — le méme & + 16°C.

La fig. 3 reproduit les enregistrements microphotométriques des ban-
des de fluorescence de la solution du biacéne dans I’'o-xyléne a) a — 180° C,
b) a+ 16°C etsous forme cristalline (sans solvant), ¢) a — 180° C,
d a+ 16°C.

On observe un décalage des bandes de la fluorescence des cristaux
vers le rouge par rapport aux bandes de fluorescence des solutions. Pour
les cristaux les bandes s’%tendent de 5010 A & 6480 A (tableau 1), pour
la solution de4150 A 45050 A. Le nombre des bandes dans le spectre
de fluorescence des cristaux de biacéne ne change pas lorsque la tempé-
rature descend jusqua — 180° C. Par contre, la température a une influ-
ence trés marqueée dans le cas dune solution dans lo-xyléne3.

Au lieu des larges bandes diffuses qui apparaissent a la température
ordinaire, nous voyons a — 180° C 18 bandes étroites.
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L’intensiw des bandes de faible fréquence (6480 A et 5052 A) tombe
presque jusqua zéro dans les deux cas, des solutions et des cristaux, lors-
que la température passe de + 16° Ca — 180° C. En méme temps des ban-
des nouvelles*apparaissent du coté des ondes courtes: 4090 A pour la solu-
tion et 4730 A pour les cristaux. Un essai dexplication a été donné dans
une note antérieure?. Aucune phosphorescence n’a pas pu étre decelée.

Tableau 1

Les longueurs d’ondes des maxima des bandes de fluorescence de cristaux de biacéne
aux températures — 180°Cet + 16°C.

X X
a— 180°C a+ 16°C

4730 A _
5010 5010 A
5180 5090
5500 5370
5680 6110

— 6480

Cristaux et solution du fluorocycléne.

Les spectres de fluorescence des diverses solutions du fluorocycléne
a la température ordinaire ont été étudiés par Mlle Makowieckad.

Nous avons trouvé que, a — 180° C, les 4 bandes de la fluorescence
de solution du fluorocycléne dans l'o-xyléne se divisent en 8 et, en outre,
il apparait une nouvelle bande de basse frésquence 5450 A (tableau 2
et fig. 4).

Les bandes de fluorescence des cristaux de fluorocycléne, comme dans
le cas du biacéne, sont plus rapprochées du rouge que les bandes de flu-
orescence de la solution. A — 180° C elles se divisent en 9 bandes étroites.

On voit que pour la solution du fluorocycléne le nombre des bandes
a — 180° C est plus petit que pour le biaceéne, quoique les groupes C— C
sont entourés par 4 groupes de naphtaléne.
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Tableau I

Les longueurs d’ondes des maxima des bandes de fluorescence de cristaux et de
solution de fluorocyclene.

Cristaux Solution
— 180°C f-16°C — 180°C + 16°C
- — 4150 A 4175 A
— — 4210 —
4370 A 4380 A 4410 4400
4430 — 4510 —
4560 4580 4690 4670
4610 — 4750 —
4745 — — -
4830 — 5045 5030
5275 5220 5450 —
5830 5875 — -
6160 — — —
Fig. 4.
a — le microphotogramme du spectre de fluorescence de solution de fluorocycléne
dans I’'o-xylene a + 16°C;
b — le méme a — 180°C;
¢ — le microphotogramme du spectre de fluorescence des cristaux de fluorocycléne

a + 16»C;
d — le méme a — 180°C.
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Solution et cristaux de fluoreéne.

Les molécules du fluoréne ont une structure bien plus simple que
celles étudiées jusqu’ici (fig. 1). Les cristaux du fluoréne sont transparents
et incolores. La fluorescence de la solution est bleu-violette. Nous avons
employé comme solvant I'o-xyléne, car de cette maniére on obtenait dans
le cas du biacene a — 180° C les spectres les plus différenciés. Ceci semble
indiquer que les molécules de I'o-xyléne doivent causer de plus faibles per-
turbations des niveaux d’nergie des molécules du colorant.

Fig. 5.
a — le microphotogramme du spectre de fluorescence de solution de fluoréne dans
I'o-xyléne a + 16°C;
b — le méme a — 180° C;
¢ — le microphotogramme du spectre de fluorescence des cristaux pures de fluoréne
a + 16«C;
d —le méme & — 180°C.

Dans le spectre de fluorescence de la solution du fluoréne dans l'o-
xyléne on observe 4 bandes: une faible a 3890 A et trois plus intenses
a 4075, 4320, 4560 A (tableau 3). A — 180° C elles se divisent en 9 ban-
des: la bande 3860 A en trois: 3870, 3905, 3970 A; la bande 4075 A en
deux: 4075 et 4170 A; et la bande 4320 A également en deux: 4270
et 4320 A. La bande 4560 A se déplace vers le rouge et une nouvelle bande
apparait a 4840 A.
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Tableau Il

Les longueurs d'ondes des maxima d’intensité de bandes de fluorescence et de
phosphorescence de fluorene.

Phosphorescence

4 180°C Fluorescence de cristaux Fluorescence de solution
cristaux solution - 180°C + 16°C — 180°C + 16°C
1 B
3870 A — 3870 A 8390 A
3905 3920 A 3905
3970 3960 3970 —
4035 — _ —
~ 4065 — 4075 4075
4110 A 4100 4090 _ -
4140 4125 4150 — —
4170 4170 4160 4170 -
4180 4180 — — —
4250 4240 — — —
4280 4270 4250 4270 —
4310 4310 4310 4320 4320
4360 4350 4365 — —
4380 — — - —
4400 4400 4400 -- —
4440 4430 — . - —
4470 4495 _ - —
4500 4510 — . — —
4530 — _ - —
4550 4560 4580 4580 4560
4580 4590 — — —
4620 X 4620 — — — —
- 4640 — —_ — —
— 4680 — — — —
4710 4710 — — —_ _
4740 4740 _ — —
— 4770 4780 — - —
4830 4830 —_— 4840 4840 —_
4875 4875 4865 — — —
— 4910 — — — —
4950 4950 — — — —
5000 5000 — — — —
5050 5050
5110 5110
5140 5140
5180 51S0
5250 5250
— 5270
5320 5320
5360 5360
5460 5460
5520 5520
5540
5890 5820
5910
5970
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La fluorescence des cristaux du fluoréne est de la méme couleur que
celle de la solution et les maxima d'intensité des bandes se trouvent dans
le méme domaine spectral. Toutefois, le nombre des bandes de fluorescence
est plus grand dans le spectre des cristaux que pour la solution a + 16°C.

A la température de — 180° C les bandes se divisent en 21 bandes
étroites.

Une bande nouvelle qu’on n’observe pas a la température normale
apparait du c6té des ondes courtes (3870 A). Lintensité de la bande de
petite fréquence diminue a mesure que la température baisse aussi bien
pour les cristaux que pour la solution.

Spectre de phosphorescence de fluoreéne.

Le fluoréne présente une phosphorescence aussi bien en solution que
sous la forme de poudre cristalline (sans solvant) a — 180° C. Cette phos-
phorescence excitée par le rayonnement de I’arc du mercure est excessive-
ment faible en comparaison avec la fluorescence; on ne voit pas alors sur
les photographies les bandes de phosphorescence a coté de celles de fluo-
rescence.

Fig. 6.
b — le microphotogramme du spectre de phosphorescence des cristaux de fluoréne
dans I'o-xylene a — 180° C;
b — le microphotogramme du spectre de phosphorescence des cristaux de fluoréne
a — 180" C.

L’intensité du spectre de phosphorescence augmente quand on I%ex-
cite par la lumiere dun arc de carbone.

Si on compare les spectres de la phosphorescence des cristaux et de
la solution (fig. 6 et 7, tableau Ill), on apercoit que tous les maxima d’in-
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tensité des bandes du premier spectre se retrouvent dans le second mais
non vice-versa, car il existe, surtout dans le domaine au-dessus de 4620 A,
des bandes dans le spectre de la solution qui n’apparaissent pas dans le
spectre des cristaux.

Le spectre d'absorption du fluorene n’étant pas encore connu nous
n’avons pas pu ordonner les spectres de fluorescence et de phosphores-
cence.

o0 o9

Fig. 7.

a — photographie du spectre de phosphorescence de solution de fluoréne a — 180° C;
U — photographie du spectre de phosphorescence des cristaux de fluoréne a — 180° C;
¢ — photographie du spectre de fluorescence des cristaux de fluoréne a + 16°C;
d — le méme & — 180" C.

Remarques générales.

Si on considére aussi bien les résultats indiqués ci-dessus que ceux
déja publiés par Mlle Makowiecka et nous-mémes, on constate que
dans tous les cas étudiés a — ISO" C lintensité de la bande de petite fré-
guence diminue et une nouvelle bande apparait dans le domaine des ondes
plus courtes.

Les bandes du spectre de fluorescence sont plus nombreuses, plus
étroites et mieux définies a — 180° C qu’a la température normale ou elles
deviennent diffuses. Ceci s’explique par l’action perturbatrice subie par
la molécule fluorescente de la part des molécules voisines. Cette action
devient plus forte quand les fluctuations d'énergie inter-moléculairc
augmentent.

En comparant les cas particuliers les uns aux autres nous sommes
arrivés a supposer que l’efficacité de la perturbation dépend de deux fac-
teurs: 1') la mobilité des molécules qui entourent la molécule fluorisante,
2y la structure de ces molécules.

Pour les corps a molécules complexes (biacéne, fluorocycléne), la
déformation du spectre observée a — 180° C est plus marquée pour les
cristaux que pour la solution dans I'o-xyléne. Les bandes de fluorescence
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des premiéres se trouvent dans le domaine des ondes de plus petites fré-
guences que celles des solutions.

Dans les cristaux pures les molécules fluorisantes voisinent avec des
molécules semblables a elles-mémes. Celles-ci sont peu mobiles, étant re-
tenues par les liaisons du réseau cristallin, mais elles exercent une forte
action perturbatrice gréace a la complexité de leur structure.

Dans la solution, les molécules du colorant sont entourées des mo-
lécules du solvant qui ont une structure plus simple et qui exercent par
conséquent une influence plus faible. L%tat ordonné (état cristallin) ou
désordonnée (état amorphe) des molécules du solvant ne constitue pas
un facteur définissant les variations du spectre de fluorescence du colorant.

Si on suppose que l'influence 2 de la nature des molécules voisines
est plus prononcée sur les niveaux de vibration les plus élevés de I%état
exité, on trouve alors une explication du déplacement du spectre de fluo-
rescence des cristaux par rapport au spectre de solution. Si [I'influence
est forte, les niveaux supérieurs sont flous et I’émission n’a lieu qu’a par-
tir des niveaux inférieurs: les bandes de fluorescence se déplacent vers
les ondes longues.

La molécule du fluoréne posséde une structure moins complexe que
celles du biacéne et du fluorocycléne. La degré du diffusion des bandes
a — 180° C est plus faible dans le cas du fluoréne pur en poudre que pour
la solution. Les bandes de fluorescence des cristaux et de la solution se
trouvent dans le méme domaine spectral. On peut dire que la perturba-
tion sube par les molécules fluorisantes est plus forte dans la solution que
dans les cristaux purs, grace a la simplicité des molécules du fluoréne.

Je tiens a remercier sincérement M. le Professeur Dr. S. P ie hk o w-
sk i pour les précieux conseils qu’il a bien voulu me donner au cours de
ces recherches.

Institut de Physique Expérimentale de I'Université
Joseph Piisudski a Varsovie.

Note ajoutée a la correction.

Récemment j’ai étudié les spectres d'absorption de biacene, de fluo-
rocycléene et de fluoréne aux états solide et gazeux ainsi qu'en solution
pour diverses températures. J'ai étudié également le spectre de fluorescence
et le spectre de Raman de fluoréne liquide a 140" C.

Ces recherches feront I'objet d’une note suivante.
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Sur les spectres de fluorescence de quelques
colorants organiques a I’état solide.

O widmach fluorescent'ji kilku barwnikéw organicznych w stanie statym.

Streszczenie.

Zbadano widma fluorescencji z6fci rodulinowej, benzoflawiny i try-
paflawiny w postaci naturalnej proszkéw drobno krystalicznych, bez do-
dania jakiegokolwiek obcego ciata np. rozpuszczalnika. Diugosci fal ma-
ximéw natezen pasm sg podane w tablicy 1. Widmo fluorescencji czystych
krysztatéw barwnikéw jest przesuniete w strone fal diugich wzgledem
widm fluorescencji roztworow.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu
J. Pitsudskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 10 stycznia 1936.

Ayant trouvé (v. la note précédente) que le biacénaphtylidéne, le
fluorocvcléne et le fluoréne fluorisent a 1état solide sous forme des cris-
taux purs, nous avons cru qu'il serait intéressant de rechercher le méme
phénomene pour d'autres colorants, qui ont déja été I'objet des investiga-
tons sous forme des solutions.

Nous avons constaté que les cristaux de rhoduline-jaune, de trypa-
flavine et de benzoflavine donnent une fluorescence assez intense verte-

rouge ou jaune-rouge.
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Des essais faites a l'aide dun phosphoroscope ont donné un résul-
tat négatif. Aucune trace de phosphorescence n'a pu étre décélée. De plus
on a vérifié que les spectres observés de fluorescence ne sont pas déformés
par la lumiére excitatrice diffusé. Ceci prouve que les spectres obtenus
sont ceux de la fluorescence ou bien d’une phosphorescence a durée extré-
mement courte des cristaux.

Tableau L

Les longueurs d'onde des maxima d’intensité des bandes de fluorescence des cristaux
purs et des solutions aqueuses des colorants.

Colorant cristaux solution
rhoduline—jaune 5930 A 4875 A
benzoflavine 5950 5360
trypaflavine 5880 ggég

Le tableau | contient les longueurs d'onde des maxima d’intensité
des spectres de fluorescence des cristaux purs des colorants ainsi que de
ceux des spectres des solutions aqueuses.

Les longueurs d’onde des maxima d’intensité sont dans tous les cas
plus grandes pour les spectres de la fluorescence des cristaux que dans le
cas des solutions. On a essayé d’expliquer ce fait dans la note précédente.

Je tiens a remercier M. le Professeur Dr. S. Pienkowski pour
ses précieux conseils.

Institut de Physique Expérimentale de I'Université
Joseph Pitsudski a Varsovie.

Manuscrit recu le 10 janvier 1936.



A. Jabionski.

Uber die Absorption und die Emission des
Lichtes durch orientierte in festen Medien
eingebettete Molekule.

0 absorbcji i emisji Swiatta przez uporzgdkowane zbiory
czasteczek znajdujgcych sie w osSrodkach statych.

Streszczenie.

Opierajgc sie na podanej wczesniej teorji polaryzacji fotolumines-
cencji (ZS. f. Phys. 96, 236, 1935) autor przeprowadza dyskusje niektd-
rych wiasnosci optycznych (jak dichroizmu i pewnych charakterystycz-
nych zjawisk, zwigzanych z emisjg Swiatta fotoluminescencji) zbioréw
czasteczek catkowicie tub czesciowo uporzadkowanych, znajdujacych sie
w statych os$rodkach przezroczystych. Przez ,,uporzadkowany' zbior cza-
steczek bedziemy tu rozumieli zbiér, w ktérym kierunki odpowied-
nich osi wszystkich czgsteczek sg jednakowe.

1 Wtasnos$ci zbioréw catkowicie wuporzadko-
wanych, wynikajgce z wyzej wspomnianej teorji
polary zacji sa:

1 Dichroizm (wz. (5a) lub (5b) tekstu niemieckiego) jest naog6t
rozny dla réznych diugosci tal Swietlnych.

2. Polaryzacja (t. zn. jej stopien i kierunek) pojedynczego pasma
fotoluminescencji jest catkowicie niezalezna od sposobu jego wzbu-
dzenia, a wiec niezalezna zaréwno od dtugosci fali wzbudzajacej, jak row-
niez od tego, czy do wzbudzenia uzyto $wiatta naturalnego, czy tez spola-
ryzowanego w jakiejkolwiek ptaszczyznie. Polaryzacja pasm nalezgcych
do réznych przejsé elektronowych jest naogét rézna.
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3. Jezeli pasmo fotoluminesceneji jest prostem odwrdceniem X pa-
sma absorbcji, w ktérem fotoluminescencja jest wzbudzana, stosunek nate-
zen dwu sktadowych Swiatta fotoluminesceneji jest rowny stosunkowi spot-
czynnikéw absorbcji dla drgan odpowiednio réwnolegtych do tych skia-
dowych.

4. Niezalezno$¢ stopnia polaryzacji fotoluminesceneji od rodzaju
wzbudzenia moze by¢ uwazana za ceche wyro6zniajacg zbiory uporzad-
kowane.

1. Na przyktadzie zbioru, w ktéorym czes¢ czasteczek jest catko-
wicie uporzadkowana, reszta za$ posiada kierunki osi izotropowo rozio-
zone w przestrzeni, przedyskutowano wiasnosci zbiordw czg-
steczek czeSciowo uporzagdkowanych. Wiasnosci takich
zbioréw' sa, jak sie wydaje, podobne do witasnosci dwéjtomnych fosforéw
celofanowych, zaobserwowanych przez P. Pringsheima (Acta Phys.
Pol. 1V, 331, 1935) oraz przez autora (Acta Phys. Pol. I, 421, 1934 i IV,
311, 1935 oraz Buli. de T’Acad. Pol. (A) 30, 1935).

Wazniejsze wtasnos$ci zbiorédw czasteczek cze-
§ciowo uporzadkowanych, wynikajgce z teorji po-
laryzacji fotoluminesceneji, sa:

1. Stopien polaryzacji fotoluminesceneji zalezy od sposobu jej wzbu-
dzenia. Przy wzbudzaniu $wiatlem spolaryzowanem zaréwno kierunek jak
i stopien polaryzacji fotoluminesceneji zalezg od kierunku (w-zgledem
przekroju gtownego fosforu dwmjlomnego) drgan Swiatta wzbudzajacego.

2. ROwmiez i przy wzbudzaniu $wiattem naturalnem i kierunku ob-
serwacji zgodnym z kierunkiem promieni wzbudzajacych, Swiatto fotolu-
minescencji jest czeSciowo spolaryzowane, jednakze naogét wrnizszym sto-
pniu, niz przy wzbudzaniu $wiattem spolaryzowanem.

3. Nalezy oczekiwaé, ze przy wzbudzaniu $wiattem spolaryzowa-
nem zalezno$¢ stopnia polaryzacji fotoluminesceneji zbioréw czasteczek
czesciowo uporzadkowanych od X bedzie sie réznita od tejze zaleznosci
dla roztworéw' izotropowych tych samych czasteczek. Naog6t dla zbioréw
czesciowo uporzadkowanych zalezno$¢ ta bedzie stabsza niz dla roztworéw
izotropowych.

4. Polaryzacja fotoluminesceneji wzbudzonej S$wdattem naturalnem
i obserwmwmnej w Kierunku wigzki wzbudzajacej jest we wiekszosci przy-
padkéw albo praktycznie biorgc od diugosci fali wzbudzajgcej niezalezna
lub tez zalezna jedynie w stabym stopniu. Przypadki skrajne, w ktérych

’) Mobwigc o ,,odwréceniu” mamy na mysli jedynie przejscia elektrono-
w e, a nie identycznos$¢ potozenia widmowego.
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ta zalezno$¢ bytaby zupetnie wyrazna, jakkolwiek mato prawdopodobne,
nie sa. jednak niemozliwe.

0. Dichroizm jest naog6t rézny dla réznych dtugosci fal Swietlnych,

(i. Jak wykazano na prostym przyktadzie, zalezno$¢ dichroizmu
od X moze (lecz niekoniecznie musi) by¢ zupetnie rézna od zaleznosci
od dtugosci fali wzbudzajgcej stopnia polaryzacji fotoluminescencji izo-
tropowego roztworu tychze czgsteczek.

Obserwacje dotyczace whasnosci 1. i 2. (11) dokonane nad zabarwio-
nemi btonicami celofanowemi znajdujg sie w wyzej cytowanych pracach
autora, obserwacje za$ dotyczace wiasnosci 3.—5. (I1) znajduja sie w pracy
P. Pringsheima (L c.). Na podstawie kryterjum podanego wyzej
(4. l.jstwierdzi¢ mozna, ze uporzadkowanie czgsteczek barwnika w celo-
fanie nie jest catko wite

Zaktad Fizyk/i Doswiadczalnej Uniwersytetu Jozefa Pitsudskiego
w Warszawie.

Rekopis otrzymany cIn. 25 stycznia 1936.

8§ 1. Einleitung.

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist, einige charakteristische
optische Eigenschaften orientierter Molekile auf Grund der friher ent-
wickelten Theorie der Polarisation der Photolumineszenz ) (im folgendem
als ,,Theor. d. Pol." zitiert) abzuleiten. Die Kenntnis dieser Eigenschaften
kann bei der Diskussion der Ursachen der ofters in festen Koérpern 2) auf-
tretenden Anisotropieeffekte bei der Absorption (Dichroismus) und der
Emission des Lichtes von Nutzen sein und auch zur eventuellen Prifung
der Theorie selbst dienen. In der Theor. (L Pol. wurde folgendes voraus-
gesetzt:

Jedem Elektronentbergang im Molekil gehort ein besonderer mit den
molekilfesten Achsen fest verbundener anisotroper raumlicher Ersatzos-
zillator zu; die Absorption der erregenden Strahlung und die Emission des
Photolumineszenzlichtes sind zwei verschiedene zeitlich getrennte Vor-

'Y A. Jabtonski, ZS. f. Phys. 96, 236, 1935.

2) Die folgenden Uberlegungen sind nur auf diejenigen festen Korper be-
schréankt in denen die fur die Absorption und Photolumineszenz verantwortliche
Molekile ihre individuellen Eigenschaften gewissermassen beibehalten, wie es z. B.
in festen Farbstoffldsungen der Fall ist.
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gange; die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die drei Hauptschwingungs-
richtungen des Ersatzoszillators sind im allgemeinen verschieden; deshalb
hangt die Erregungswahrscheinlichkeit des Molekills von seiner Orien-
tierung gegen die Schwingungsrichtung der erregenden Strahlung ab; es
existieren keine festen Phasenbeziehungen zwischen erregender und
emittierter Strahlung, sowie auch zwischen verschiedenen Komponenten
der emittierten Strahlung. Das Verhaltnis der Intensitatskompo-
nenten der von einem Molekll emittierten Strahlung nach den Haupt-
achsen des Ersatzoszillators sind den entsprechenden Ubergangswahr-
scheinlichkeiten proportional und sind vollkommen unabhéngig von der
Schwingungrichtung des priméren Lichtes. Gehdrt die Emission und die
Absorption Ubergingen zwischen den gleichen Elektronenzustdnden zu, so
sind den beiden Vorgangen gleiche und bezlglich den molekilfesten
Achsen gleich orientierte Ersatzoszillatoren zuzuordnen (diese zuséatzliche
Voraussetzung bedarf einer besonderen experimentellen Prifung). Im all-
gemeinen jedoch werden die beiden Oszillatoren verschieden und ver-
schieden orientiert angenommen.

Es wurden also jedem Ersatzoszillator drei ,,Hauptpolarisierbarkei-
ten”™ zugeschrieben, die zwar frequenzabhangig sind, deren Verhaltnis
jedoch konstant bleibt solange nur ein einziger Elektronentbergang ins
Spiel kommt.

Es seien die Hauptpolarisierbarkeiten fiir die Absorption (bis auf
einen gemeinsamen frequenzabhéngigen fir uns belanglosen Faktor) gleich
Al A, und Ai Die entsprechenden Ubergangswahrscheinlichkeiten sind—
Aj, A\ und A\. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir den Emissions-
oszillator seien: ©?, ©2 und © 3. Die Kosinusse der Winke! zwischen
den A- und ©-Achsen seien in folgender Tabelle zusammengestellt.

©1 RBu Rl12 RI3 © Rai R22 R43 ©3 Ral 332 133

Der Grunddepolarisationsgrad der Photobinnneszenz der nichtrotie-
renden und in ihrer Orientierung isotrop verteilten Molekile bei polarisier-
ter Erregung und bei Beobachtung der senkrecht zur Schwingungsrichtung
des primaren Lichtes austretenden Strahlung ist gleich (Theor. d. Pol.
Gl. (13)): 3

iil(Ai BO2 + 2/.E (AjBR* ’
Po 3 ; )
3i3<|(Ai Bi)* +J_i(' (AjBR*
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wo der Akzent heim Summenzeichen bedeuten soll, dass nur die Produkte
mit verschiedenen Indizes (j 4= A) zu beriicksichtigen sind und wm

= i+ »2 Fl+ "B L
B\= 232 ri2-j- R22-4- 237 R§2» )
Ri=«? RI3+ «2 B+ '83 BB
ist.
Im Fall von gleichen Emissions- und Absorptionsoszillatoren
(Jj :A2:A3= 23!1:232:-233 = B, :B2:B3 lautet die Formel:

SA* + 25 (AjAk
P = S.ZA'+_\I{fAjAtf (3]
[ In

(Theor. d. Pol. GI. (15)).

Den schon voribergehend in der friheren Arbeit (Theor. d. Pol) be-
trachteten Fall der gleichen Orientierung aller Molekile wollen wir im
§ 2 naher untersuchen.

§ 2. Eigenschaften einer vollkommen geordneten
Molekilgesamtheit.

Eine vollkommene Ordnung der Molekiile hinsichtlich der Orientie-
rung ihrer Achsen ist vor allem in einheitlichen Kristallen zu erwarten.
Altere Literatur (ber die Photolumineszenz solcher Kristalle wie z. B. des
Magnesiumplatincyantirs oder des Rubins findet man :n P. Prings-
heims Buch ,,Fluoreszenz und Phosphoreszenz'1). Von neueren Unter
suchungen seien hier die Beobachtungen von K. S. Krishnan und P.
K. Seshan?2 erwéhnt.

Diese Forscher untersuchten die Stéarke der Absorption des spektral
zerlegten Lichtes in Abhangigkeit von der Schwingungsrichtung des Lichtes
bezliglich der Achsen des Kristalls sowohl fir die einheitlichen Kristalle
(wie z. B. Anthracen, Phenanthren, 1—2- Benzophenanthren, 1, 2, 5, 6-
Dibenzanthracen, Fluoren u. a.), wie auch fir die Verunreinigungsmolekile
(z. B. Naphtacen u. a.), die in Kristallen von Chrysen oder Anthracen voll-
kommen orientiert eingebettet waren. In beiden Fallen wurde das parallel
den Benzolringflachen schwingende Licht viel stérker absorbiert als das-

D P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, Berlin, 1928.

2) K. S. Krishnan und P. K. Seshan, Current Science 3, 26, 1934 und

ZS. f. Kristall. (A) 89, 588, 1934.
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jenige welches senkrecht dazu schwingt. Eine eingehende Mitteilung Uber
die von diesen Autoren beobachteten Fluoreszenzerscheinungen orientierter
Molekiile soll nach Ankindigung der Verfasser im Ind. Journ. of Phys.
erscheinen. Es liegt noch eine Reihe von Beobachtungen utber Absorp-
tions- und Photolumineszenzerscheinungen in den angefarbten doppelbre-
chenden Cellophanfolien vor 3) wie aber weiter unten gezeigt werden soll,
ist die Ordnung der Farbstoffmolekiile in solchen Cellophanpholien sicher
nicht vollkommen.

Um etwas bestimmtes vor Augen zu haben, denken wir uns absorbie-
rende und photolumineszenzfahige rotationsfreie Molektile in einem doppel-
brechenden Einbettungsmedium. Es sei X, y, z ein rechtwinkliges Koordi-
natensystem. Die «/-Achse entspreche der Beobachtungs- und Einstrah-
lungsrichtung; die fur die Beobachtung wesentlichen Begrenzungen des
Einbettungsmediums seien der Flache y = 0 parallel.

Es sollen die den z - und z-Achsen || schwingenden Lichtkomponenten
sowohl bei den Untersuchungen der Starke der Absorption wie bei Messun-
gen der Polarisation analysiert werden. Von Bedeutung ist der Fall, wenn
der Hauptschnitt des doppelbrechenden Mediums der einen der analysierten
Schwingungsrichtungen | ist. Diesen Fall wollen wir hier unter Annahme
der Orientierung der Molekile als alleiniger Ursache der hier zu be-
sprechenden Anisotropieerscheinungen nadher betrachten.

Es seien in der folgenden Tabelle die Kosinusse der Winkel zwischen
den A-Achsen der absorbierenden geordneten Molekile und der raumfesten
X-, y-, z-Achsen gegeben:

X y 4

X aiy aiz
a2x azy ot, z
°-%x a3y a3z

Falls die Absorptionskoeffizienten schlechtweg gleich den ent-
sprechenden Ubergangswahrscheinlichkeiten angenommen werden (es han-

3) A.Jablohski; Acta Phys. Pol. Ill, 421, 1934 und 1V, 311, 1936; Bull,
de I’Acad. Pol. (A) 3, 1935;
P. Pringsheim, Acta Physica Pol. IV, 331, 1936;
H. Vogels, Disertation, Université Libre Bruxelles.
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delt sich hier nur um Relativwerte — der gemeinsame Zahlenfaktor ist
daher belanglos) kénnen wir die Absorptionskoeffizienten fiir die beiden
Hauptschwingungsrichfungen im Einbettungsmedium folgendermassen nie-
derschreiben:

(4)
= LT

Definiert man mit Pringsheim den Dichroismus folgender-
massen:
uv  u2— uv

D =1— s [J/Q (5a)
bzw.
2w PV
D= — e (5b)
P*+ fix

so ist nach (4) der Dichroismus, dessen alleinige Ursache die Orientierung
der anisotropen (dichroitischen) Molekile vorausgesetzt ist, gleich:

vi4 (a2 _ a2\
- L' Viz X

bzw.

jy _ i 1 (6b)
SM?7@%, 1 <) UAZ(1 — ef)

Aus der Annahme verschiedener und verschieden im Molekil orien-
tierter Ersatzoszillatoren fur verschiedene Elektronenspriinge, also ver-
schiedener und a (bei vollkommen ruhenden Molekilen!) folgt nach
(6a) und (6b) dass der Dichroismus der vollkommen geordneten
Molekule im allgemeinen frequenzabhd&angig ist.

Sind die Molekile photolumineszenzfahig und erfolgt die Erregung
mit || der 2-Achse schwigendem polarisiertem Licht von der Intensitat
= 1, so sind die zu analysierenden Intensitatskomponenten des Lumines-
zenzlichtes (also des Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzlichtes) gleich

Ix= SM2*)z 1 cos2 (88 ,., x)
i i

und = £A2a2 133 cog2 (0Q > Y
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und daraus der Depolarisationsgrad der Photolumineszenz:

I1x £ 93? cos2(9 3 x)

oo~ Tz= 50932 cos2(931 )" @)
|

Es ist leicht einzusehen, dass der Depolarisationsgrad (8) immer durch
die Formel (8) gegebenen Wert hat, unabhdngig von der Art der
Erregung.

Zum Beispiel, fir den Fall der Erregung mit nattrlichem Licht
(dessen Intensitat der Einfachheit halber gleich 2 angenommen sei) ist
der Faktor S d? in beiden Gleichungen (7) durch den Faktor

n (aL“f" al) zu ersetzen, was ohne Einfluss auf (8) ist. Man kann
statt S Az in(7) eine beliebige Funktion, die die Erregungswahrschein-

] . . ) .
liclikeit bedeuten soll einsetzen, ohne die Gleichung (8) zu beeinflussen.
Daraus schliessen wir:

Der Depolarisationsgrad einer durch Gesamt-
heit vollkommen geordneter Molekile emittierten
Photolumineszenzbande ist vollkommen wunabhé&n-
gig von der Art der Erregung, also wunabhéangig
von der erregenden Wellenldnge und auch davon
ob die Erregung-mit nattrlichem oder in irgendwel-
cher Ebene polarisiertem Licht stattfindet. Der De-
polarisationsgrad hangt ausschliesslich von dem Emissionsoszillator (93t,
9325 93s) und seiner Orientierung in Bezug auf die Hauptschwingungsrich-
tungen des doppelbrechenden Einbettungsmediums und auf die Schwin-
gungsrichtungen des Polarimeters ab (wie angenommen, fallen die Haupt-
schwingungsrichtungen des Einbettungsmediums mit denen des Polari-
meters zusammen). Es sind also fir die Photolumineszenzbanden, die
verschiedenen Elektroneniibergangen zugehoren, im allgemeinen verschie-
dene Depolarisationsgrade zu erwarten.

Von besonderem Interesse sind die Falle, bei denen die Orientierung
der Molekile im Einbettungsmedium auf irgendwelche Weise bestimmbar
ist, wie es tatséchlich bei den von Krishnan und Seshan unter-
suchten Substanzen der Fall ist. Dann sind durch Absorptionsmessun-
gen und, bei photolumineszenzfahigen Molekulen, auch durch Polarisa-
tionsmessungen der Photolumineszenz die Verhéltnisse der Hauptiber-
gangswahrscheinlichkeiten fur verschiedene Ersatzoszillatoren direkt zu
bestimmen, wenn ausserdem aus Symmetrieeingenschaften des Molekils
die Hauptachsenrichtungen der Ersatzoszillatoren zu erraten sind.
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Es besteht dann auch die Mdglichkeit einer direkten experimentellen Pri-
fung der im 8 1 erwéhnten Zusatzhypothese der ,,Theorie d. Pol”: ,ent-
spricht die Absorption und die Emission dem Ubergang zwischen densel-
ben Elektronenzustdnden des Molekils, so sind fur die beiden Prozesse
die Ersatzoszillatoren gleich und gleich im Molekil gerichtet”.

Die vollkommene .Unabhé&ngigkeit der Polari-
sation der Photolumineszenz der in festen Korper
eingebetteten Molekile von der Art der Erregung
kann als ein Kennzeichen einer vollkommenen
Ordnung derselben dienen.

Dieses Kennzeichen auf den oben erwéahnten Fall der angeféarbten
deppelbrechenden Cellophanfolien  (Cellophanphosphoren) angewandt,
zeigt, dass die Ordnung der Farbstoffmolekile in den Cellophanfolien
nicht eine vollkommene sein kann — die Bedingung der Unabhé&ngigkeit
des Polarisationsgrades der Photolumineszenz von der Erregung ist hier
nicht erfullt. So ist z. B. der Polarisationsgrad bei Erregung mit natir-
lichem Licht von demjenigen bei polarisierter Erregung verschiedenen.

In § 3 wollen wir den Fall einer einfachen Richtungsverteilung der
Molekilachsen diskutieren, deren Eigenschaften denen der in Cellophan-
phosphoren beobachteten ziemlich &hnlich zu sein scheinen.

83. Diskussion der Eigenschaften einer nicht voll-
kommen geordneten Molekiilge.samtheit an einem
einfachen Beispiel.

Wir kamen in § 2 zu dem Schluss, dass in den bisher unntersuchten
Cellophanphosphoren die Orientierung der Farbstoffmolekiile jedenfalls
eine nicht vollkommene sein kann. Da die Verteilungsfunktion fir die
Achsen der Farbstoffmolekiile in diesen Phosphoren nicht bekannt ist, so
liegt es nahe, eine einfache Verteilung zu diskutieren, deren Eigenschaf-
ten denjenigen der wirklichen Phosphore &dhnlich sein dirfen. Als eine
solche Verteilung denken wir uns folgende: ein Bruchteil e aller Farb-
stoffmolekile ist vollkommen geordnet, hat also eine bestimmte Orien-
tierung; die Achsen der Gbrigen Molekile sind rédumlich vollkommen iso-
trop verteilt.

Berechnen wir zunéchst den Dichroismus fir eine solche Verteilung.
Dazu mussen wir die Absorptionskoeffizienten und Yz berechnen. Den
Absorptionskoeffizient fur den isotropen Bruchteil der Molekile [V be-
kommen wir, wenn wir die mit 1— s multiplizierte rechte Seite einer der

Gleichungen (4) Uber alle Richtungen mitteln:
4
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I= (- QX5 ek = (1-)5:4] : ©)
Fir den orientierten Anteil der Molekile gilt:
iy = s%iiz,aif;»
und (10
i — £lf A7 a3

und daraus berechnet sich der Dichroismus zu:

n 9-+9:
Jis 4+ .f4«7 _ SA'd-« + 3«0
Bo u| | - h ’«;; ' §j1(i->+3:«;;')
(ai'ji—*2)

(io

Far a'i'z—dl';( sowie auch fur s = 0 verschwindet der Dichrois-
mus. Fir e = 1, geht die Gleichung (11) in die Gleichung (6a) uber.
Es ist leicht, eine Gleichung fur den durch die Gleichung (5b) definierten

Dichroismus D' niederzuschreiben:

D'— — - —

- (12)
[2- 2t+ 3, («;5+«;;) sh{2+e[s(i—«7_)—2]}

Um den Depolarisationsgrad der Photolumineszenz zu berechnen,
mussen wir aus den Gleichungen (7) ausgehen. Fir den isotropen Anteil
gelten, bei Erregung mit linear polarisiertem | der 2-Achse schwingendem
Licht, folgende Gleichungenl):

U Hinsichtlich der Mittelwertberechnung siehe. ,,Theor. d. Pol.”.
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(13)
und

(14)

wo B durch die GIl. (2) definierte Grossen sind.
Fur den orientierten Teil sind die entsprechenden Komponenten
(// und 1z (vgl. Gl. (7)) gleich:

(15)

und

(16)

Der Depolarisationsgrad pz ~ (die ersten Indizes bezeichnen

die Schwingungsrichtung der erregenden Strahlung, die zweiten diejenige
der zu analysierenden Komponenten) ergibt sich nach Gl. (13— 16):

Dreht man den Phosphor in seiner Ebene um einen rechten Winkel,
so dass die andere Hauptschwingungsrichtung | der 2-Achse steht, so ist
p von dem durch Gl. (17) gegeben pz verschieden. Um die Einflihrung
neuer Bezeichnungen zu vermeiden, denken wir uns bei festgehaltenem
Kristall den Polarisator sowie den Analysator um rechten Winkel gedreht,
so dass die erregende Strahlung || der x-Achse schwingt, und der gemes-

sene Depolarisationsgrad px durch px= - xz definiert ist. Dann gilt
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1- & [S(AR? + 25" (ABKkf ]+ 15ef£ Afa"2«82cos2(» . z)

px= £ n . n . (18)
(1—e) [3S(AR/)2+ f (/1.3 A2] + 15s 1 i4? a‘.'llw. c0s2(®, x)
i j. t)

Wie leicht ersichtlich, ist im allgemeinen p24= p*. Nur bei s=0 ist
pz— px. Ist e= 1 (Fall einer vollkommenen Ordnung), so gilt 2= —i— .
PX

Fur pz<| hat man also p*>L Im Fall der Cellophanphosphore sind die
beiden p (p2 und px) entweder beide kleiner als 1 oder beide grosser als 1
(wie z. B. im Fall der Phosphoreszenz der Cellophanphosphore von Euchry
sin und Trypaflavin bei tiefen Temperaturen) *). Dieses Verhalten der Cel-
lophanphosphore ist auf Grund der Annahme einer nur teilweisen Ordnung
der Farbstoffmolekule verstandlich.

Berechnen wir jetzt den Depolarisationsgrad der Photolumi-
neszenz bei Erregung mit natirlichem Licht. Nehmen wir an, dass
/zz+ fxz > hx+ Ixxist. Dann ist die Vorzugsschwingungsrichtung der Pho-
tolumineszenz | der z-Achse.

Der Depolarisationsgrad pn ist dann:

hx + Ixx

P ~ lzz + Ixz ~

(L S)[4S(ARRB+3 V(A B2+ 158 SAF(1-a*)«? cos2(®. x)
= M A . (19)
(1—e)[4E (AB?+ 31'(AB/)Z+15 BSAf (- )W cos2(®2)
! N 1] .

wo «2X+ «2Z= 1 — afj, gesetzt wurde. Fir e= 0 ist offenbar pn— 1
und fir e= 1 geht die Gl. (19) in GI. (8) Uber.

Die ersten Glieder in den Z&ahlern und Nennern der Gl. (17), (18) und
(19) sind proportional der Intensitat des von dem isotrop verteilen Molekiil-
bruchteil emittierten Photolumineszenzlichtes, die zweiten Glieder sind der
Intensitat des von den orientierten Molekilen emittierten Lichtes proportio-
nal. Wir bezeichnen die ersten Glieder mit EIX bzw. EiZ und die zweiten
mit Z2*bzw. E”z; wenn EIX— E1Z ist, so lassen wir die zweiten Indizes
weg. FuUr polarisierte Erregung ist dann:

A* H-N2*
P Eiz+Ei*"

1) A. Jabtonski, Acta Physica Polonica IV, 311, 1935.
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Andert man die erregende Wellenlange, so dndern sich im allgemei-
nen die Absorptionskoeffizienten (sowie auch die Photolumineszenzaus-
beute) und daher auch die Intensitdt der Photolumineszenz. Ausserdem
andern sich nach unseren Annahmen das Verhdltnis der Polarisierbarkei-
ten (Al:A2:As) und die Kosinusse der Winkel zwischen den A- und i6-
Achsen. also die jL -Werte (vgl. Tab. Seite 374), und daher nach Gl. (2)

auch die B-Werte. Deshalb andert sich-":‘\l’\, also der Depolarisationsgrad,
E\z
der bei isotroper Achsenverteilung zu beobachten ware. Das Verhaltnis
F
bleibt dagegen konstant (Vgl. Gl. (18)). Esist klar, dass die
E*z

Erregungswellenldngenabhéangigkeit des Depolari-
sationsgrades bei teilweiser Orientierung (bei po-
larisierten Erregung) von derjenigen fur isotrope
Verteilung verschieden sein muss. Andert sich das Ver-
haltnis der Lichtintensitat von dem isotropen und orientierten Anteil, so
ist bei teilweiser Orientierung bei polarisierter Erregung eine schwéchere
Erregungswellenlahgeabh&ngigkeit der Depolarisation zu erwarten, als bei
einer isotropen Richtungsverteilung. Dieser Schluss ist im Einklang mit
den Beobachtungen von P. Pringsheima1).

Bei Erregung mit natirlichem Licht ist EiX == E1Z = E1, also

pl\/I::E’Pl—t , Das Verhéltnis -EA— 1 und auch -E:rist von der erregenden
Wellenldnge >&,.vollkommen unabhéngig. Falls E1:Ex (also auch £i :E2)
sich nicht mit andert, so bleibt p,, vollkommen konstant. Da jedoch
wie aus der Gl. (19) ersichtlich im allgemeinen Ex:Ex nicht konstant ist,
so ist eine (in Extremfallen sogar betréachtliche) Xe/T-Abh&ngigkeit der
Grosse pn moglich. Meistens aber ist eine héchstens geringe X, -Abhén-
gigkeit zu erwarten, wie sie tatsachlich von P. Pringsheim (L c.)
beobachtet worden ist.

P. Pringsheim (L c.) hat festgestellt, dass der Zusammenhang
zwischen dem Dichroismus der angefarbten doppelbrechenden Cellophan-
folie und Xein ganz anderer ist als der zwischen dem Polarisationsgrad
der Fluoreszenz in Glyzerin und der erregenden Wellenlange. Eine Dis-
kussion der Vertraglichkeit dieses Resultates mit der Annahme einer teil-
weisen Orientierung der Molekile, als alleiniger Ursache der betrachteten
Anisotropieeffekte wiirde auf Grund der Gl. (1), (9) u. ff. sehr umstandlich

sein.

ij p. Pringsheim, Acta Physica Pol. 1V, 331, 1935.
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Ausserdem ist die Gestalt der Formeln nicht dazu geeignetl). Wir
mochten uns daher begntigen, an einem einfachen Beispiel zu zeigen, dass

der Polarisationsgrad Pz — =P einer isotropen L&sung auch eine der-
1+Pz
jenigen des Dichroismus entgegen gesetzte X-Abhangigkeit bei teilweiser

Orientierung der Molekile zeigen kann. Wir nehmen an, dass At =
A ==0, 932= 93 ==0 und A2= As= 932= 93i= 0 ist und berechnen
den Dichroismus D fiur zwei Wellenldngen X2und X2, sowie den Depolarisa-
tionsgrad pz der durch Xxund X2 in isotroper zédher Lo6sung erregten Pho-
tolumineszenz (woraus wir nachher den Polarisationsgrad bekommen).

Es sei weiter angenommen fur den dichroitischen Korper e= — GI. (11)

1 2 - ) 2
™Ma«,=3. ,, 3 Ily— Rii= lundBi2= RB= 0fir\ undal = 1,
*ix= ziy= o und Rf,= —fir X

Fur X berechnet sich nach GI. (1) der Depolarisationsgrad der Photo-

lumineszenz der isotropen Lésung zu pt= — oder = ——= —= -f- 5%
3 1+pj 2
fir X ist pz= 1 also P2= 0% Fur X ist der Dichroismus (nach Gl. 11):
1
3-
D x=
1+ 3——1
und fur X
D2 -+.-
Es wachst also der Dichroismus von — Lbis + i, obgleich der

Polarisatinsgrad von 50% auf 0% fallt. Hatte man die Anderung der
Anisotropie selbst des Absorptionsoszillators statt deren Achsenrichtungen
angenommen so héatte man denselben Gang mit X der Polarisation und des
Dichroismus bekommen.

Wie aus den Uberlegungen dieses Abschnitts ersichtlich ist, sind alle
Ergebnisse der Pringsheim sehen Arbeit (L c.) mit Polarisierbar-
keitstheorie der Photolumineszenz vertraglich.

1) Auf eine entsprechende Umformung der Formeln sei hier verzichtet, da die
Formeln sogar fur die einfachsten Falle noch komplizierter als die GI. (11—19) aus-
fallen.
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Eine gewisse Schwierigkeit bietet die Erklarung der Tatsache, dass
die Polarisation der bei tiefen Temperaturen auftretenden Phosphoreszenz-
bande von Euchrysin im doppelbrechenden Cellophan Px = — 21% und
Pz = — 11% im isotropen Cellon dagegen nur — 3.3% betragt.

Nimmt man an. dass im Cellon die Molekllaehsen isotrop verteilt
sind, so wére ein Polarisationsgrad Pp :(— 27% <c Pp < — 11% zu erwar-
ten. Es sind verschiedene Ursachen fur diesen Sachverhalt moéglich 1 das
Vorhandensein irgendeiner depolarisierenden Wirkung im Cellon. 2 die
Beeinflussung der Ersatzoszillatoren durch das Einbettungsmedium.
3 stark, von der von uns diskutierten Verteilungsfunktion abweichende
Verteilung der Molekilachsen im doppelbrechendem Cellophanphosphor,
u. a

Die Frage nach der Beeinflussung der Ersatzoszillatoren durch das
Einbettungsmedium bedarf einer besonderen experimentellen Unter-
suchung.

84. Zusammenfassung.

Es wurden auf Grund der friher entwickelten Theorie der Polarisa-
tion der Photolumineszenz Zs. f. Physik 96. 236, 1935 die optischen
Eigenschaften Dichroismus und Polarisation der Photolumineszenz der
geordneten und der teilweise geordneten in festen Medien eingebetteten
Molekiile diskutiert.

I Die Eigenschaften der vollkommen geordneten Molekilge-
samtheiten nach der erwdhnten Theorie sind:

1 Der Dichroismus (Gl. 6a bzw. 6b ist im allgemeinen lichtfre-
guenzabhangig.

2 Der Depolarisationsgrad einer bestimmten Photolumiueszenzban-
de ist vollkommen von der Art der Erregung unabhéngig, also unabhéangig
von der zur Erregung verwendeten Frequenz sowie auch davon, ob natir-
liches «'der in irgendenwelcher Ebene polarisiertes erregendes Licht benutzt
wird. Dabei ist die Polarisationsrichtung der Photolumineszenz fest mit
Ji-m Einbeitungsmedium verbunden. Die Polarisation verschiedener Elek-
tronenphotolumineszenzbanden ist im allgemeinen verschieden.

3 Die Unabhéangigkeit des Depolarisationsgrades der Photolumines-
zenz von ler Art der Erregung kann als Kennzeichen der vollkommenen
Ordnung der Molekile dienen.

4 Far die Photolumineszenzbanden die eine direkte Umkehrung
der Absorptionsbanden, in denen die Erregung stattfindet, bilden, ist der
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Depolarisationsgrad der Photolumineszenz p= -~~ gleich dem Verhaltnis
ii Iz

der Absorptionskoeffizienten ——t wo p* den Absorptionskoeffizient fir
pz

das || zur Ix und ~ den Absorptionskoeffizient fir das | zur jz - Kompo-
nente schwingende Licht bedeutet.

1. Als Beispiel einer teilweise geordneten Gesamtheit der Molekile
wurde eine Gesamtheit diskutiert, deren ein Teil vdllig isotrop verteilt und
der andere vollkommen geordnet ist.

Es erwies sich, dass die Eigenschaften einer solcher Gesamtheit mit
den Ergebnissen der experimentellen Untersuchungen von P. Pring-
sheim (Acta Phys. Pol. IV, 1935) und von Verfasser (Acta Phys.
Pol. 111, 421, 1934 und 1V, 311, 1935; Bull, de I’Acad. Pol. 30, 1935) ver-
traglich sind.

Die Haupteigenschaften sind:

1) Der Polarisationsgrad der Photolumineszenz ist von der Art der
Erregung abhangig. Bei polarisierter Erregung ist sowohl die Grodsse wie
auch die Richtung der Polarisation von der Schwingingsrichtung der
erregenden Strahlung in Bezug auf den Hauptschnitt des Mediums
abhangig.

2) Das in der Priméarstrahlrichtung austretende Photolumineszenz-
licht ist auch bei Erregung mit natirlichem Licht teilweise polarisiert.
Der Polarisationsgrad ist in diesem Falle kleiner als bei polarisierter
Erregung.

3) Es ist ein von dem fir isotrope L&sungen auftretenden abwei-
chender Gang des Polarisationsgrades mit der erregenden Wellenlange
bei polarisierter Erregung zu erwarten. Die X- Abhéngigkeit ist bei
teilweiser Orientierung der Molekile meistens schwécher als bei isotroper
Achsenverteilung.

4) Die Polarisation der Photolumineszenz bei natlrlicher Erregung
und bei Beobachtung in der Einstrahlungsrichtung ist in meisten Fallen
von der erregenden Wellenldnge unabhéngig oder héchstens sehr schwach
abhangig. Es sind jedoch auch entgegengesetzte Féalle nicht ausgeschlossen
(vgl. GI. 19).

5) Der Dichroismus ist von der Lichtfrequenz abhangig.

6) Der Zusammenhang zwischen Dichroismus und Wellenldnge kann
(aber nicht unbedingt!) ein ganz anderer sein als derjenige zwischen dem
Polarisationsgrad der Photolumineszenz einer isotropen L&sung desselben
Farbstoffes und der erregenden Wellenlédnge. Dies wird an einem einfachen
Beispiel gezeigt.
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Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski sei flr das Interesse an dieser
Arbeit auch an dieser Stelle herzlich gedankt.

Warschau, Institut fur Experimentalphysik

der Josef Pitsudski Universitéat.

Eingegangen am 25 Januar 1936.

Anmerkung bei der Korrektur.

Die Ergebnisse der an die Fluoreszenztagung in Warschau (Mai 1936)
zugesandten Arbeit von K. S. Krishnan und P. K. Seshan sind in
vollkommenem Einklang mit den in § 2 diskutierten Eigenschaften der
vollkommen orientierten Molekiilgesamtheiten.

D Acta Phys. Pol. Bd. V (1936) im Erscheinen.






A Jabtonski.

Uber die Bestimmbarkeit der Anisotropie der
den Molekiilen zugeordneten Ersatzoszillatoren
aus den Messungen der Polarisation der
Photolumineszenz.

0 wyznaczaniu anizotropii przyporzadkowanych czasteczkom oscylato-
row wirtualnych na podstawie pomiaréw polaryzacji fotoluminescenciji.

Streszczenie.

Wyznaczenie warto$ci wzglednych trzech gtéwnych polaryzowalno-
§ci przyporzadkowanych czgsteczkom oscylatoréw wirtualnych na podsta-
wie pomiaréw polaryzacji fotoluminescencji nie jest ogélnie biorac mozli-
we. Jednakze mozliwos¢ taka istnieje dla przypadkéw szczeg6lnych. Jak
wspomniano w pracy poprzedniej *), wyznaczy¢ mozna wielkosci charak-
teryzujgce oscylator wirtualny w przypadku fotoluminescencji zbioru
czasteczek catkowicie uporzadkowanych, t. zn. takiego, w ktdrym odpo-
wiednie osie wszystkich czgsteczek sg wzgledem siebie réwnolegte. Z ba-
dan Krishnana i Seshana wynika, ze istniejg czasteczki, dla kto-
rych mozna przyja¢ w pierwszym przyblizeniu oscylatory dwiwymiarowe
(ptaskie). Zalezno$¢ stosunku polaryzowalnosci dla dwu osi gtéwnych
oscylatora ptaskiego od podstawowego stopnia depolaryzacji fotolumines-
cencji przedstawia fig. 1. Obliczenia zostaty wykonane w zatozeniu, ze
oscylator emisyjny jest identyczny z oscylatorem absorbcyjnym, oraz ze
fotoluminescencja jest wzbudzana Swiattem spolaryzowanem linjowo i ob-
serwowana w kierunku prostopadtym do kierunku drgan S$wiatta wzbu-
dzajgcego.

Roéwniez i dla czasteczek o symetrji osiowej wyznaczenie anizotro-
pji oscylatora jest z pomiaru podstawowego stopnia depolaryzacji mo-

i) A.Jabtonski, Acta Phys. Pol. IV, 371, 1935.
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zliwe. Dla takich czasteczek przyjag¢ mozna, ze dwie z trzech gtdwnych
polaryzowalnos$ci sa sobie réowne. Stosunek polaryzowalno$ci wzdtuz osi
symetrji do polaryzowalnosci w kierunku prostopadtym do tej osi w zalez-
nosci od obserwowanej podstawowej depolaryzacji przedstawia fig. 2.
Zatozenia przy ktérych zostaty wykonane obliczenia sa ( z wyjatkiem za-
tozenia co do typu oscylatora) te same co przyjete wyzej.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej
Uniwersytetu Jozefa Pitsudskiego
w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 3 lutego 1936.

In einer in ZS. f. Phys. ’) vor kurzem erschienenen Arbeit, wurde
vom Verfasser eine gewissermassen der Polarisierbarkeitstheorie der
Lichtzerstreuung &hnliche Theorie der Polarisation der Photolumineszenz
von Ldsungen entwickelt. Danach ist jedem Elektronensprung im Molekul
ein besonderer raumlicher anisotroper Ersatzoszillator zuzuordnen. Den
drei Hauptachsen des Ersatzoszillators entsprechen drei Hauptwerte
der ,Polarisierbarkeiten”, oder besser gesagt, drei Werte der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten. Ist das Verhéltnis der Polarisierbarkeiten
A1:A2:A3 so betrdgt das Verhéltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten
A\: A\: A\ . In einer vorangehenden Arbeit Gber die Photolumineszenz
orientierter Molekile2 wurde auf eine Mdglichkeit das Verhaltnis dieser
Grossen zu bestimmen hingewiesen, die im Fall vollkommener Ordnung
der Molekule hinsichtlich ihrer Achsenrichtungen besteht. Aus den Messun-
gen des Grunddepolarisationsgrades einer isotropen L&sung ist im allge-
menen die Bestimmung des Hauptpolarisierbarkeitsverhaltnisses nicht
moglich. Einige Félle, in denen diese Mdglichkeit besteht, wollen wir hier
besprechen.

Bei Erregung mit linear polarisiertem Licht und Beobachtung der
senkrecht zur Schwingungsrichtung der erregenden Strahlung austreten-
den Fluoreszenz, besitzt der Grunddepolarisationsgrad pp ein Minimum,
wen die Wellenldnge des erregenden Lichtes in die der Fluoreszenzbande
eng benachbarte Absorptionsbande fallt 3). Vermutlich ist in diesem Fall

0 A.Jablonski, ZS. f. Phys. 96, 236, 1935.

2) A. Jabtonski, Acta Phys. Pol. dieses Heft, S. 371.

3) P.Pringsheim, llandb. d. Phys., Band XX111/1, 2 Auflage, J. Springer,
Berlin.
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der Emission zugehorige Elektroneniibergang dem zur Absorption gehori-
gen direkt entgegengesetzt.

Nach der obenerwéahnten Theorie gehoért in solchen Fallen der Ab-
sorption und der Emission der gleiche Ersatzoszillator. Das zu beobach-
tende pp ist dann:

IAyf 25" (AjA
i y j.k( IAky 1tV

M- VA{AjAN> u

Aber auch in solchen Féllen reicht eine Messung von pp im allgemeinen

noch nicht aus, um die Relativwerte der Hauptpolarisierbarkeiten, die den

Anisotropiegrad des Ersatzoszillators charakterisieren, zu bestimmen.
Durch einfache Uberlegungen kann gezeigt werden, dass wenn pp= 1

ist, nur eine Mdoglichkeit besteht, namlich ™M1= M2= M31J). Istpp= 7 S0

kann nur eine von den drei Polarisierbarkeiten von Null verschieden
sein — der Ersatzoszillator ist also vollkommen anisotrop.

In manchen anderen Fallen kann die Vieldeutigkeit der Bestimmung
der Relativwerte der Polarisierbarkeiten erst durch Anwendung der auf
anderem Wege gewonnenen Kenntnisse behoben werden.

Wie Krishnan und Seshan 2 gezeigt haben, absorbieren
manche organische Molekile (wie z. B. Naphtacen, Fluoren u. a.) viel
stéarker das in der Ebene der Molekile als das senkrecht dazu schwingende
Licht. Wirde es sich im Laufe von weiteren Untersuchungen zeigen, dass
diese Eigenschaft einer grosseren Farbstoffmolekilklasse gemeinsam eigen
ist, so kann fir solche Molekiile die Anisotropie der zugehérigen Ersatz-
oszillatoren leicht durch Polarisationsmessungen bestimmt werden. Man
kann wohl fiir die Molekule, bei denen eine der Hauptpolarisierbarkeiten
im Vergleich mit beiden anderen zu vernachléssigen ist, den raumlichen
Oszillator durch einen ebenen ersetzen. Setzen wir in (1) A3— 0, so ist:

j A*+A* +4 (A.Ay )
R7 3A*+3 A*-\-2 (A1A22 '
A
Da es sich ausschliesslich um das Verhéltnis —\ = 2C und nicht um
A

die Absolutwerte von und A2 handelt, so kann die Gl. (2) noch einfa-
cher geschrieben werden:

1) Ai, Ai, Ai sind immer reell und positiv.
2) K. S.Krishnan und P. K. Seshan, ZS. f. Kristallographie (A) 89,
538, 1934.
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g*+ 49,+ |
P 3314-1-2212 | 3°

Zur Veranschaulichung der Abhé&ngigkeit des Depolarisationsgrades von

fir ebene Oszillatoren sei hier die diese Abhé&ngigkeit darstellende
Kurve angefuhrt (Fig. 1).

Ein anderer hier zu erwdhnender Fall ist derjenige der Molekile mit
axialer Symmetrie. FlUr solche Molekule darf wohl angenommen werden,

Fig. 1.

Das Verhaltnis der Hauptpolarisierbarkeiten 21, als Funktion des Grunddepolarisa-
tionsgrades pp der Photolumineszenz fiir ebene Ersatzoszillatoren, bei der Annahme
gleicher Absorptions -und Emissionsoszillatoren. Erregung mit polarisiertem Licht

dass zwei von den drei Hauptpolarisierbarkeiten einander gleich sind, also

z. B. A2— Aa Aus Gl. (1) bekommen wir fir die axialsymmetrischen
Molekdle:

21448 2t2+6
3214+ 4212+ 8 ~

A A
wo fur K/Z\ A1 = 21 gesetzt wurde. Die Fig. 2 stellt die Abhangigkeit
a

21 von pp in Kurvenform dar.



UBER DIE BESTIMMBARKEIT DER ANISOTROPIE 393

Wie aus der Fig. 2 ersichtlich, gilt fir a-xialsymmetrische Molekiile
m<Pp<1l, also 50% > P > 0%, gleiche Absorptions- und Emission-

soszillatoren vorausgesetzt. Fur pp > 0,75 sind die 21 - Werte zwei
deutig. Allerdings sind die grosstcn dem Verfasser bekannten Werte des
Grunddepolarisationsgrades bei Erregung in der zur Photolumineszenz-
bande gehdrigen Absorptionsbande kleiner als Pp = 0,75 t).

Fig. 2.
Das Verhéltnis der Hauptpolarisierbarkeiten *1= A3
Grunddepolarisationsgrades g> der Photolumineszenz fur axialsymmetrisclie Mo-
lekule bei gleichen Absorptions - und Emissionsoszillatoren. Erregung mit polari-
siertem Licht.

als Funktion des

Es sei hier bemerkt, dass nach unserer Auffassung der Fhotolumi-
neszenzerscheinungen. mehrere lineare gentgend stark miteinander ge-
koppelte Oszillatoren gleicher Grundfrequenz die einem bestimmten Elek-
tronensprung in einem Molekdl zuzuorden sind, durch einen einzigen
rdumlichen Oszillator von entsprechendem Verhaltnis der Hauptpolari-
sierbarkeiten ersetzt werden kénnen.

i) M. Makowieck a, Acta Phys. Pol. 2, 361, 1934.
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Ich mochte hier nochmals ausdricklich betonen, dass die ganze
Uberlegung nur fiir die Féalle gilt, fiir die die Erregung in Absorptionsban-
den stattfindet fur welche der Elektronensprung eine direkte Umkehrung
desjenigen fir die beobachtete Photolumineszenzbande (praktisch immer —
Fluoreszenzbande) bildet.

Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski sei auch hier fir das Interesse
an diesen Untersuchungen herzlich gedankt.

Institut far Experimentalphysik
der Josef Pitsudski Universitat in Warschau.

Eingegangen am 3. Februar 1936.
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Z Chraplywyj.

On the Lorentz equation of motion in the
new electrodynamics.

O réwnaniu ruchu Lorentza w nowej elektrodynamice. '

Streszczenie.

Réwnanie ruchu elektronu jest w dawnej elektrodynamice samo-
dzielnem prawem, uzupelniajgcem rdwnania pola; w teorji jednolitej pola
Borna-Infelda analogiczny zwigzek musi by¢ wnioskiem z réwnan
pola (1) — (4). W niniejszej pracy wykazano, ze zwigzek taki istnieje,
a dla chwili poczatkowej ma nawet posta¢ identyczng z réwnaniem L o-
rentza (wrjego postaci catkowej). W tym celu rozwinieto wszystkie
wystepujace wielkosci na szeregi potegowe wedtug czasu, wskutek czego
rownania pola rozpadty sie na uktady (la) i t. d., z ktérych mozna byio
obliczyé kolejne wyrazy rozwinie¢ przez same rézniczkowania, przyjmujac
warunki poczgtkowe (16) (elektron w polu elektrycznem jednorodnem 2Z).
Nastepnie obliczono gesto$¢ energji U i masy o oraz przyspieszenie $rodka

masy elektronu J* ar dv, ktdére, jak sie okazuje, dla t= 0, podlega

prawu Lorentza (12). Zaznaczy¢ nalezy, ze obliczenia te sg wazne
bez wzgledu na posta¢ lagranzjanu L i hamiltonjanu H (ktére m. in. stu
za do ustalenia zwigzkéw (7) — 10) miedzy wektorami D, H a B, E).
Nie jest to bez znaczenia, gdyz okazato sie ostatnio 2), ze mozliwe sg réz-
ne teorje jednolite pola, zaleznie od wyboru H, L.

Zaktad Fizyki Teoretycznej U. J. K., Lwow.

Rekopis otrzymany dn. 29 stycznia 1936.
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In the new electrodynamics of Born and Infeld?* the field is
determined by the equations

I
o

1) rotg+ — = 0 2 divs
c at

I
e

@G)otH  — =0 @) divD
cC O

Only two of the four field vectors D, H, B, E are independent, the other
two can be expressed as functions of them by using either the Hamiltonian

H=H(P,Q), P= %Z(ds_Ha, Q ZBZ(D'H)' ()
or the Lagrangian

L= L {F G), F= +(B2-E 2, G = -~(B.E), 6
{F, 0) : ( ) (8. (6)

(b is the ,,absolute field”, a constant, whose value, though not the same
in different unitary field theories?),is very large (Born-Infeld:
6= 9, 18. 105 e. s. u.). The functions L, E had in the first publication
of Born (I) the form

L=Y1ll-F — 1 H= Y\+P — 1,
then, in the paper of Born and Infeld (II),

L= j/I+F— G2— 1, H= Y1 P—- Q22— 1

A recent paper of I nfeld3 shows, however, that other action functions
are also possible.
The relations mentioned between D, H and B, E are respectively:

B= -b2— = 2HpW-Hqp, @)

J) Born, Proc. Roy. Soc. A, vol. 143, 410, 1934, quoted as |I; Born and
Infeld, Proc. Roy Soc. A, vol. 144, 425, 1934, quoted as II.

2) Infeld, The new action function and the Unitarian field theory, Camb.
Phil. Soc. (at the press).

3 I, 8§ 3 and 4. There is a misprint in Il, which is responsible for the diffe-
rence in sign between (7), (10) here and (3,3 A), (3,10 A) in I
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E= 62 = 2HpD-\-HqgH, (8)
and
H = b*oB = 2LfB+ Z°E* (9)
D = =2LfE -L gB, 10
aE g (10)

where Hp means etc.
dP

The vectors B, D have no spatial sources (point charges only);
for E, H on the other hand, there exists a free charge density p:

div E= 4%p= — 2—iL—{2 (E.grad LF) —(B.grad La)}
p

and a free current density, in analogy with the classical theory, the equa-
tions of which were:

rote 4- — — = 0, div H
cdt

rotl’—l| 1 dE 4
cdt c

Ov
(11)

pv= 6  divE= 4itp

There is a fundamental difference between these two theories: In
the classical electrodynamics the equations (9) enabled us to calculate
the field, if the distribution and state of motion of p were known. The
motion of the charge was ruled by the Lorentz equation,

F= av ple + — (v X H)j, (0 = mass density) (12)

a necessary complement of the field equations (11). These formed, to-
gether with (12) only, a complete set which could be solved, when bound-
ary and initial conditions were given. In the new theory, on the other
hand, p is not an independent physical agency, but a function of the field
vectors; no further equation must be added to (1) — (4). The question
arises, whether there exists a relation between the ,,outer” field and the
motion of the free charge, analogous to (12); it would be a necessary con-
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sequence of the field equations, and not a law, inferred from experimental
data, as it was in the former theory.

The problem has already been discussed by several authors4). The
method wused hereis quite simple and needs no suppositions asto the
form of H,L. We take for granted only that L depends on G by means
of G2

L= L (F, G2 (13)
and analogously
H= H (P, Q2, (14)

otherwise the energy density
4TzU=b* (-f(D.E) = 6a/-/+(B.H) (15)

would depend on the direction of the field, which is physically impossible.
We assume the initial conditions

HO= 0, D,= ? r+ Z (16)
r3

identifying them with the case of an electron in a homogeneous electric
field Z (acting in the direction of the z axis).

Expanding the vectors D, H, B, E and the scalars Hp etc. into series
in t, e.g,

D= DO+ D+ +D 22+ ...,
Np= (HP)O+ (HP\ t+ (Hp2P +...,

and substituting them in (1)—(4) gives:

(la) rotE,+ = 0, (2a) divBG= 0,

ol

(Ib)  rot Et + B, = 0, (2b)  divBx 0,

c

(Ic) rot E2+ — B3= 0, e
c

4) Il, p. 445; Frenke 1 Proc. Roy. Soc. A, vol. 146, 930, 1934; Feen-
berg, Phys. Rev., vol. 47, 1935.



ON THE LORENTZ EQUATION 399

(3a)rot HO —D, =0, (4a) divDO= 0,
c

(3b)  rotH — 2 D, = 0, (4h)y div = 0,
c

(7a) BO= 2 (Hp)OHO- (HQODO,

(7Tb)  B,- 2(HP)OH, + 2{HP H,- (HQ D,- (HQ DO

(8a) EO— 2 {Hp)0DO-f- {HQOHO,

(8b) Et= 2{Hp)OD,+ 2(HPi D0+ [HQOH,+ T O, HO,

(9a) HO— 2 (LBOBO-f- La)0EO,

(9b)  H,= 2(LfoBt+ 2 (Lf\ BO+ (La\E, + (LO0), EO,

(10a) Do= 2(Z~OE0— (Lg)oBO,

(10b) D, = 2 (LF)OEx+ 2(¢f), E,—(Z-0ioBi-iloXBo,

We have on account of (5), (14), (16):

(Hg)o = 0

and from (7a), (8a), (9a), (10a):

We put

(Lg)o= 0, 4 (Mp){Lp)0o= 1

2 (HPo= a, 2{LB0= a->, @an

where a = a (u) is a function of

DR= — -fc2Z — cosH + Z2 [&= <(z, nN] (18)

r4 r2

only. Now we know the initial values of all field vectors.

BO= HO= 0, EO= aDO0

and we see that the equations (2a), (4a) are fulfilled (the subsequent
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equations (2b), (4b) etc. being merely an immediate consequence of (la)
and (3a) etc.). From (3a) we find:

D1= 0 (19)
and from (la):

B, —crot EO= —crotaD0= — cdrot DO— c(grad a X DOQ)-

The first expression on the right hand side is zero onaccount of (16); in
the second one we substitute:

n e .d r . , e I, da.\
D0O= —r Z grad a= an L [-2a" — Z \a'= ~7-)m
dr r du’l
Then, in spherical coordinates r, O p|cos 9 = —j we have:
B\ = 0,
B» = O (20)
Bf ——6czZa / —%+—2Zcos $1 sin 9

Now we need the relation connecting BXwith Ht. Similarly as above we
find here:

(Lg)i =3 {Hg)1— 0,

Ht= a-1B,. (21)
Equ. (3b) gives

D= —rot H,.
2
Carrying out the differentiations, we obtain:

= 6c2Z2(- a-2a'2+ a-'a") (sin29 —+ sin29 cos9—z) +

-f3c2Za»a (—2cos9——2c0s29—Z Fsin29 —7 1,

Df= 12027 (a-22'2—a-"a") (N9 — + 2sin9c0s9—Z + (z2)

rio rs
-j-sin 9 cos29~ Z2-f-6c2Za.-"a"'j—2sin9 —sin9cos9 zj,

D\ = 0.
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We shall calculate the energy density:
(15) 4" (/= &I7+ (B.H)
and its second time derivative:
4~ 0= RHP/>+ 2HPP+ D2Hg Q+ c2Hg Q+
+ (B.H)+ 2(B.H)+(B.H)
which for the initial moment, t— 0, assumes the simple form:
4*(£7),=0= a(2(D0.D2+ H2- a(2D\D\ + 2DJd \+ (H'ff), (24)

if we take into account that Ho= BO= D1= 0, (Hg)o= 0, Here
we have to substitute

Dﬁ:—2+ Z cos Dg = — Zsin & (25)
r

and for Ij\ and H° the values (22) and (21)respectively. From
the 18 expressions arising in this way, we can neglect all but three, if we
limit our considerations to that part of space, where the external field is
negligibly small ascompared with the proper field of the electron:

0< r< R, Z« t\a-- (26)

(We assume that Z is sufficiently weak, so that the sphere of the radius
R encloses the whole region, where the field according to the new theory
differs from that of the old; outside this sphere we have then practically
the Maxwell field).

With the restriction mentioned we write:

4tt(0}1_0,: 72 c2Z3a" e sin28- cos 8— 12 c2Zo.’ ~@® C0S 8--)-

+ 36c2Z2a" e sin2if. 27)

Nw we can pass from the energy density to the mass density:
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0= ~ U (28)

and determine the acceleration of the mass centre:
mrc=J ar dv, @

Ts (xs, ys, zs) being the coordinate vector of this centre and m the to-
tal mass of the electron. The components mxs and mys vanish identi-
cally. There remains the 2-component to be calculated; this is done in
the Appendix and the result is:

mzs: - -1 |1 4 («) dv, jo = (10)

Here we can express a' (u) by the free charge density of the electron.
Specializing the formula 4 "p = div E for the elementary particle we
find:

4 apM = div EW = DO(*>grad a («); (dox= ~ 7r). (31)
As r |
grad a (u) = Tl a @,
n
it follows:
ou= —*fW—
el

Putting this in (30) we obtain:

bt = NZopto b (i 1) (31)
%}

We are then led to the conclusion, that from ¢/ie equations of the new
field theory a relation, analogous to the Lorentz law of motion, can
be deduced e. g.: for t= 0 we obtain exactly the Lorentz equation
in its integral form. This result holds, whatever action function we assume.
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Appendix.

The 2-component of the eq. (29) runs with z= r cos &:
mzs= f 72Z3a" A sin29 cos29 dv —j 12Za' ~ cos29dv -f
+/36 Z2a" o sin2ft cos 0- dv.
a and a" are functions of the argument
U= —a-§2Z— cos9+¢2
With the help of the condition (26) we can write:

a(u=a(«+ 22 T cos ¢ a" (a), where u = pr&

and have then:

mzs= JN72 Z3a" («) sin29 cos29 dv

+ J 144 Zz4a™ (w) sin29 cos* 9 dv —J I2Za'(a)-"™ cos29 dv

—j 26Z2a" (u) c0s39 do -j-J 36 Z2a" () sin29 cos 9 dv +
4- )72 738" () sin29 co0s29 dv.

The second, fourth, and fifth integrals vanish identically; the sixth we
transform by partial integration into:

— 18CZ3a" («)e*a — 1; 72 Z3a" («) s sin29 cos29 dv
ro r

(C is a numerical factor resulting from the integration over the angles
9, . The first expression obtained is zero for the following reason.
On the upper limit the Maxwell theory is valid, wdiich corresponds to
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the case of a constant a (@ = 1i)? So that ¢/.”"=0. To examine the value
of our expression on the lower limit we start from the physically necess-
ary assumption that the total charge of the electron be finite. This re-
quires poo rn in the neighbourhood of r= 0, where n > — 3; thence

follows ir2 oo r'+1 and n" oo rn+tu. The whole expression a" (a) ug*
r

goes for r—>0 to zero stronger than r3 So there remains

mzs=J — f12Z o («) — cos2ftdv = --—- — 140" (u) — dv. (30)
J ré 4xJ rT

The author is greatly indebted to Dr. L. Infeld for his valuable
suggestions and helpful assistance with this work.

University of Lwow, Institute of Theoretical Physics.

Received January 29-tli, 1936.



S. Mrozowsk i.

Uber das Bandenspektrum des ionisierten
Quecksilberdeutrids.

0 widmie pasmowem zjonizowanego cigzkiego wodorku rteci.

Streszczenie.

W pracy niniejszej przedstawiono rezultaty analizy pasm zjonizo-
wanego ciezkiego wodorku rteci {HgD+), wystepujgcych w obszarze 2260—
2500 A. Jako Zrédia swiatta uzywano luku rteciowego silnie chtodzonego,
palacego sie w atmosferze ciezkiego wodoru. Widmo fotografowano zapo-
moca duzego spektrografu kwarcowego Hilgera o dyspersji okoto 2,5
A/mm w badanej dziedzinie widma. Wymierzono i uporzadkowano prze-
szto 440 linij z 9 pasm, przyczem jedynie dla dwu nadzwyczaj stabych linij
nie znaleziono przyporzadkowania. Diugosci fal wyznaczone zostaly wzgle-
dem normali zelaza z dokladnoscig do 0,01 A. Duza trudno$é przy analizie
stanowito bogactwo linij widma zjonizowanego ciezkiego wodorku rteci,
1liczne z tern zwigzane natozenia sie linij, pozatem takze utrudnialy po-
miary linje widma lekkiego wodorku rteci, stosowany bowiem ciezki
wodor zawierat wodor lekki jako zanieczyszczenie. Pasma HgD+ okazaly
sie zgodnie z przewidywaniem typu 'S* —» 'S, t. j. posiadajg jedynie po
dwie gatezie (P i R) kazde. Otrzymane dtugosci fal i czestosci wraz z przy-
porzadkowaniem linij zebrane sa w tablicach 1—9. W tablicach 10 i 11
przedstawione sa obliczone roznice R(J) — P(J) i R(J—1) — P (/+1),
ktére pozwalaja sprawdzi¢ poprawnos¢ przyporzadkowania. Po podziele-
niu tych wielkosSci przez 4.7+2 odpowiednie wartos$ci zaznaczone zostaty
w fig. 1i 2 w postaci kotek; przez otrzymane punkty przeprowadzono para-
bole typu BV+2DV(72+ J4-1), ktérych przeciecie z osig rzednych daje nam
wartosci Bv, z krzywizny tych parabol obliczamy warto$ci Dv. Powyzsze
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state zwigzane sg z wyrazeniem na energje rotacyjna czasteczki HgD +
wzorem (1) tekstu niemieckiego. Zbiér tych staltych w ten sposéb otrzy-
manych wraz z potozeniem tinij zerowych P{0) poszczeg6lnych pasm, wy-
znaczonych przez interpolacje, przedstawiony jest w tablicy 12. Korzysta-
jac dalej z wzoréw (2)-—(4) tekstu niemieckiego otrzymujemy wartosci
statych czgsteczki HgD+ dla dwu stanéw 'l i 2* zebrane w tablicy 13.
Jak mozna tatwo zauwazyé, gorny stan ‘2 * wykazuje pewne anomalje,
wyrazajgce sie przez nieznikanie spotczynnikéw przy wyzszych potegach

Poréwnanie wynikéw analizy powyzszej

z wynikami dla widma pasmowego zjonizowanego lekkiego wodorku rteci
napotyka na trudnosci ze wzgledu na matg doktadno$¢ pomiaréw wyko-
nanych nad widmem HgH+ przez Horiego. Wydaje sie jednak rzecza
bardzo prawdopodobna, ze istniejg odstepstwa od wzoréw izotopowych
w tym kierunku, jakgdyby masa deutonu byta w stosunku do protonu nie-
co mniejsza, anizeli to by wynikato z badan Astona. Odstepstwa te sg
znaczniejsze dla wzoréw izotopowych oscylacyjnych, w przypadku statych
rotacyjnych lezg one w granicach doktadnosci pomiarow Hor iego.

Zaktad Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu J. Pitsudskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymano dn. 31 stycznia 1936.

Im Zusammenhang mit einer Untersuchung tber den vor kurzem vom
Verfasser gefundenen elektronischen Isotopenverschiebungseffekt*), ver-
suchte der Verfasser zu prifen, ob die von ihm benutzte Lichtquelle auch
flir die Untersuchung der im kruzwelligen Ultraviolett gelegenen HgH+-
und HgD+-Bandenspektren geeignet ist. Das //<?//+-Spektrum wurde von
Jezewski2 in einer Hochspannungsentladung entdeckt und von Ho-
ri 3 etwas spater genauer analysiert, indem gezeigt wurde, dass der ent-
sprechende Ubergang vom Typus *2* ~ *2 st. Da das entsprechende
Spektrum des HgD+-Molekiils noch nicht beobachtet wurde und da es
sich ergeben hat, dass meine Lichtquelle das //¢i//+-Spektrum mit einer
viel grosseren Intensitat als die von Jezewski und Hori benutzen

U S. Mrozowski, ZS. f. Phys.,, 95 524, 1935 (I) und ebenda 99, 235,
1936 (I1).

2) H.Jezewski, C. R. Soc. Pol. de Phys., 3, 367, 1928; Bull. Aead. Pol.
143, 1928 und Joum. de Phys. 9, 278, 1928.

3 T. Hori, ZS. f Phys., 61, 481, 1930.
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Lichtquellen emittiert, so wurden einige Aufnahmen beider Spektren ge-
macht und die Hgl)+-Banden analysiert.

Das in den vorliegenden Untersuchungen benutzte Deuterium wurde
auf elektrolytischem Wege aus dem von der Firma Norsk Hydro
E lektrisk bezogenen 99.2 prozentigen schweren Wasser hergestellt.
Die Apparatur zur Elektrolyse wurde nach den Vorschriften von Nor-
ling1l) gebaut. Als Lichtquelle wurde die vom Verfasser frilher benutzte
Quecksilberbogenlampe angewandt (s. genaue Angaben in | und II). Das
mittels Phosphorpentoxyd getrocknete Deuterium wurde in kleinen Por-
tionen eingelassen und es wurde bei konstantem Kreislauf des Gases in
der Apparatur gearbeitet. Uber entsprechende Vorsichtmassregeln wurde
in 1l berichtet. Nach Beendigung der Aufnahmen des HgD+- Spektral«
wurden einige Aufnahmen des HgH+- Spektrums gemacht, indem Was-
serstoff mittels eines Platinpalladiumrdhrchens eingefihrt und bei kon-
stanter Durchstromung durch den Bégenraum gearbeitet wurde. Die Spek-
tren wurden mittels eines mit besonders lichtstarker Optik (Offnung
von 1:15) ausgeristeten Quarzspektrographen von Hilger (Large
Interchangeable Spectrograph, 1.5 Meter Fokallange) aufgenommen. Die
Dispersion schwankte im untersuchten Spektralbereich von ca. 2,1 A/mm
bei 2250 A bis 2,9 A mm bei 2500 A. Bei sehr feinem Spalt waren die
Aufnahmen des HgH+- Spektrums sehr scharf, im Fall des HgD +- Spek-
trums dagegen ein wenig verwaschen, weil im Fall des HgD+ - Spektrums
die Aufnahmedauer ca. dreimal grosser sein musste (40 bis 60 Min.).
Das HgD f- Spektrum ist im Vergleich mit dem Hgll+- Spektrum viel
linienreicher aber auch viel schwaécher; wéahrend einer Stunde war
es schwer die Temperaturkonstanz im Zimmer genlgend genau auf-
rechtzuerhalten, da im Fall eines grossen Quarzprismas kleine Tempera-
turunregelmassigkeiten auf die Bildscharfe sehr stérend wirken. Die
Aufnahmen wurde auf Wellington X Press Platten gemacht.

Das Hgu+-Spektrum wurde mittels eines Komparators von
Jobinund Yvon ausgemessen und die Wellenlagen der Linien wurden
dann graphisch aus der Dispersionskurve mit einer Genauigkeit von
0,01 A ermittelt. Als Bezugslinien wurden Eisennormale benutzt, indem
ihre Wellenldngen den Hilg ersehen Iron Are Spectrum Enlargements
(Tafeln Nr. 6 und 7, 3rd Edition) entnommen wurden 2. Das Spektrum
des Eisenbogens wurde durch Abdeckung des Spektrographenspaltes in
teilweiser Uberlagerung mit dem HgD+- Spektrum aufgenommen. Im

Q F.Norling, Pbys. ZS., 36, 711, 1935.

2) Es sei hier bemerkt, dass die Angabe der Wellenldnge 2423, 094 A falsch
ist, was man leicht aus der Dispersionskurve ersehen kann.
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allgemeinen wurden U0Uber 440 Linien von neun HgD +- Banden ausge-
messen und in einfache P und R - Zweige eingeordnet. Die HgD+- Ban-
den sind nach langen Wellenlangen hin abschattiert; die P - Zweige
sind etwas intensiver als die R -Zweige. Das untersuchte Bandensystem
entspricht also einem ’S* —*£ Ubergangstypus, das mit dem von Je
zewski und Hori im HgH+- Spektrum untersuchten identisch ist,
wie es im weiteren aus der Diskussion des Isotopeneffektes ersichtlich
sein wird. Es wurden nur zwei ausserordentlich schwache Linien bei
2413.02 und 2437.61 A (41429.2 und 41011.4 cm-1) beobachtet, die nicht
eingeordnet werden konnten. Ausser diesen Linien wurden auch schwache
Linien des HgH +-Spektrums beobachtet, weil der Wasserstoff immer
als Verunreinigung im Deuterium hervortrat. Dies stdrte die Messungen
besonders in der Né&he der HgH +- Bandkanten, weil durch die Ver-
grosserung der sowieso grossen Zahl von Uberlagerungen die Messge-
nauigkeit herabgesetzt wurde. So konnte z. B. wegen einer solchen Uber-
lagerung die Lage der Kante der (3,4) - Bande nicht bestimmt -werden.
Die Wellenldngen und die auf Vakuum reduzierten Wellenzahlen der Li
nien sind gleichzeitig mit ihrer Zuordnung in den Tabellen 1 bis 9
wiedergegeben. Die Ubereinandergelagerten Linien sind mit Sternen be-
zeichnet; die nicht angegebenen, mit horizontalen Linien bezeichneten
Stellen sind diejenigen, die wegen Uberlagerung mit starken Hg - Linien
nicht beobachtet werden konnten.

Tabelle 1 Bande X 2262,4 (0,0).

P R P R
; J
X Wac. X Avac. X ~vac, X Wac,
6 23 2281.23 438225 2267.46 44088.6
7 2262.38 44188.0 24 2282.45 43799.1 2268.12 44075.7*
8 Bare kante 25 2283.72 43774.8 2268.85 44061.6
9 2268.12 44075.7* 26 2285.02 43749.8 2269.60 44047.0
10 226879 44062.8 27 2286.38 43723.7 2270.42 44031.2

11 226951 44048.8 2262.69 44181.6 28 2287.79 43696.9 227129 44014.2
12227025 440345 226282  44179.0 29 2289.26 43669.4 2272.18 43997.1
13 2271.04 44019.1  2263.04 441747 30 2290.75 43640.4 2273.13 43978.6
14 2271.87 44003.0 2263.29 441699 31 229228 43611.3 227415 43959.0
15 227276 43985.7  2263.57 441644 32 2293.87 43681.0 2275.25 43937.6
16 2273.70 43967 6 2263.90 441579 33 229549  43550.2 2276.33 43916.9
17 2274.63 43949.6 226430 44150.0 34 2297.16 43518.6 2277.52 43893 8
18 2275.65 43930.0 2264.69 441426 35 2298.87 43486 2
19 2276.69 43909.9 2265.16 441333 36 2300.63  43453.0
20 2277.76 43889.1  2265.69  44123.0 37 2302.44 434189
21 2278.89 43867.5 2266.25 441123 38 2304.30 43383.8
22 2280.04 438454  2266.84 44100.7 39 2306.22  43347.6
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X

2338 02
2338.40
2338.83
2339.29
2339.78
2340.29
2340.85
2341.40
2342.02
2342.68
2343.35
2344.06
2344.83
2345.57
2346.39
2347.24
2348.08
2349.03
2349.99
2350.96
2351.99
2353.04
2354.12
2355.25
2356.41
2357.57

X

2353.36
2353.86
2354.39
2354.95
2355.56
2356.19
2356.87
2357.57
2358.34
2359.09
2359.92
2360.78
2361.67
2362 61
2363.58
2364.60
2365.63
2366.70
2367.86
2269.02
2370.21

Tabelle 2
R

Vyac. X Vyac.
42758.1
42751.2
42743.4
42735.0
42725.9
42716.7
42706.5
42696.4
42685.1 233597 427955
42673.1 Bandkante
42661.1  2336.05 42794.2
42648.0* 2336.16  42792.4
42634.0% 233627  42790.2
42620.6  2336.42 427875
42605.6  2336.61 427839
42590.2  2336.85  42779.6
425749  2337.09  42775.1
42557.7  2337.41  42769.5
425403 2337.75  42763.0
42522.8% 2338.12  42756.4
42504.2  2338.54  42748.7
42485.2* 2338.99  42739.9
42465.8% 2339.49  42731.2
424454  2340.01  42721.8
424245 234058 427113
42403.6* 2341.20  42700.1

Tabelle 3.
R

wac. X Wyac
424795
42470.4
42460.9
42450.8
42439.8  2350.28 425355
42428.4 Bare kante
42416.2  2350.34 42534.0
42403.6* 2350.44 42532.2
42389.7* 2350.58 42529 7
423763  2350.74  42526.8*
42361.4* 2350.96 42522.8*
423459 235120 42518.4
42330.0 2351.52 42512.7
423132  2351.85 42506.9*
42295.8  2352.23  42499.8
42277.6 - —
42259.2  2353.06 42484.7*
42240.0 2353.59 424753
42219.4 235412 42465.8*
42198.6* 2354.75 424543
42177.4*% 2355.37 424432

27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
4
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

j/

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

X

2358.83
2360.10
2361.37
2362.74
2364.12
2365.53
2366.98
2368.50
2370.04
2371.59
2373.21
2374.88
2376.60
2380.13
2382.04
2383.92
2385.85
2387.86
2389.96
2392.04
2394.20
2396.44

2303.56

X

2371.48
2372.75
2374.09
2375.45
2376.88

2379.84
2381.41
2383.04
2384.68
2386.39
2388 16
2389.96
2391 83
2393.76
2395.74
2397.79

2402.11
2404.35

P

P

Bande X 2336,0 (0,1).

Wac.

42381.0
42358.1
42335.3*
423115
42286.1
42260.9*
422343
42207.9
42180.5
42152.9
42124.2
42094.5
42064.1
42002.7*
41968.0
41935.0
41901.0
41865.7
41829.0*
41792.7
41754.9*
41715.9

41592.3*

Bande X 2350,3 (1,2).

Wac

421550
42123.3
42108.6*
42084.4
42059.1

42006.8
41979.1
41950.4
41921.6
41891.5*
41860.6
41829.0*
41796.3
41762.6
41728.0
41692.5

41617.4
41578.6

X

2341.85
2342.54
2343.25
2344 06
2344.83
2345.71
2346.60
2247.55
2348.57
2349.61
2350.74
2351.85
2353.06
2354.30
2355.60
2356.97
2358.37
2359.92
2361.37
2362.98
2364.66

X

2356.04
2356 78
2357.57
2358.36
2359.24
2360.14
2361.14
2362.15
2363.23
2364.38
2365.53
2366.80
2368 16
2369.56
2370.95
2372.48
2374.09
2375.74

409

~vac.

41688.2
42675 7
42662.7
42648.0*
42634.0*
42618.0
42601.8
42584.5
42566.1
42547.3
42526.8*
42506.9*
42484.7*
42462.6
42439.0
424145
42389.3*
42361.4*
42335.3*
42306.5
42276.4

Wac

42431.1
42417.9
42403 6*
42389 3*
42373.6
42357.4
42339.6
42321.4
42302.0
42281.5
42260.9*
42238.2
42214.1
42189.1*
42164.3
42137.2
42108.6*
42079.3*
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10

12
13
14
15
16
17
18

10
11
12

14

<

X

2369.06
2369.61
2370.21
2370.81
2371 48
2372.15
2372.84
2373.60
2374.39
2375.25
2376.11
2377.04
2278.99
2380.13

X

2389.37

2390.79
2391.57
2392.37
2393.29
2394.20
2395.17

X

2416.27
2416.76
2417.28
2417.83
2418.40
2419.00
2419.63
2420.31
2420.97
2421.69
2422.42
2423.16
2423.96
2424.80
2425.63
2426.53
2427.44
2428.36

Tabelle 4.
R
J
\Wac. X Wac.
42197.9 19
42188.2 20
42177 .4* 21
42166.8* 2366.29 422472 22
42155.0* kante 23
421430 2366.39 422456 24
42130.8 2366.49 42343.8 25
421173  2366.60 422419 26
42103.2 2366.85 42237.4 27
42088.1  2367.13 422324 28
42072.7 — — 29
42056.3  2367.75 422213 30
— 2368.04 422162 31
420219 236850 42207.9* 32
42002.7* 2369.02 42198.6* 33
Tabelle 5 Bande
R
J
wac. X wac.
41839.3 2385.00 41916.0 15
— s 2385.09 419143 16
418142 238524 419117 17
41800.8  2385.45 41908.0 18
41786.8  2385.70 41903.6 19
41770.8* 2386.06 41897.4* 20
41754.9* 2386.39 41891.5* 21
41738.0 2386.84 41883.6
Tabelle 6. Bande
R J
Wac. X Wac.
413735 23
41365.1 24
41356.2 25
41346.8 26
41337.1 27
41326.8 28
41316.1 29
41304.5* 2411.88 414485 30
41293.2 Banc kante 31
41281.0 32
412685 2412.03 414462 33
41255.9 241214 414444 34
412423 241228 414420 35
41228.0% 2412.40 41439.9 36
412139 2412.65 414357 37
41199.5 2412.86 414321 38
41183.2  2413.14 41427.2 39
41167.6 241345 414219 40

S. MROZOWSKI

Bande X 2366,3 (2,3).

P
X WWac.

2381.19  41983.0
2382.34  41962.7
2383.52 41941.9
2384.76  41920.1
2386.06 41897.4*
2387.41  41873.7
2388.81 418489
2390.25 41824.0
2391.77  41797.4
2393.29  41770.8*
239491  41742.8
2396.57 41713.6
2398.32 41683.1

240198 41619.7

X 2385,0 (3,4).

P
X Wac.
2396.20 41720.1

2397.29 41701.1
2398.49  41680.3

'2402.29 41614.3

2403.56 41592.3*

X 2411,9 (0,2).
P
X Wac.

2429.33  41151.2
2430.30 411347
2431.27 411183
2432.35 41100.0*
2433.44 41081.6
243456 41062.7*
2435.70 41043.6
2436.88  41023.7
2438.07  41003.6*
2439.32  40982.6
2440.58 40961.5*
2441.89  40939.6
244321 40917.4
244457  40894.6
2445.98  40871-0
2447.37 40847.9*
2448.88 40822.6
2450.36  40798.1

X

2369.56
2370.21
2370.81
2371.48
2372.22
2373.02
2373.88
2374.75
2375.74
2376.75

X

2387.33

X

2413.78
241413
2414.50
2414.89
2415.38
2415.86
2416.40
2416.92
2417.55
2418.18
2418.88
2419.59
2420.31
2421.16
2421.98
2422.87
2423.77
2424.80

Vvac.

42189.1
42177 .4*
42166.8*
42155.0*
42141.7
421275
42112.3
42096.8
42079.3*
42061.5

Wac.

41875.0

Vvac.

41416.2
41410.2
41403.9
41397.2
41388.8
41380.5
41371.3
41362.5
41351.6
41340.8
41329.0
41316.8
41304.5*
41290.0
41276.6
41260.8
41244.5
41228.0*
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Tabelle 7.
P R
X \Wec. X vac.
2428.84 41159.4
242933  41151.2%
2429.88 411418
243043 411325
2431.03 41122.3
2431.68 411114 242480 41228.
2432.35  4L.100.0 Bane kante
2433.06  41088.0
2433.76  41076.2
243456  41062.7* 242501 41224
243532 41049.9 242513 41222
2436.15 410359 242532 41219
2436.99 41021.8* 242562 41215
2437.89 41006.7 242577 412U.
2438.80 409913  2426.04 41206
2439.76  40975.2* 2426.37 41201
244071 409593  2426.70 41195
2441.69 40942.8* 2427.09 41189.
2442.76  40925.0 242751 41182
2443 84  40906.9* 2427.97 41174,
Tabelle 8.
P R
X Wac. X Wac.
244332  40915.5
244384  40906.9%
244441  40897.4
244500 40887.4* 243953  40979.
244565 40876.6 Bandkante
244632 408653 243957  40978.
— — 2439.65 40977.
244775 408416  2439.76  40975.
244851 40828.8 2439.91 40972.
244935 49814.8  2440.08  40969.
2250.19  40800.4* 2440.31 40966.
2451.04 40786.7 244058 40961.
2451.97 40771.2 244090  40956.
2452.94 40755.1  2441.25  40950.
2453.95 40738.3  2441.67 40943
Tabelle 9.
P R
X Wac. X wvac.
2459.92  40639.4
2460.41 40631.4
2460.99 40621.8
246158 40612.0 2456.97 40688.
246223  40601.3 Bandkante
2462.94 40589.6 2457.09  40685.
246370 40577.1 2457.21 40684,
_ _ 245737 40681,
246529 405510 2457.62 40677.

IONISIERTEN QUECKSILBERDEUTRIDS

Bande X2424,8 (1,3).

] P
X vac.
25 244496 40888.1
26 2446.08 40869.4
7 — -
28 2448.48 40829.4
29 2449.71 40808.8
0* 30 2451.01 40787.2
31 245231 40765.5
32 2453.72 40742.1
33 2455.13 40718.8
5 34 245659 40694.5
4 35 2458.08 40669.9
2 36 2459.61 40644.6*
8 37 2461.24 40617.6
5 38 2462.88 40590.6
9 39 — —
4 40 2466.33 40533 9*
7 41 2468.11 40504.7
2 42 2470.00 404737
1 43 247191 404423
2 44 247390 40409.8

Bande X2439,5 (2,4).

3 P
X VREC.

20 2455.01 40720.7

21 2456.08 40703.0

22 245721 40684.3*
1 23 245839 40664.7

24 2459.61 40644.6*
5 25 2460.86 40624.0
1 26 2462.16 406025
2* 27 246352 40580.1
7 28 246490 40557.4
9 29 2466.33 40533.9*
1 30 2467.84 40509.0
5* 3t 2469.37 40483.9
1 32 2471.00 40457.2
3 33 2472.67 40429.9
2 34 247444 40401.1
Bande X2457,0 (3,5).

P
J
X Wac

13 2466.18 40536.4

14 2467.09 40521.3

15 2468.05 40505.6
2 16 2469.05 40489.2

17 2470.14 40471.4
9 18 247125 40453.1
3* 19 247243 40433.7
6 20 247364 40414.0
5 21 247490 40393.5

X

2428.47
2429.01
2429.60
2430.23
2430.88
2431.60
2432.35
2433.19
2434.07
2435.00
2435.96
2436.99
2438.07
2439.19
2440.39
2441.69
2442.95

X

2442.09
2442.57
2443.11
2443.69
2444.35
2445.00
2445.75
2446.55
2447.37
2448.26
2449.22
2450.19
2451.30
2452.51

X

2457.88
2458.20
2458.58
2459.00
2459 49
2460.03
2460.66

411

Wac.

41165.7
41156.6
41146.6
41135.9
41124.2
41112.7
41100.0*
41085.9
41071.0
41055.3
41039.1
41021.8*
41003.6*
40984.8
40964.6
40942.8*
40921.7

“vac.

40936.1
40928.1
40919.0
40909.3
40898.4
40887.4*
40875.0
40861.5
40847.9*
40833.0
40817.0
40800.4*
40782.3
40762.2

Wac.

40673.2
40667.9
40661.6
40654.6
40646.5
40637.6
40627.3
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Die Korrektheit der Zuordnung ist aus de Tabellen 10 und
11 ersichtlich, die die Differenzen RJ) — P(J) = A F'(J) und
R(J—1)— P+ 1)= &F"(J) darstellen. Es ist zu bemerken, dass
alle diese Zahlenwerte nur aus Messwerten berechnet sind und nicht durch
ev. graphische Interpolationen erhalten wurden.

Tabelle 10. R@J) — P(J) — A F'(J).

vi— 0 v'-= 1 v'-= 2 vi= 3

J

(00 (01 (02 (1-2) (1,3) (2,3) (2,9) B4  B5
7 76.7
8 —
9 102.6 97.5 9.3
10 117.8 1130 1132 1072 1072
1 1328 1331 128.6 124.6 — 1168 —
12 1445 1444 140.0 1342 1336 1266 1265
13 155.6  156.2 150.5 1443 1439 1366 13638
14 166.9  166.9 1614  161.8 — 1551 1456  146.6

15 178.7 178.3 177.7 172.5 172.5 165.0 165.7 154.9 156.0

16 190.3 189.4 188.5 182.7 184.3 174.8 165.4
17 200.4 200.2 199.7 193.7 194.0 186.0 184.9 1751
18 212.6 211.8 211.9 204.0 204.8 195.9 195.2 184.5
19 223.4 222.7 221.8 - 2156 206.1 204.9 193.6

20 233.9 233.6 232.6 2255 226.2 214.7 215.4
21 244.8 2445 244.0 235.3 236.4 224.9 225.1
22 255.3 2547 254.3 246.4 246.4 234.9 234.7
23 266.1 265.4 265.0 255.7 257.1 243.3 244.6
24 276.6 276.4 275.5 265.8 267.3 253.8 253.8
25 286.8 286.8 285.6 276.1 2717.6 263.4 263.4
26 297.2 296.5 297.2 285.6 287.2 272.8 272.5

27 3075 307.2 307.2 295.0 — 2816 281.4
28 317.3 3176  317.8 304.9 306.5 290.7 290.5
29 3277 3274 3277 3145 315.4 299.1
30 3382 3365  336.8 _ 325.2 308.0
31 347.7 3479 3480 332.8 3345 316.5
32 356.6 357.1 3582 3423 343.8 325.1
33 366.7 3675 3675 351.6 352.2 332.3
34 3752 3766  377.2 359.9 360.8

35 3856  387.1 369.4 369.2

36 3944 3954 3776 377.2

37 402.6 405.0 385.1 386.0

38 4124 4129 392.8 394.2

39 420 3 421.9 401.7 —

40 — 429.9 409.2 408.9

41 436.3 416.1 417.0

42 446.5

43 4543

44 460.4

45 469.6

46 4775

47 483.7
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Tabelle 11. RUJ—1)—PJ+ )= AF"QJ).

vi= 0 7/=1 V' =2 Vi =3 T =24 V' =

10
1
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
2
23
24
25
26
27
28
29
30
31
2
33
34
35
36
37
38
39
40
Qa
42
43
44
45
46
47
48

00 (1 (02 (12 @3 (23 (24 (B4 (35
101.8
1135
128.3 124.9 -
144.3 140.6 136.9 137.2 1333
1625  160.2 155.9 153.8 148.3 1487  145.2
176.0 1718 168.3 164.7 160.4 1594  156.2
189.0 1846 180.9 176.1 172.3 1714  167.6
2023 1973 1928 1886 - 183.2 1825 1787
2148  209.0 2039 2052  200.6 199.4 195.1 1947  190.2
2279 2219 2164 2169 2125 213.5 206.4 201.5
239.1 2348 2281 2293 2245 224.9 217.8 212.8
2535 2467 2404 2406  236.3 235.9 229.6 223.6
2658 2588 2525 - 247 6 247.2 240.2 234.8
2786 2712 2645 2653  258.6 257.3 251.8
289.8 2829 2760 2767  270.7 269.4 263.4
301.6 2945 287.2 2884  283.3 281.3 274.4
313.8  306.7 297.9 299.3 294.0 292.8 285.3
3259 3172 3102 3109 3048 303.5 295.9
337.9 3303 3223 3225 - 314.9 307.3
350.1  342.0 3345 3335 3272 326.0 3176
3618 3529 3452 3445 3378 3375 327.6
373.8 364,2 356.8 - 348.7 347.9 338.9
3858 3766 3677 3668 3587 349.1
3976 3871 3799 3783 3706 359.8
408.8 399.7 390.1 3892  381.2 3705
419.0 4101 4012 3998 3914 381.2
430.7 4213 4116 4105 4011
4408 4316 4222 4209 4107
4419 4335 4319 4215
4528 4421 4419 4312
4627 4534 4515 -
— 4627 4611 4509
482.0 4718 459.9
494.6 - 469.1
504.0 391.2  479.4
513.5 500.7
523.6
532.4
543.6
551.6
560.5
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in diesen Tabellen kann man kleine zuféllige Abweichungen der Zahlen-
werte bemerken, die meistens durch Uberlagerungen und Linienhaufungen
hervorgerufen sind; man kann auch systematische Abweichungen zwi-
schen den verschiedenen Vertikalreinen bemerken, die auf die Unvollkom-
menheit des benutzten Komparators hinweisen. Dies erscheint ganz plausi-
bel, weil der Komparator kein Instrument von hoher Préazision ist. Die
grosste Schwierigkeit hat die Bestimmung der Nummerierung der Linien
und der Lagen der Nullinien der Banden bereitet. Die Bandenlinien am
Anfang der P- und R - Zweige sind sehr schwach, so dass erst Linien,
die hohere J - Werte besitzen, beobachtet werden konnten, wie das aus
den Tabellen 1— 9 zu entnehmen ist. Die Zahl der fehlenden Linien
wurde bestimmt, indem nach Feststellung der Gleichheit der R(J) — P(J)
Differenzen in den (0,0) und (0,1) - Banden, diese Zahl fir die beiden
Banden unabhéngig voneinander mittels graphischer Konstruktion der
P{J) — P{J + 1) und R(J) — P(J) Kurven (in Abh&ngigkeit von J) er-
mittelt wurde. Die Lagen der Nullinien wurden dann durch Interpolation
erhalten.

3,0
000°00000, A
2.8 '0<00000J
V-0
2,6 * K + 1
J"Sb% °0Q)
V: k — =f
2,4 Vv
2,2
10 20 30 40
Fig. 1

Um die Rotationskonstanten des HgD+ MolekUIs zu bestimmen,
J
wurde die graphische Konstruktion der X)\ und "JJ" "Kurven 7e’

nutzt. Die durch 47 + 2 dividierten mittleren Zahlenwerte der Ta-
bellen 10 und 11 sind als Kreise in Fig. 1und 2 eigetragen. Die starkere
Streuung der Punkte in Fig. 2 stammt davon, dass im letzten Fall nicht so
viele Mittelungen ausgefiihrt werden konnten. Wenn die Rotationsenergie
des Molekils nach der Formel

E(J) = BVJ(J+ \)+ DvP{J+\? (D

dargestellt wird, so kdnnen die Experimentalkurven durch Parabeln
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BV+ 2 D V(72-f-7 -|-1) approximiert werden, deren Schnittpunkte mit
der Ordinatenachse wegen der Kleinheit von Dv die Werte von Bv direkt
ergeben. Die Dv -Zahlenwerte werden gleichzeitig aus der Krimmung

34
00CXDOO~

32 ~0n
30 p d I°°00°00

f0000000D0(000°Sboool -

0O0o°00000" B >J k I
Vv -

2,8 A
2.6

10 20 30 40

Fig. 2.

der Kurven bestimmt. Die in dieser Weise erhaltenen Zahlenwerte sind
samt den gefundenen Nullinienlagen der Banden in der Tabelle 12 dar-
gestellt.

Tabelle,12.
K 3,290 3,216 3,148 3,076 2,996 2,92t
DI m10» -7,2 -7.2 -7,2 -7,2 -7,2 -7,2

K d;. m»V v 0 1 2 3 4 5
2912 - 7,95 0 44162,5(2) 42764,5(3) 41408,5(2)
2,822 - 9,15 1 42508,0(3) 41194,0(3)
2,712 -10,35 2 42226,0(2) 40953,0(3)
2570 -11,60 3 41898,0(0) 40666,0(1)

Bemerkung: die Ziffern in Klammern geben die visuell geschatzte
relative Intensitat.

Aus diesen Zahlenwerten werden auf Grund der Formeln fir die
Lage der Nullinien:

W .= V,-1 [« [V« |f]] - Z2>;(V+ -tj+ Yo | L j —

S (A - < < («THL) Ay (T p)
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und fir die Rotationskonstanten:

Bv— Be — Z|i?+ —)+ T{v-f-yj+ S -j---j, 3)

Dv= De+ Bjf )

die Bandenkonstanten des H3'0+- Molekiils berechnet. Sie sind in der
Tabelle 13 zusammengestellt.

Tabelle 13

Bandenkonstanten des //t/Z)+-Molekils

Ole XeWeyere Be B vy § De-105Bi05f.10m/vI08

*2 -Normalzustand 1440,5 21,2 0,055 3,327 0,074 0 0 -7,2 0 8,31 1,590
'2*-ZuHand 1148,3 19,12 -3,25 2,953 0,082-0,001 -0,002 -7,35 -1,2 9,36 1,687

Die Grundlinie des ganzen Systems liegt bei 44308 cm-1. Die Schwin-
gungskonstanten sind nicht sehr genau weil die Nullinien durch recht
lange Extrapolationen erhalten wurden. Aus der Tabelle 13 st
ersichtlich, dass der 'S* -Zustand aus vielen Grinden ein anomales
Verhéltnis darstellt. Deshalb ist es auch nicht verwunderlich, dass

4 B\
der aus der Formel Z%— W berechnete Zahlenwert mit dem
e

experimentell gefundenen viel schlechter Ubereinstimmt, als im Fall des
'S - Zustandes. Aus dieser Formel erhalt man namlich: —7,15 . 10-5 (I)
und —w7,8.10~5 ('S*). Die von Birge und Mecke angegebenen

B 2x B

empirischen Regeln, dass T und —5 wahrend eines Elektronentber-
e

ganges ungefdhr konstant bleiben, sind hier recht gut erfillt:

B B" 2B
-4 - = 0,00231 und -4- = 0,00257; = 131lundg g f*° L 1,20.
me al

2x"" B"
13 |
a

Zum Schluss sei noch der Vergleich der HgH+-und HgD +- Spek-
tren besprochen. Was die von Hori erhaltenen Rotationskonstan-
ten betrifft, so muss hervorgehoben werden, dass die Bg, BJ und «"-Wer-
te recht gut mit den von mir das HgD +- Molekill gefundenen Kon-
stanten'lbereinstimmen. Der «'-Wert von Hori ist aber sicher viel

zu gross; Hori hat «'=0,32 gefunden, dagegen ist nach Tabelle 13
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ca. 0,225 zu erwarten. Diese Abweichung stammt sicher davon, dass die
Messergebnisse von Hori viel weniger genau als die mehligen sind, da
er einen Spektrographen von ca. 2\2 - Mal kleinerer Dispersion benutzt
hat. Wahrscheinlich deshalb ist ihm die Feststellung der gewissen
Anormalitat des 'S*-Zustandes entgangen. Die kleine Genauigkeit
der Messergebnisse von Hori beweist auch der Umstang dass Hori die

Krimmung der entsprechenden Kurven AL () und A ( nicht bemerkt
47 + 2 47 + 2
hat, obwohl sie viel stéarker sein muss, als im Fall des HgD+- Molekiils

(De soll ca. — 3.10-4 Dbetragen). Was die Schwingungskonstanten be-
trifft, so stimmen die +, w'"' und Xx" -Werte recht gut dberein,
der Xe + - Wert ist dagegen sicher zu hoch. Eine starke Differenz tritt
il Fall der y'e+ und y®w”-Konstanten hervor, weil Hori gerade
umgekehrt fir den '£*-Zustandi y'e+ gleich Null, und fir 'S ye&<+—2,66
gefunden hat. Damit hangt auch die Erscheinung zusammen, dass aus
Horis Angaben fiur den 'S-Zustand eine Dissoziationsenergie von
1,49 Volt erhalten wird, wahrend die Zahlenwerte der Tabelle 13 die viel
hohere Dissoziationsenergie von 2,96 Volt ergeben. Fir die Dissoziations-
energie des 'S*-Zustandes ergeben Hori’s und meine Konstanten
angendhert denselben Wert. Wenn der 'S*-Zustand aus dem Term
2/+ des Hg+ - Atoms gebildet wird, dann kann man sich leicht Uber-
zeugen, dass die wahre Dissoziationsenergie zwischen den Werten von
Hori und dem meinigen liegen muss.

Die Grundlinie des HgH+-Systems liegt nach Hori bei
44300 cm-1. Die Differenz von 8 cm-1 ist aber nicht reell, weil, wie
ich mich auf Grund der Ausmessung einiger HgH+- Linien (berzeugt
habe, in der Mehrzahl der Falle die Wellenldangenangaben von Hori um
ca. 0,10 bis 0,13 A zu gross sind (es gibt Stellen, wo sie zu Klein,
andere dagegen, wo sie um 0,25 A zu gross sind); wenn man diese Korrek-
tur einfihrt, dann wird die Differenz verkleinert. Der Rest Kkann
aber von der Ungenauigkeit der Nullinienbestimmung von Hori stam-
men, da z. B. nach provisorischen Messungen die Lagen der Nullinien
fur die (0,0), (0,1) und (1,2) HgH+-Banden von mir auf ca. 44111,
42166,5, 41812,6 cm-1 (im Vergleich zu Horis Werten 44108, 42168,
41810) bestimmt wurden. Mit dieser Ungenauigkeit ist wahrschein-
lich die Diskrepanz der xe+, Ye und vy'e tu”-Werte direkt ver-
bunden. Wenn man den Wert von 44308 cm-1 fur die Lage der Grundlinie
annimmt, so kann man aus den Lagen der Nullinien der HgH+-und
HgD+ -Banden die p-Werte auf Grund der Isotopenschwingungs-
formeln (bei Bericksichtigung der xewf und ye - Glieder) berechnen.
Es ergibt sich, dass man fur p schwankende Zehlenwerte erhélt, die aber
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stets kleiner als der nach den Angaben von Aston1 berechnete Wert
(p =1,41) sind. Dies stellt eine Abweichung von der Isotopenformel in
derselben Richtung, die im Fall des oben besprochenen Vergleichs der
Schwingungskonstanten hervortritt, dar. Die starkste Abweichung tritt
im Fall der (0,0) - Bande hervor. Diese Abweichungen von den Isoto-
penformeln sind sicher reell, weil man sie durch die Verschiebung der
Grundlinie des Systems nicht zum Verschwinden bringen kann. Wenn
man z. B. die Lage der Grundlinie zu ca. 44290 cm-1 annimmt, erhalt
man aus allen Banden zwar fast denselben p-Wert, der aber angen&hert
1,407 gleich, also wieder zu klein, ist. Ahnliche Abweichungen von
den Isotopenformeln sind in den letzten Jahren in vielen Hydrid-
und Deutridspektren beobachtet worden 2, in dem vorliegenden Fall sind
aber die Abweichungen besonders gross. Die genaue Grosse dieser
Abweichungen und die ev. Realitat der Abweichungen im Fall der Rota-
tionskonstanten kann aber so lange nicht festgestellt werden, bis nicht ge
nauere Messungen am HgH+- Spektrum vorliegen.

Dem Direktor des Instituts Herrn Prof. C. Bialob rzeski danke
ich fir das liebenswirdige Interesse an dieser Arbeit herzlichst.

Warschau, Institut fur theoretische Physik
der 'Josef Pilsudski Universitat.

Eingegangen am 31 Januar 1936.

1) F. W. Aston, Nature 135, 541, 1935.

2) S. z. B. W. Holst und E. Hulthén, ZS. f. Phys. 90, 712, 1934 oder
R. Rydberg, Uber Neubildung und Zerfall zweiatomiger Molekiile vom spektro-
skopischen Standpunkte aus. Inaugural-Dissertation, Stockholm 1934. S. 75.



Die Rekursionsformeln der verallgemeinerten
Kugelfunktionen.

Wzory rekurencyjne uogdlnionych funkcyj kulistych.

Streszczenie.

W $lad za pracag P. A. M Diracal, dotyczaca réwnania ruchu
elektronu w polu pojedyrczego bieguna magnetycznego, ukazata sie praca
Ilg. Tamma 2, podajgca rozwigzanie tego problemu przy pomocy uog6l-
nionych funkcyj kulistych — wedtug réwnania Schrédingera. Przy
rozpatrywaniu powyzszego problemu na podstawie rownan Diraca oka-
zala sie potrzeba wyprowadzenia wzoréw rekurencyjnych dla uogélnio-
nych funkcyj kulistych — analogicznych do znanych wzoréw dla zwy-
ktych funkcyj kulistych 3. Wzory takie, wykazujgce duze podobienstwo
do wzoréw dla zwyktych funkcyj kulistych, otrzymano przez zastosowa-
nie twierdzenia Cauchyego. Wyprowadzono réwniez szereg wzorow
na pochodne uogoélnionych funkcyj sferycznych wzgledem spotrzednych
kartezjanskich.

Instytut Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu Jana Kazimierza we Lwowie.

Rekopis otrzymany dn. 1 lutego 1936.

) P. AL M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 133, 60, 1928.
2) lg. Tamm, ZS. f. Phys. 71, 141, 1931.
3) Whittaker and Watson, Modern Analysis, p. 307.
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Die Auflésung der von Dirac') angegebenen Schroédinger-
schen Bewegungsgleichung des Elektrons im Felde eines isolierten Magnet-
pols gelang I. Tamm 2 mittels der verallgemeinerten Kugelfunktionen
(V. K. F.). In seiner Arbeit wErden zuerst die V. K. F. nV™™(x) durch
folgende Beziehung definiert

2/(/+s)! (%) " @

wobei 1) 5= |[n-j-m\, \m\ = M ist. Ausserdem wurde dort die Definition
derzugeordneten unnormierten V. K. F. ™ (x) durch den Ausdruck

mi>rw = (1£i)T (hzf)f «wTw. @,

sowie die Definition der verallgemeinerten Kugelflachenfunktionen
<) mittels der Beziehung

"Yf@®& q= eimtfjcosf)* (sinf) nVf (cosD) ®)

gegeben.
In den nun folgenden Betrachtungen benutzen wir ausserdem nor-
mierte zugeordnete V. K. F. nPp(x), die wir folgendermassen definieren:

P2(X=j/ir + 5 I 7 ( MNe) (@)
2(+ 5+ M) 1 (/+ M) I\

wobei der Normierungsfaktor ebenfalls von Tamm angegeben wurde.
In der eingangs erwahnten Arbeit gab Tamm keine Rekursionsformeln
far die Y. K. F. an. Da bisher solche Formeln nirgends mitgeteilt wurden
und, weil sie bisweilen von Nutzen sein kénnen, mdgen sie in dieser Notiz
abgeleitet werden. Diese Formeln sind den bekannten Rekursionsformeln
fur die gewohnlichen K. F. analog.

Mit Hilfe des bekannten Cauc hy sehen Satzes fir die analytischen

Funktionen:
|
r\z)L’O'L¥ F(x) dx (5)
272 Jc (X- z)ntdl

kénnen wir "V'*“(x), die durch (1) definiert ist, folgendermassen umformen:

JL A -m ool i (x*i)T+io + n 4t d 6.
w- "2k + FTii7le < )
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Wir beschranken uns hier auf den Fall von n= 1

Ausserdeni
wollen wir s= m + 1 setzen,

d. h. wir mussen m > 2 annehmen, weil
in unseren Rekursionsformeln noch der obere Index m —2 auftritt (vgl.

Tarn m, 1 c.). Fur andere Werte von m kann man ahnliche Rekursions-
formeln in ganz analoger Weise bekommen.

Gehen wir vom Differentialquotient:

_d (xX_ , )W (x+1)~n

i X (L)t s ~(21 + 2m + 3)x (x_ zy+m+ +
v 1 + iy 13mj-2, |1 4mH
mar--—-—-—- WBImI-nWIlj—S U - aus. (7)
(X -2)+2m+* (X—2)"+2m+2
Setzt man in (7) [(» — z) + z)] statt x ein, so erhélt man daraus:
d (x i)+m+2(jC|_1),+m+11 *_D'+«+*(*+)'+»>m
S - - r 2/+ 2n+ 3) (x- *)«™ +

Lo am DY i BT L YD 0D

g (N -T) " +2(x+iy +wHi (9)
(5=2m=-) (X—2) 14m+2

Integriert man (8) Uber eine geschlossene Kurve, so ergibt sich
hieraus:

i f d (X-iy+m+2(x-i-iy+m+l
271 dx

(x—2) “+2m+l
(2;+2m+3)~ ~ - F 7 tIF !N+
m+1/ i UHm
+ z(2/+ 2~ + 3) -

(x-2)

Vm

dx —
i+Hm+1

¢4-2/n+I™~~B j) —— 2« +V--m-m—-- ¢* = 0, oder unter
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Berucksichtigung von (6):

2(a+ 2 mt 3) VT (M)+ i2/7 28 m— z VT (x) +
ml-\-2m w S -- ];}_’2’/5"' k t1lw i o. 9)

Ganz analog folgt aus:

d ) (‘Ii '\)0m+|(\<-|*i)ﬁt=rn\—(1/+é‘)(x \) +m+1(x + 1) I+m

Z+2m

c?x\ (ai — z)"+2m (x —2)
I, (x—i)i+m(jc4-i)i+n,_1 ,, , 0™ _(*-i)"+m+,(*+i)"+m
(x-z)H2m ('+2"0*

Bericksichtigung von (6) — die Beziehung:

2(+ 2)'viffw + 27 2m+,“vr-'w + -m,_ *  vr'w +
20 m—1) 2 (I-m-|- 1)
(1A-m-1-1) W- 2 10 - 0. (10)

Aus (9) und (10) erhalten wir nach einfachen Umformungen:

2'vt(x)= (7+ (a{_‘+ IJl)V(ZI;-T 42-m22r_3) r+i(x)+

(2/H-20T+2%V)-;2i/+2m ) vVr(x)+ §/+/W) & 2/w + Dva(x)(io

+m+\){21+2m-\-\)
und: A O 1+t e £t H - W rux)-
2(/+ m+1) (2/+ 2m + 3)
1 VT-i\x) WR(x).02)
(21+2m-\-3) (2/+2/7Z2+1) 2(/+m+1)(2/+2m+1)

2(/+w+1) VIP7Lx)-2(/+2m-1) Wfc\x)
Aus (9) folgt:IV T M = 2/+2" + 1 ' } --(13)
Z+ 27+2m+i
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Setzt man (13) in (10) ein, so erhalten wir:
1- z*)'vr{x)+ 2z{l+ 1)UTf(x)+ -2 f/ + vrH+~"(x) -
L 2yvrb) + 2z{1 DUATHE)+ 20k - W+
2(i+ 2m) (2/+ 2m)vr_,w = 0 (V)
@¢+2/72 + 1)
Durch Elimination von IV™J2(x) aus (9) und (10) ergibt sich eine

Gleichung, welche mit | + 2 m multipliziert und zu (14) addiert, die Be-
ziehung:

Q@_ Z3Vr (xX)= 2(1—2m) V/+71(x) - 2 1"M+71(x) -

— 4 (/-]—2) (/-3-2m) V/™2 (*) liefert. (15)
Aus (14) und (11) folgt endlich:
Q_+)1lp-(X)= 2(/+/n) (c+ 271) (L+2m+1j , ( _
\% ’ \% @7-f2/n+l) (I+ I«+ 1)
4(/+ 1) (¢t2/ha+ 1) ivm-i(xi __2(¢4-1) (¢+2) (¢4-1724-2) i ~ gn
(2/4-2m4-3) (2/+2/rz+1) (¢4-1724-1) ( 2 2 mh3)

Wir gehen jetzt .zu den normierten zugeordneten V. K. F., die
durch (4) definiert wurden, Uber.

Aus (11), (12), (16) und (15) erhalten wir der Reihe nach, indem
wir z = cos m&setzen:

cos gllgimfcos V) = Vitzh D ex 22+ 2) \Br|n+i +

2¢+ 2m-f-3
2/72+1 ipm i y¢(¢+2/72+1) ipm~™ (17)
(2¢4 2/72+3) @¢+2/72+1) ) 2¢,+2/72+1
. Inin/ o\ o+ 2R+ 3) (I+ 272+ 2) lpm+i
sm(()( P|[ (cos «-::‘J?Q’ - ) ( ) BI —
2¢+ 2712+ 3
2 + 1) d+2/72 +2)Ipm+l 0 \pm+\ (18)
~ (2742172 + 3) £,+2/71 + 1) 24+ 2/72+ 1

. a 1/V» lrn~ ("4 2712 o+ 2T+ 1) lpm-1
sin » PT (cos 0) _ --------- 21+ 2m+ 1 ---meeeee- N
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2 \\I-\-\) {I-\-2m-\-\) 1) (/-f-2) PM1  jg.
(2/+ 2In+ 3) (2/+ 2/In+ 1) '# (2/+ 2m + 3) '+
1-m
P?1 = (20r+ 1) cotg a 'Pf - - Y\NI+1) (/+2m 4-1) IPuTL (20)

Berechnen wir nun die Ableitung von 'P” (cos @) nach a. Wir er-
halten dann:

— *PIm(cos a) == —sina — X Mx) =
da dx

=-2(400 ) H A M) N ()vw-
- f(4p)~ (dp)mvrw+(fe) |s)|crwe=

i *p;

2 sin a eotg»'Pr- 'CS1, (2
oder: ~ Ip'n(cos )= —y (2m+ 4 cots Mlpm+ vy yy +
+ JIZ(H-20t+ 2) ‘prtl (22j

Unter Bertlcksichtigung von (21) und (20), erhalten wir aus (22):

1 1 *pm
- 3»pU<Msn)= 1<2 "+ )" e - T £ t ~
) (23)
— IV+ D {I-{-2m-\-\) IPA.iL.

In den Dira eschen Gleichungen treten die Operatoren: —

dz
Id od\j 1 d , Lo do\ . .
I — un -1 i— auf, welcheauf die Funktionen von der Form:
\dx dyl \d x dyl
icosa — sina— — /sina—e~ -f-cosa— IV—i—— e~ dIA\
\ dr rd$j \ dr r da rsina dep/

J.ocd 19 1 d 'V 1 ‘fal
und Isin & — e -j- cos a I R e — | wirken sollen. Zum
\ dr r da rsina ae
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Schluss werden wir noch mit Hilfe der hier gewonnenen Formeln diese
Operatoren ausrechnen. Man bekommt in dieser Weise:

6

1 *
g cos W' Pi (cos le)d L( ) sinfl'f-(——r—)---gh&(lr?cos 9 11:
z r

r d

_ eint*’ICOS g 1sm (Cosf,)dfd{fr) XD ~@2m—3) cos DP/ (cos fly—

10 @1I-F222+)/(r)j
1 | dr 2 r.

V{1+\){I+2m + 2)I_ | dfir) , f(r) 2m -f- 1
ut+ IPT+
2/+ 2In+ 3 dr (2142m+3){21+2m+\)

di(r) , (2/+ 2m+ 3)/(r)l 3//(/+ 20t+ 1)
Jfr 2 r 2/+ 2m+ |

Analog hat man:

_d_ . df(r)
O (cos @) dr
ifir) . f§ d 1 imf
A RPN A A IPTe~1Y - -
) MpeosS - g Pr(cosdNtTe " adep 9
= eirc-1)?j Binfl.'p? (eos fly4- UEL _cotg 9 Pi (cos fl) —
_ .pr (co0B+
2 sin fl
+ [(/+1)(/+ 2/n+1) cos fl 'P7+" (cos fl) }-
_im=nt b/ @+ 2m+ D /R N pf-j —
= | [ dr 2 ro 2/ijf 2ff|i| 3
Unm,m 2v(Q-f 1 @i+2Z-- Dipm—L i
[dr " (2M=-2«+3)(2/+2/»+1) |+’
df(r) . @/-£2m4-3)f(r) 1(/-J-2m) (I-]-2m-|- 1) i
*odr 2/+ 20t+ 1 1
Br) 1(L 'cosfl)lp,, 1< 25)
r 2 sin fl )
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. d/(r)
{Ec+ idy dr

2/ -2m— 1/ (1) 1(+2/ra+3) (H-2/n+2) iDgwi

2 r 2/+2/W+3
df(r) .f(rj 2r i
dr 1 @1 —2Mm~3) (21)=2 - 1)]'Om_k'l_
df(r)  @1-5-2—43) 1 () 17 *(/-1) iam 51 4
dr 2/ 4-27z-31 T 77
/ry 1a ;ncc;s i, (cos 8)

Endlich sei es mir erlaubt, Herrn Prof. Dr. S. E. SzczeniowsKki
fir die Anregung zu dieser Notiz und fir die wertvollen Ratschlage mei-
nen herzlichsten Dank auszusprechen.

Institut fir Theoretische Physik der Universitat Lwow.

Eingegangen am 1 Februar 1936.



lgnacy AdamczewsKi

Uber die Elektrizitatsleitung der durch Ront-
genstrahlen ionisierten dielektrischen Flissig-
keiten. 1L
O przewodnictwie cieczy dielektrycznych, jonizowanych promieniami
Rontgena. 11

Streszczenie.

W pierwszej czeSci pracyJ) autor zbadat szereg wiasnosci charak-
terystyki zaleznosci pradu jonizacyjnego od napiecia w heksanie (C6
okre$lajac miedzy innemi pewne state charakterystyczne dla przewod-

nictwa danej cieczy, a mianowicie: =~ — wyrazajacg liczbe jonéw, wytwo-
rzonych przez czynnik jonizacyjny w 1 cm3cieczy na sek. i 5'— wyraza-
jaca stopienn nachylenia prostych i— f (E) powyzej obszaru nasycenia.

Obecnie autor przeprowadzit analogiczne badania w czterech sasied-
nich zwigzkach tej samej grupy weglowodoréw nasyconych typu C,# 2«+2
i ustalit, ze pierwsza w tych dwu statych wzrasta systematycznie ze
wzrostem liczby elektrondw w 1 cm3cieczy, druga w zakresie dokladnosci
pomiardéw dos$wiadczalnych nie zmienia sie.

Wyniki te pozwalajg oszacowac wielko$¢ efektu jonizacyjnego pro-
mieni Rdntgena w innych cieczach, zbudowanych z analogicznych
atomow.

Zaktad Fizyki Teoretycznej
Uniwersytetu Jozefa Pitsudskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 3 lutego 1936.

1. J. Adamczewski: Acta Physiea Polonica 3, 235, 1934.
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Im ersten Teil der Arbeit* wurde vom Verfasser die Abhéangigkeit
des lonisationsstromes von der Spannung im sorgfaltig getrockneten und
gereinigten Hexan (C6# 14, dessen selbstdndige Elektrizitatsleitung von
der Grossenordnung 10~1 fl-1 cm-1 war, bestimmt. Der Uberaus starke
lonisationseffekt der Rontgenstrahlen, welcher die Elektrizitatsleitung
vieltausend Mal vergrdssert, erlaubte dem Verfasser die Strom-Spannungs-
charakteristik, in Abhéangigkeit von der Elektrodenentfernung und der
Intensitat der ionisierenden Strahlung quantitativ zu erfassen.

Die quantitativen Messungen dieser Funktionen dienten dem Ver-
fasser zur Priufung der theoretischen Erwé&gungen, die sich auf der An-
wendung der Ahnlichkeitstheorie auf den Fall der auf mehrere verschiede-
ne lonenarten verallgemeinerten Differentialgleichungen der Gasionen-
theorie grindeten. Die theoretischen Schlussfolgerungen waren im Ein-
klang mit den experimentellen Ergebnissen. Ausserdem hat der Verfasser
die Stromspannungscharakteristik eingehend untersucht, indem er die
fundamentalen Koeffizienten dieser Gleichung und die konstanten Zahlen-
werte fur Hexan bestimmt hat.

Die Charakteristik einer dielektrischen FluUssigkeit lésst sich in
allgemeinster Form folgendennassen schreiben (I — 237):

i= f(E) + cE Q)

wobei f(E) fir bestimmte endliche Werte E den konstanten Wert
a annimmt, so dass man oberhalb dieser Werte (1) in der Form schreiben
kann

i—a-rc.E. (la)

Die Koeffizienten aund c sind von derlntensitat der ionisierenden
Strahlung und von der Elektrodenentfernung abhé&ngig und man kann sie
auf folgende Weise niederschreiben:

a= azqd ; c= RBXqdl. (2
Gleichung (la) nimmt dann die Form an:
i— @Q(1-j-?£/) = azZ,qd(\-\-fU), (Ib)

wcbei d die Elektrodenentfernung des Plattenkondensators in cm, q — die
durch die lonisationsquelle bei 30 kV — 5 mA pro Zeit- und Volu-

1) I. Adamczewski: Acta Phvsica Polonica 3, 235, 1934.
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meneinheit gebildete lonenanzahl, C= — das Intensitatsverhaltnis

verschiedener lonisationsquellen, a,R und Y— die fur die unter-

suchte Substanz charakteristischen Konstanten bedeutet. Als Einheit
wurde die Intensitdt der lonisationsstrahlung bei 30 kV — 5 mA ange-
nemmen, bei der hauptsdchlich gearbeitet wurde. Aus einer ganzen Reihe
von Messungen bei verschiedenen Intensitéaten der ionisierenden Strah-
lung und verschiedenen Elektrodenabstanden wurden fir Hexan folgende
Mittelwerte der Konstanten gefunden:

a—aq— 1,09 ' 10-1° Amp

= 0,327 El. St. E./cm3Sek -
= 6,35 +108lonen/‘cm3/Sek.

fur die Ladung ev. die Zahl der pro Sekunde in einem Kubikcentimeter
durch die einheitliche lonisierungsquelle gebildeten lonen:

Amp 1

= = - = 1 l
B=084= 35 104 cm3  Volt. 0.0315  \3sek
1
10-4 - 1
al .Volt . 0,0963 El. St. E.

fur die in den gegebenen Versuchsbedingungen den Neigungswinkel der
Geraden (la) charakterisierende Grosse.

Die vorliegende Arbeit betrifft die Bestimmung derselben Konstan-
ten a', B, ? fur die vier Ubrigen Verbindungen der geséttigten Kohlen-
wasserstoffreihe vom Typus CnHin+ 2 d. h. fur Pentan. Heptan, Oktan
und Nonan, deren Reinigungsmethode und einige physikalische Eigen-
schaften schon im | Teil (239—240) angegeben wurden.

Das Schema der Apparaturanordnung und die Messmethode sind
unverandert geblieben (I 241—243).

Die vorliegenden Messungen bilden einen zusétzlichen Teil von
anderen gleichzeitig ausgefihrten Untersuchungen uber die lonenrekom-
binationskoeffizienten der erwahnten Kohlenwasserstoffreihe und wurden
deshalb fir die einzelnen Substanzen in mehrwochentlichen Zeitabstanden
ausgefuhrt.  Ausserdem wurden die lonisationsstrome nur in einigen
Punkten im Sattigungsbereich, wo die Strom - Spannungscharakteristik
der linearen Form (la) entspricht, gemessen. Auch wurden die experi-
mentallen Versuchsbedingungen in einem engeren Bereich, als vorher in
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I variiert und zwar schwankte die Elektrodeneritfernung von d — 0,2 an
bis d= 0,4 cm, die elektrische Feldstarke von £ = 2200 em Nog

8500 und die Intensitat der ionisierenden Strahlung von 30 kV —
cm
5 mA bis 40 kV — 5 raA, so dass die Genauigkeit der Messungen etwas

kleiner, als in | fir Hexan war.

Trotzdem hat sich der allgemeine Charakter der Funktionen (la)
fur alle Substanzen als derselbe wie fir Hexan in | erwiesen (245 — 252).
Aus diesen Funktionen wurden die Koeffizienten a und c¢ bestimmt und
analog wie in | (251—252) die Mittelwerte der Konstanten a', B, y
berechnet. Nur wurden im Hinsicht auf die kleinen Elektrodenabstédnde
in den Rechnungen fur die durch Oberflacheneffekte bedingten Stérungen

wie Diffusion und Absorption der lonen, Korrekturen eingefihrt.

Die Endresultate fir alle funf Substanzen sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt, wo ausserdem einige physikalisch-chemische Konstanten-
der untersuchten Verbindungen, wie chemische Formel, Siedepunkt,
Dichte, Molekulargewicht und die daraus berechneten Molekil- und
Elektronenzahl pro 1 cm3 Flussigkeit angegeben sind.

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, verdndern sich die angefiihrten
Konstanten linear mit der Zunahme der Zahl der CH2- Gruppen im
Molekul, was auf eine systematische Veranderung der physikalisch-che-
mischen Eigenschaften beim Ubergang von einer Verbindung zur benach-
barten hinweist.

Fast ebenso systematisch verandert sich der Wert der Konstanten« ,
welche die durch die gegebene lonenquelle (30 kV — 5 mA) pro 1 cm3
in einer Sekunde gebildete lonenladung ausdrickt, a' wéachst vom Wert
0,316 El. stat. Einh. pro cm3 pro Sek. fir Pentan bis 0,35 El. st. Einh. pro
cm3 pro Sek. fur Nonan, also rund um 11%, wobei die Genauigkeit der
a' - Bestimmung fir die einzelnen Substanzen von 2 bis 3% schwankt.

Die gegebenen Mittelwerte sind fur jede Substanz aus 6 — 10 Mes-
sungen bei unverdnderlicher Intensitat der ionisierenden Strahlung
30 kV — 5 mA berechnet.

Bei grosseren Intensitaten der ionisierenden Strahlung konnten die
fir die einzelnen Substanzen erhaltenen Werte nicht immer miteinander
verglichen werden, da bei den Messungen der lonenrekombination teilweise
zusatzliche Absorptionsplatten zur Herabdrickung der Strahlenintensitat
angewendet werden mussten.

Um den durch die Rontgenstrahlen bedingten lonisationseffekt mit
einer besser definierbaren und konstanteren lonenquelle vergleichen zu
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kénnen, wurden fiir einige der untersuchten Substanzen Messungen mit
ionisierenden Radium 7 - Strahlen durchgefihrt.

Ein Radiumpraparat von 11,95 mg war in einem Glasréhrchen ein-
geschlossen und mit einem Bleipanzer umgeben. Die Strahlung trat nur
durch einen 2 mm breiten Spalt in der Umhdillung heraus und passierte
dann einen analogen Weg wie die Rontgenstrahlen (I 242).

Die Messgenauigkeit war eine viel kleinere als im vorher beschrie-
benen Fall, weil mit Hinsicht auf den kleinen Querschnitt des ionisieren-
den Strahlenblindels kleine Elektrodenabstdnde angewandt werden
mussten.  Die dabei auftretenden Diffusionserscheinungen bedingten
ziemlich grosse Storungen, was bei gleichzeitig vielhundert Mal kleineren
Stromintensitaten die Messgenauigkeit bedeutend herabsetzte.

Die a' - Werte wiesen innerhalb der Fehlergrenzen Kkeine Veran-
derung beim Ubergang von einer Verbindung der untersuchten Kohlen-
wasserstoffgruppe zur anderen auf.

Der Mittelwert von a' betrug fur einige Substanzen 0,011 El. stat.
Einh., was fur ein Milligramm Radium dem Wert 1,93.106 lonen/cm3 Sek.
entspricht.

Die Intensitat der ionisierenden Rontgenstrahlung bei 30 KV — 5 mA
wirde also ungefahr 380 mg Radium entsprechen.

Die Werte der Konstanten 7, die den Neigungswinkel den Geraden
(1 — 6) gegen die Spannungsachse ausdriicken, sind Mittelwerte aus mehr
als zehn Messungen fiir jede Substanz bei verschiedenen Intensitéten der
ionisierenden Strahlung, da in diesem Fall die Intensitdtsdnderung des
Strahlenbiindels keine Rolle spielt.

Tafel |1
Lo L w1 e
Chem. Dich- 2,53 Eh 6 ’X' ) 7.10-4
Substanz For- te  Siedepunkt 2 | z2-7,, , Poompos 1 P
mel 3 S50 %8 W3 0 ELSLE lonengl “Volt-

Pentan Cs5Hn 0,63 35°- 375° 72 528 222 0316 666 3,19 0,0302
Hexan C6Hu 0,663 68,5— 69,6 86 464 232 0327 686 321 0,0315
Heptan ¢cr 6 0,700 96 — 98 100 426 247 0335 7,04 314 0,0316
Oktan CsHis 0,725 122 —1235 114 384 254 0,34 7,14 2,88 0,0294
Nonan Cgi/®o 0,75 150 —151 128 352 261 0,35 735 297 0,0312

Wie man aus der Tabelle ersieht, nehmen diese Werte beim Uber-
gang vom Pentan bis zum Nonan um 7% ab, jedoch sind die Schwankun-
gen sehr gross und die Abweichungen vom Mittelwert betragen fir eine
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Substanz in einigen Fallen bis 10%, so dass es nicht ausgeschlossen er
scheint, dass der y - Wert fir alle Substanzen konstant sein kann.
Ahnlich kann man keinen deutlichen Gang der Konstanten R die
im Koeffizienten ¢ (2) auftritt, feststellen. Aus den in der Tabelle ange-
gebenen Werten folgt, dass ' fir alle Substanzen konstant ist und im

Mittel 0,0308 /—--—-- —\ betréagt. Infolgedessen kann die Abnahme des

\cm2 sek/
y- Wertes nur der Zunahme von a! zugeschrieben werden.

In Fig. 1 sind die zwei erwdhnten Konstanten a' und y in Abhén-
gigkeit von der Dichte des Molekils eingezeichnet. In Fig. 1 sind auch
noch zwei andere Konstanten, ndmlich die Molekilzahl und die Elektro-
nenzahl pro 1 cm3 Flissigkeitsvolumen eingetragen.

Fig. L

Funktion: 1. — / = f (8 2. — NEI = f (8 3. —y = [ (8).

Wie aus der Figur ersichtlich ist, verlauft die Funktion of —f (S
linear, ahnlich wie die Funktion NE — f (5). Da letztere den Anfang-
punkt des Koordinatensystems schneidet, kann man die Konstante also
auch die Zahl der pro Volumen - und Zeiteinheit gebildeten elementaren
lonen in Gestalt einer linearen Funktion schreiben:

| — A.NE -j- B. 3)

Der Wert der Konstanten B betragt ungeféhr 2,95 . 108 l/cnF/sek
den Wert von A betragt — 1,77 . 10~15 lonen pro 1 El. pro Sek.



UBER DIE ELEKTRIZITATSLEITUNG 433

Die Zahl der in einem cm3 pro Sek. gebildeten elementaren lonen
wachst also langsamer als proportional mit der Zahl der Elektronen pro
cm3 an und scheint unabhdngig von der Atomverteilung im Molekul
Zu sein.

Diese Tatsache erlaubt es, den lonisationseffekt derjenigen dielektri-
schen Flissigkeiten zu errechnen, deren Molekile aus analogen Atomen
zusammengesetzt sind, z. B. der nur aus Kohlen- und Wasserstoffatomen
bestehenden Verbindungen der Kohlenstoff-Polymethylenkette (Cn Hin)
oder der Kohlenwasserstoffen aromatischer Reihe.

Auf Grund der Funktion (3) hat der Verfasser errechnet, dass z. B.
fir Benzol die Konstante «' gleich 7,8 .108 lonen pro cm3 pro Sek. ist,
also der lonisationseffekt noch grosser als im Nonan sein sollte.

Nattrlich muss betont werden, dass der Reinheitsgrad der untersuch-
ten Flussigkeiten eine sehr wichtige Rolle spielt, mit Hinsicht auf die mog-
liche Anwesenheit von anderen Atomarten mit verschiedenen absorbieren-
den und ionisierenden Eigenschaften.

Was die Konstanten @ und r anlangt, so kann man innerhalb der
verwandten Messgenauigkeit nicht genau entscheiden, ob und wie sie in
sich in Abhéngigkeit von den charakteristischen Konstanten des Flissig-
keitsmoleklls verandern.

Wahrscheinlich behélt ' denselben Wert fur alle Substanzen der
untersuchten Gruppe bei und infolgedessen nimmt y ab mit Hinsicht aut
die Zunahme von

In néchster Zeit beabsichtigt der Verfasser eine genauere Analyse
der angefihrten experimentellen Ergebnisse auf Grund von theoretischen
Erwdagungen, insbesondere der Kolonnenionisation, durchzufiihren.

Herrn Prof. C. Biatob rzeski mdchte ich fur seine wertvollen
Ratschlage und fir das fordernde Interesse wahrend des ganzen Verlaufes
dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aussprechen.

Dem Nationalkulturfond habe ich fir die Ermdglichung der Aus-
fihrung der vorliegenden Arbeit zu danken.

Warschau, Institut flr theoretische Physik der Josef Pitsudski Universitat.

Eingegangen am 3. Februar 1936.






F. Dusch ins ky.

Zur Methodik der Messung von
Fluoreszenzabklingzeiten.

In zwei kurzlich erschienenen Arbeitenl) berichtet W. Szy m a-
nowsk i dber eine interessante Abanderung des Gaviéla sehen Fluo-
rometers. Die von ihm ausgearbeitete Methode durfte es ermdglischen,
gleichzeitig vorhandene verschiedene Abklingzeiten nachzuweisen, bezw.
abzuschétzen. Hiertber soll in orientierender Weise kurz berichtet wer-
den. Vorher ist es jedoch notig, zu der Methode selbst einige ergéanzende
und prazisierende Bemerkungen zu machen.

Fig. 1. Verbesserte Fluorometeranordnung. L Lichtquelle; Ah, Ah, Nt, Ah paarweise
gekreuzte Nicols; Ki, A2 Kerr-Zellen; Z Spiegel; T Trog; G Fahrgestell: K Babinet-
Soleil-Kompensator; S Szivessi-Platte; P Totalreflektierendes Prisma.

1. Bemerkungen zu der Methode von Szy man owsKk i.

a) Zur Phasenverschiebung zwischen ,,Sende - und ,,Ausstrahlung” -
funktion”.

Fig. 1 ist der Arbeit 1 von Szymanowski entnommen und zeigt
das Schema der Apparatur. Eine Lichtquelle L wird durch den elektro-
optischen Verschluss (Kerrzelle Kxzwischen gekreuzten Nicols N1und V2
im hochfrequenten Takt periodisch unterbrochen und sendet ihr so modu-
liertes Licht uber den Spiegel Z nach T. Hier kann man nun wahlweise
das zu untersuchende fluoreszierende Material oder einen diffus reflektie-
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renden Gegenstand (Stick Papier) anbringen. Das von T ausgehende
Licht gelangt, wieder nach Zurilcklegung eines bestimmten Weges, zu
einem zweiten, synchron arbeitenden, elektrooptischen Verschluss. Zwi-
schen der Kerrzelle und dem 4. Nicol befindet sich ein Babinet-So-
lei 1scher Kompensator K. Eine Szivessy sehe Platte S teilt das Ge-
sichtsfeld in zwei scharf aneinandergrenzende Halften, deren eine gegen
die andere eine konstante Phasenverschiebungsdifferenz Dbesitzt. Man
stellt auf gleiche Helligkeit der beiden Gesichtshéalften ein, und die Kom-
pensatorstellung ist — wie sich zeigt — eine bestimmte periodische Funk-
tion der Entfernung zwischen T und den Kerrzellen, die ein Minimum hat.
Dieses liegt bei Reflexion an T in einer nur von der Lichtgeschwindigkeit
abhéngigen Entfernung, bei Fluoreszenz in einer Entfernung, die ausser-
dem noch von deren Abklingzeit abhéangt. Die beiden Kurven heissen
resp. ,,Haupt - und ,Fluoreszenzkurve”. Aus der Differenz der Ent-
fernungen der beiden Minima im Fall von Reflexion und Fluoreszenz wird
auf die Abklingzeit geschlossen. Die bisher angewandte Methode unter-
schied sich darin von dieser, dass die zu untersuchende Substanz unmittel-
bar vor den ersten Verschluss gestellt wurde. Um im Falle von Reflexion
dieselbe Kompensatoreinstellung? zu erhalten, musste hingegen der
reflektierende Spiegel in eine gewisse Entfernung vom Verschluss ge-
bracht werden. Diese Entfernung spielte dieselbe Rolle wie hier der Ab-
stand der beiden Minima. Der grosse Vorteil des neuen Verfahrens liegt
darin, dass man statt des einen, oft wiederholten, Messpunktes im Fall
der Fluoreszenz eine Reihe voneinander verschiedener, zur ,,Fluoreszenz-
kurve' aneinandergereihter Punkte aufnimmt, die einerseits ein Gber-
sichtlicheres und daher sichereres Resultat bilden, anderseits Schlisse auf
die Form der Abklingkurve zulassen. Ein Nachteil sind die mit wachsen-
der Entfernung von T notwendig wachsenden Intensitatsverluste, die die
Anwendbarkeit der Methode auf nicht allzu schwach fluoreszierende Sub-
stanzen einschranken durften.

Szymanowski ist sich nicht im klaren, ob er die fir andere
Bedingungen3 geltende Formel;

tg 7m= m Qx )

auf seinen Fall der Fluoreszenz von Flussigkeiten anwenden darf und er
hilft sich daher mit einer plausiblen N&herungsformel. Fur Fluoreszenz
von Flissigkeiten gilt jedoch Gaviolas Formeld,

da)
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die unter der einzigen Voraussetzung exponentiellen Abklingens und hin-
reichender Frequenzbreite des Fluoreszenzlichtes abgeleitet wurde, d2t)
bedeutet die eingestrahlte Intensitat als Funktion der Zeit, K (t*) die
Fluoreszenzintensitat, gleichfalls als Funktion der Zeit. Setzt man fur
d2t) die ,,Sendefunktion' ein, d. i. der als Fourierreihe geschriebene Inten-
sitatsverlauf des durch den ersten elektrooptischen Verschluss durchge-
lassenen Lichtes, so erhdlt man fur die ,,Ausstrahlungsfunktion

© P
A= SO0-f-£ m cos (m9.t —arctg m B x), )
il {mB

wobei Sm die Fourierkoeffizienten der Sendefunktion sind. Die Phasen-
verschiebungen 7m zwischen den beiden Reihen sind also genau dieselben
wie flr den in Ill abgeleiteten Fall der Resonanzstrahlung. Auch der
Zusammenhang zwischen den Koeffizienten der beiden Reihen ist ahn-
lich. (1) ist also sicher anwendbar fur Fluoreszenz von Flussigkeiten. Der
Unterschied gegeniiber der von Szymanowski angewandten Formel
ist kKlein, Uberschreitet aber doch die erreichte hohe Messgenauigkeit. Es
sind also auch bei der neuen Methode — entgegen der Ansicht von S zy-
manowski — theoretische Uberlegungen nicht zu vermeiden. Dies
wird sich im weiteren noch deutlicher zeigen.

b) Zur Lage der Minima von ,Haupt"- und ,,Fluoreszenzkurve ’.

Wir nehmen an, wir hatten aus ,,Haupt - und ,,Fluoreszenzkurve
die Funktionen

/ (/,) = 50E0+ £ Sm™m cos mQti 3)

und
g(ti) = AOEO-\- £ °Am2 cos(m B4 + ’Im) 4)
i

df
bestimmt (11 (5) u. (6)). Man sieht, dass di fur # U — r. immer ver-

schwindet, dass also / (£,) an der Stelle des Minimums der Grundperiode
immer ein Minimum (oder Maximum) hat, ganz unabhéangig von Zahl
und Starke der Harmonischen. Dies ist fur g (tt) nur noch solange der
Fall als man tgm B x = « Rt setzen darf, d. h. solange das Verhaltnis
von Abklingzeit x zur Unterbrechungsperiode T hinreichend Kklein ist.

Wie man durch Bildung von a_"‘ sieht, haben die Harmonischen auf die
i

Lage des Minimums einen grosseren Einfluss als auf die Form der Funk-
tion g selbst. Um zu sehen, wie gross die zu erwartenden Abweichungen
der Lage des Minimums der Funktion g (tl) von der Lage des Minimums
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der Grundperiode von g (tI) sein konnen, wurde ein Zahlenbeispiel
durchgerechnet. In gft~™ wurden die Koeffizienten eingesetzt, die dem
Betrieb mit Kerrzellen unter normalen Bedingungen entsprechen (d. h.
S () und E(t) mit den in 1Y (23) ® angegebenen Fourierkoeffizienten).

1
Es sei weiter B x =1 d.h.—_l_ OOE' was ungefahr den SzymanowsKi-

sehen Messungen mit X= 9,48 m entspricht. Mit Berucksichtigung nur

einer Harmonischen und mit der Abkirzung Qti =1 wird g bezw. ——:
dl

g — 2% cos {1+ arctg 3 1 O3 cos {37 -a-arctg 2),

)T - 0:148sin (/+ 457 —001245in @1+ 63°)

de
Numerische Auflésung von d_I: ergibt das Minimum bei ~= 132°

statt bei 135° (wie es arctg 1 entspréache). Der Fehler, der durch Nicht-
bertcksichtigung der Minimumsverlagerung durch die erste Harmonische
entstdnde, betragt also etwa 6V2%, liegt also schon ausserhalb der Mess-
fehlergrenze. Dies beschrénkt indessen nicht die Brauchbarkeit der Mi-

nimummethode (selbst fliir noch grossere Werte von z ), denn die Mini-

mumsverlagerung lasst sich bei Kenntnis der Fourierkoeffizienten der
Funktion f (tL) leicht korrigieren, und diese lassen sich bekanntlich expe-
rimentell bestimmen.

c) Zur Verwendung des Babinet-Soleil sehen Kompensators

Das aus der zweiten Kerrzelle K2 austretende Licht hat bei Betrieb
mit Hochfiequenz eine ,,mittlere Elliptizitat”, die vom Abstand K2— T
und der Abklingzeit der zu untersuchenden Substanz abh&ngt. Jede Vor-
richtung, die zum Messen von Elliptizitdt oder partieller Polarisation ver-
wendbar ist, wird also auch hier mehr oder weniger brauchbar sein. Es
ist jedoch zu beachten, dass der Begriff ,,mittlere Elliptizitat” in verschie-
dener Weise definiert werden kann, je nach der Art, wie man diese messen
will. Dementsprechend zeigen verschiedene Vorrichtungen, die gleiche
konstante Elliptizitdten anzeigen wirden, auf ein und denselben Vorgang
rasch wechselnder Elliptizitdt angewandt Verschiedenes an. Ein solcher
Fall liegt vor, wenn man die mittlere Elliptizitdt hinter der zweiten
Kerrzelle einmal auf die bisher Ubliche Weise durch Vergleich der In-
tensitaten der beiden Bilder eines Wollastonprismas misst, ein andermal—
wie es Szymanowski tut — mit dem Babinet-Soleil sehen
Kompensator. Man kann hier nicht ohne weiteres die fiir die eine Art
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von Elliptizitdt geeignete Behandlungsweise fir die andere Art Uber-
nehmen. Formel (9) in Il, in der 7= sin2—2 gesetzt wird, ist daher gar

nicht selbstverstandlich. Nehmen wir einmal den einfachen Fall an, T in
Fig. 1 sei eine konstante Lichtquelle. Die Sziv essysehe Platte habe
ferner (dies ist die einfachste Madglichkeit) ihr Azimut parallel zu dem des
Kompensators und bringe in die durch sie entstehende Gesichtshalfte die
Phasenverschiebung tc (zwischen ordentlichem und ausserordentlichem
Strahl) hinzu. An der Kerrzelle K2 liege zunachst einmal eine Gleich-
spannung, die eine Phasenverschiebung @ bewirke. Dann hat man den
Kompensator so einzustellen, dass durch Zufiigen der Phasenverschiebung
a die Gesichtshalften gleich hell werden. Es ist dann also

sin2—2 @+ a)== sin2? @-f-a-(-it)= cosZE- @-(- a),

sin2y (p+ a) (5)
= tg3— Op+ «): L. @= -f- o

cos2y(cp + a) 2

Die bei Weglassen des Kompensators beobachtbare Intensitat 7 wéare daher

/ = sin2— = 5 (1 + sina).

2
Dieser direkte Ruckschluss von der Kompensatoreinstellung auf die Inten-
sitdt, oder umgekehrt, von der Intensitat auf den Winkel a ist aber auf
diese Weise nicht mehr moglich, wenn @ eine Funktion der Zeit ist und
man die Mittelwerte der Intensitdt beobachtet. Es ist dann

sin2 (@— «) j
QR2(p-f-

aber nicht notwendig wie vorher

tg2 o+ a) = 1

Wenn das Experiment trotz des noch komplizierteren Falles variabler
Intensitdt bei T nach der Szymanowski sehen Auswertung mittels
seiner Formel (9) in Il anndhernd die gleiche Kurve fir / (7,) liefert wie
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bei Verwendung des Woliastonprismas, so muss das durch einen ausserst
komplizierten und schwer Ubersehbaren Mechanismus zustande kommen.
Solange man keine Einsicht in diesen hat, ist man nicht sicher, wie weit
diese Ubereinstimmung notwendig oder zufallig, z. B. durch die gerade
vorliegende Form der Hochfrequenzspannung bedingt, ist. Eine theore-
tische Klarstellung der Wirkungs- und Anwendungsweise des Kompensa-
tors wére daher sehr erwinscht. Im folgenden soll ein mdglicher Weg,
zu einer solchen zu gelangen, skizziert werden.

Die von einer Kerrzelle in ,,normaler” Einstellung beim Anlegen
einer vorgespannten Wechselspannung gelieferte Intensitat hat den Ver-
lauf 1V (22):

Der unter der eckigen Klammer stehende Teil ist eine gerade, periodische,
stets positive Funktion der Zeit. Wir ersetzen sie durch eine allgemeine-

P
re solche Funktion mit denselben Eigenschaften: —2 (t). Die durch den

Kompensator hinzugefligte konstante Phasenverschiebung sei a. Dann
liefert die Kerrzelle die Intensitdtsmodulation:

E (t) = sin2 — -f-— (f) = sin2— cos a 4"
(t) > 2() >

(6)

4— —sin P sina -+ — (1 — cos a).
2 12

sin2— ware die Kurvenform, die die Zelle ohne Babinet-Soleil-

schen Kompensator liefern wirde. Wir entwickeln sie in gewohnter Wei-
se in eine Cosinusreihe und tun das Gleiche mit der ebenfalls geraden

Funktion —2 sin P:

sinz? = E= EO 2Emcos m B t,

)
— sinP = E*= E%4- EEfjcos m Rt

Dann wird:
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Dies ist eine reine Cosinusreihe und man erkennt, dass die Wirkung
des Kompensators keineswegs darin besteht, den Verlauf der Intensitats-
modulation sozusagen zeitlich parallel zu sich selbst zu verschieben, aus
E (t) also etwas &hnliches zu machen wie E (t — 10. Der Kompensator
bewirkt vielmehr eine stetige Anderung samtlicher Fourierkoeffizienten,
wahrend die ganze Reihe symmetrisch um R t= 0, rc etc. bleibt. Man
erhalt etwas ganz ahnliches wie bei Anderung der Vorspannung der Kerr-
zelle. In der Tat gibt es einen Wert fiir a, der eine Art Kompensation der
Vorspannung und daher den Effekt der Frequenzverdopplung bewirkt.

Wir betrachten, was geschieht, wenn man den Kompensator auf
Gleichheit der beiden Gesichtsfelder einstellt. Ist S(t) die ,,Sendefunktion .
d. h. der durch die erste Zelle hergestellte Intensitatsverlauf, so trifft auf
die zweite Zelle im Fall von Reflexion bei T (Fig. 1) die Intensitat
S (t— tD auf und man beobachtet in der einen Gesichtshalfte eine Inten-

sitat, die proportional ist zu S (t —4) .sin2 - .Z]_ , in der anderen

nach (5) zu S (t— cos2 [2 + '213 N

Durch Gleichsetzung erhalten wir:

—th) si = S(t—t) —S(t—tt)sin2 __ + _
S {t —t1) sin2 5t o ( ) ( ) 5+ 9)

und daher als Bestimmungsgleichung fir den Zusammenhang zwischen tt
und a

x , P
S{t—ty .sinz — 4~ — = -5, (10)

Nun ist (Il, 5) wenn wir S(t)— E (t) annehmen:

f ()= EOE\ + EmE n cosm Qt{= 1)

= EDcos » -f-EOE*osina-]— ™ (1 — cos a) -j-

E*mE, cosm 3t
4- COS a ~2~ COSm Q *Ir s™ 3 '

Mit (10), und wenn man berlcksichtigt, dass SO0— EQ, erhdlt man
schliesslich:
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tg« = —_ - (12)
EOE\ 42 — 2-m cosmQtt

Dies ist also die Einstellung des Kompensators, wenn die Zeit des
Lichtumweges tL betrdgt. Wenn wir hieraus a in (11) einsetzen, erhal-
ten wir den wahren Verlauf von /'(¢;), der ungemein viel komplizierter
ist als es Szymanowski annahm?. Es dirfte mdglich sein, den
eingeschlagenen Weg weiterzuverfolgen fiir den Fall der Fluoreszenz
bei T. Das Resultat durfte dann eine einwandfreie Korrektur der unter
(b) besprochenen Minimumsverlagerung ermdglichen, wobei es scheint,
dass man auch hier (wie es bei dem Fluorometer in der friheren Form der
Fall war—s. 1V, S. 31, Zeile 22), die neu auftretenden Fourierkoeffizienten
E*mnicht explicite zu kennen braucht, sondern, dass man alles, was man
bendtigt, experimentell ermitteln kann. Setzt man namlich in (11) a — Al ,
so erhéalt man einen Verlauf von f ( t als ob im grossen ganzen
(bei Aufnahme der Kurve nach der alten Methode mit Wollastonprisma)
als Sendefunktion E(t) und als Empfangsfunktion F* (£) vorhanden waére.

Aus dem Vorhergehenden geht hervor, dass es sehr schwer zu beur-
teilen ist, was die Figuren 2, 4 und 5 von Il in Wirklichkeit aussagen. Es
wére notig, festzustellen, unter welchen Bedingungen man Ubereinstim-
mung mit der Wollastonmethode erhalt und wie weit diese Ubereinstim-
mung reicht. Was speziell die Figur 5 betrifft, ist das Auftreten der Neben-
maxima vielleicht z. T. dadurch bedingt, dass die Kurvenform der Emp-
fangsfunktion ja in der Tat durch den Kompensator stark verzerrt wird.
Analysiert man nun so, als ob die Fourierkoeffizienten__sich nicht &nder-
ten, wie es Szymanowski tut, so ist anzunehmen, dass man als Re-
sultat der so durchgefihrten harmonischen Analyse so etwas wie ,,mittlere
Werte"™ der Fourierkoeffizienten erhalt, die die erste Harmonische ausge-
sprochen zeigen mussen.

2. Anwendung der Szymanowski sehen Methode auf die Analyse
komplexer Abklingkurven.

Wir setzen im folgenden voraus, dass die Kurven f (t und g (t,)
(s. (3) u. (4)) mittels Woliastonprismas aufgenommen werden, die Fourier-
koeffizienten also konstant bleiben. Weiter machen wir fiir das Folgende
die vereinfachende Annahme rein sinusférmiger Sende- und Empfangs-
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funktion lind nehmen ferner an, dass man die Fluoreszenzintensitat dar-
stellen kann als Uberlagerung nur zweier Exponentialfunktionen.

Wir setzen S(t) = E(t) = (1 + cos Qt). Dann gibt Anwendung

der Integralformel (la) auf zwei Ubereinandergelagerte Exponentialfunk-
tionen verschiedener ,,Amplitude” und ,,Phase” die Ausstrahlungsfunktion

A=4>(A+Q + @-[_ﬁfgftpcos(iii-’\ + 2 1-ftgon (13)
mit tgcp= Sit> tgg>= Q% (14)

Wegen der nach IV (6) ff. nétigen Normierung A0 — SO gilt die Nebenbe-
dingung

Q+ C2= 1 (15)
Nach (4) wird

c (cosBi,+<p)+ —A — cos(8i, + « (16)

I+ tg 22 1-f% g 2g>

H —+ — Ncos (QU+
H 3 g ( y)
mit
N — Y(C1lcos3cp-j-C2 cos3d2-t-(Cxcos2'f sincp+ C2cos2-dsing)2  (17)

= yCO\cos4p-f- C\ cos4dp>+ 2 CXCocos2qpcos2 g cos (@ — <B)

COxBp4-C2 B3¢ [1a\
cosy= — —tt — 10
Man sieht, dass bei harmonischer Sende- und Emp-
fangsfunktion die ,Fluoreszenzkurve” unter allen
Umstéanden ebenfalls rein harmonisch wird, ganz
unabhangig von der Art des Abklingens der Fluo-
reszenz, denn auch beliebig viele gleichzeitig vor-
handene Exponentialfunktionen wirden an diesem
Resultat nichts &dndern. Aus diesem Grund und dem in (c) Dar-
gelegten ist die Schlussweise Szymanowskis (Il) auf das Abkling-
gesetz der von ihm untersuchten Fluoreszenzstrahlung wohl kaum erlaubt.
Trotzdem lasst sich, wie wir sehen werden, einiges hierliber aussagen.

Die Grossen N und 7 sind experimentell bestimmbar durch Aufnahme
der ,,Fluoreszenzkurve” im Sinne von SzymanOwski. N ist ein MasS
fur deren ,,Einebnung” und 7 hat die schon bekannte Bedeutung.
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Die Gleichungen (17) und (18) enthalten die drei zu bestimmenden
Unbekannten tI5 t8 und eines der C. Es fehlt also noch eine Gleichung.
Diese ist leicht zu gewinnen durch Aufnahme einer neuen Kurve g(tl) mit
einem anderen Wert des einzigen vorhandenen Parameters . Theoretisch
durfte dann das neu gewonnene N oder 7 in Verbindung mit den vorheri-
gen Werten von N und 7 zur Bestimmung der Unbekannten ausreichen.
Eine eingehende Untersuchung musste zeigen wie weit dies praktisch tat-
sachlich der Fall ware. Wegen der Transzedenz der vorkommenden For-
meln muasste man hierzu graphische oder numerische Tafeln anlegen. Es
soll hier nur noch gezeigt werden, dass es auf verhéaltnisméssig einfache
Art moglich ist, wenigstens Gber die Grenzfélle etwas auszusagen. Die Be-
ziehung zwischen N und 7 ist hierzu am geeignetsten. Ist die Form des
Abklingens rein exponentiell, so ist

N = cos27
Tabelle 1
1 2.
a) fe= B normal
gross gross
h \ 4= Bx2 PO

b) (?" — Qzi gross (cos 0)

£ ross klein
? J B == il'x2 normal

C

wie aus (17) und (18) mit C2= 0 hervorgeht. Wir betrachten die beiden
Félle der Tab. 1. FUr jeden von ihnen wahlen wir einmal (a) die Unter-

brechungsfrequenz so, dass @ ,,normal’ wird, das heisstl oo 10, das an-
t

dere Mal so dass 4 normal wird (b). Es ergebensich die Resultate:
l.a): J/-N » /C x|cos €+

COS 7  COS Q-|---mmmmmmmmmmmmmmmeeen -
cq cos2@ o

2.8): ji+ _"~cos395

cos 7~ 1+ A3 /(21 cos%cp Acos 'm
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1.b) | N = C20R43
2.b) ) cos7= cos
Tabelle 2
a b
1 N V cos27 N « cos27
2. N > cos27 N < cos27

Tab. 2 zeigt, dass es leicht ist, zu entscheiden, ob Fall 1 oder 2 vor-
liegt. Wie gesagt, dirfte es auch mdoglich sein, Quantitatives auszusagen,
fur die betrachteten zwei Grenzféalle z. B. mittels vorstehender Formeln.
Der Zweck dieser Bemerkungen sollte indessen nur sein, auf diese Mdglich-
keiten hinzuweisen. 2 Febrmr m R

1. Zs. f. Phys. 95, 440 u. 450, 1935; im folgenden mit I und Il zitiert.

2. Dass in Wirklichkeit statt des Babinet-Soleilsehen Kompensators
eine andere Abgleichmethode verwendet wurde, spielt fir diesen Vergleich keine
Rolle.

3. Resonanzstrahlung'.

4, F. Duschinsky, Zs f. Physik 81, 7, 1933, im folgenden mit Ill zitiert.

5. E. Gaviola, Arm. d. Phys. 81, 700, 1926 (Formel 14).

6. F. Duschinsky, Zs. f Phys., 81, 23, 1933; im Folgenden mit IV zi-
tiert.

~

Diese Formeln sind natirlich nur dann unmittelbar auf die Ergebnisse von
Szymanowski anwendbar, wenn die vorausgesetzten (der Durchsichtigkeit we-
gen der einfachst madglichen Justierung entsprechenden) Daten der Szivessy-
schen Flatte fur dessen Kompensator zutreffen. Dies scheint indessen — nach den
reproduzierten Kurven zu urteilen — nicht der Fall zu sein.

Eingegangen am 4. Februar 1936.

Anmerkung bei der Korrektur.

Das Erscheinen dieser Arbeit hat sich durch Herausgabe des dem
Warschauer Lumineszenzkongress gewidmeten Bandes der Acta Phys. Pol.
stark verzogert. Die dort in dem Vortrag des Verfassers inzwischen vor-
geschlagene, auf eine Formel von A. Jabtonhski gegrindete, Methode
zur Ermittelung des Verlaufs des Abklingvorgangs durfte — ausser in
Féallen, in denen es sich um eine rasche Orientierung handelt, — wegen
ihrer Exaktheit der hier skizzierten tberlegen sein.






Jerzy Stankiewicz.

Sur une methode nouvelle d’enregistrement de
eoincidences avec deux compteurs Geiger-Mdiller.

O nowej metodzie liczenia koincydencyj impulséw licznikow
Geigera -Miuller a

Streszczenie.

Hummell) zastosowal do liczenia koincydencyj ukiad licznikéw
potaczonych szeregowo; przy odpowiednim doborze wartosci przytozonych
napig¢ i zastosowanych w obwodzie oporéw i pojemnosci moze przez ten
uktad przejs¢ silne roztadowanie tylko wtedy, gdy zachodzi koincydencja
roztadowan w licznikach.

Metoda Hummel a posiada pewne wady, ktére zapewne sg przy-
czyng, ze pomimo swej prostoty metoda ta tylko rzadko bywa stosowana.
Wskazemy tu na: wystepowanie roztadowan dodatkowych, towarzysza-
cych rzeczywistym koincydencjom; trudno$é¢ dobrania witasciwych warto-
§ci napie¢ i oporéw, oraz trudno$¢ utrzymania uktadu w warunkach pra-
widlowego dziatania; zmiany zdolnos$ci rozdzielczej zwigzane ze zmianami
charakteru impulséw, dostarczanych przez liczniki.

Metoda, ktorg przedstawiamy w niniejszej pracy, obok prostoty
uktadu potgczen odznacza sie jeszcze duza statoscig warunkéw prawidio-
wego dziatania ukladu. Oprdcz tego dobranie odpowiednich napie¢ oraz
oporéw i pojemnosci nie przedstawia zadnych trudnosci ze wzgledu na
duzg szerokos¢ obszardéw dopuszczalnych odchylen od wartosci optymal-
nych.

Jezeli miedzy elektrodami licznika B (fig. 1) istnieje napiecie nizsze,
niz warto$¢ najnizszego napiecia roztadowan, to przejscie czasteczki joni-

1) N. Hummel, ZS. f. Phys., 70, 765, 1931.
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zujacej wytwarza w liczniku pewna liczbe par jondw, ktére, dzieki zderze-
niom, powodujg chwilowy przeptyw dos$¢ znacznego tadunku. Wielkos¢
tadunku jest proporcjonalna do liczby pierwotnie wytworzonych par jo-
now, licznik pracuje w dziedzinie wzmocnienia proporcjonalnego. W tych
warunkach nie moze nastgpi¢ zapalenie sie roztadowania w liczniku. Oka-
zato sie, ze nagty wzrost napiecia ponad najnizsza warto$¢ napiecia rozta-
dowan moze wywotaé roztadowanie, o ile ten impuls napieciowy zostanie
wytworzony bezposrednio po przejsciu czasteczki jonizujacej przez licznik.
Jezeli impulsy napieciowe, naktadane na licznik B, wytwarzane bedg (jak
to jest przedstawione na fig. 1) przez wzmocnienie impulséw licznika A, to
kazde zarejestrowane roztadowanie w liczniku B bedzie odpowiadato jed-
noczesnemu przejsciu czasteczki jonizujacej przez obydwa liczniki.

Warunkiem liczenia koincydencyj jest zatem w danym uktadzie za-
stosowanie na liczniku B napiecia nizszego, niz wartos¢ poczatkowego na-
piecia roztadowan, oraz na liczniku A napiecia wyzszego od analogicznej
wartosci. Napiecie te moga pozatem by¢ zmieniane w szerokich granicach
(por. krzywe na fig. 3, 4, 5), co umozliwia tatwy dobér warunkéw prawi-
diowego dziatania uktadu.

Wobec krotkotrwatosci impulséw pochodzacych z licznika A, zdol-
no$¢ rozdzielcza uktadu zalezy prawie wytgcznie od wielkosci czasu, w cia-
gu ktdérego roztadowanie w liczniku B moze by¢ zapalone po przejsciu cza-
steczki jonizujacej przez ten licznik. Przeprowadzone pomiary wykaza-
ty, ze czas ten jest rzedu 10-3 sek. i, odpowiednio do tego, zdolnos¢ roz-
dzielcza uktadu dochodzi do 5.10~4 sek.

Zauwazymy jeszcze, ze przedstawiona metoda nadaje sie specjalnie
w warunkach doswiadczalnych tego rodzaju, ze jeden z licznikéw pracuje
ze stosunkowo niewielkg czestosScig impulséw, podczas gdy drugi podda-
ny jest silnemu dziataniu czgsteczek jonizujgcych. Przeprowadzone obser-
wacje wykazaty, ze nawet przy 600 impulsach na minute w liczniku B,
wszystkie koincydencje rzeczywiste sa liczone, obok pewnej liczby koin-
cydencyj czysto przypadkowych.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu J6zefa Pitsudskiego
w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 10 lutego 1936.
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Au cours de nos recherches sur le mécanisme de I'allumage des dé-
charges dans les compteurs (ce sujet est traité dune maniére plus détail-
lée dans I’article qui va paraitre sous peu) nous avons étudié la possibilité
de Tallumage des décharges dans un compteur lorsque la tension appli-
guée a celui-ci présente des sauts brusques et de la courte durée.

Ces décharges qui nous intéressent se produisent dans les conditions
suivantes:

1) Une tension constante VL doit étre appliquée entre les électro-
des du compteur. Cette tension, trop basse pour I'allumage des décharges,
doit toutefois suffir a la production de paires dions en grande quantité,
ou bien, a lexcitation optique dune grande quantité de molécules par les
chocs électroniques, chaque fois que dans le compteur se trouve un électron
libre. Autrement dit, le compteur doit travailler constamment dans la
région d'amplification proportionnelle.

2) L'amplitude des impulsions de la tension superposées a la ten-
sion Vj doit étre suffisante pour que la tension existant momentanément
entre les électrodes du compteur soit supérieure a la valeur Vc de la plus
basse tension d'allumage.

3) Cette impulsion de la tension doit étre-produite immédiatement
apres le passage d'une particule ionisante dans le compteur. Le retard
du moment de l'augmentation de la tension par rapport au moment du
passage d'une particule ionisante ne doit pas dépasser la valeur de
1,5. KL3 sec. (pour un compteur de grandeur moyenne). Il n’est cepen-
dant pas nécessaire, pour |allumage des décharges, que la durée des im-
pulsions soit prolongée: des décharges momentanées, complétement déve
loppées, peuvent étre obtenues méme avec des impulsions de 10-4 sec..

Un résultat important peut étre déduit de ces expériences: I’ex-
traction délectrons de la cathode par les chocs dions positifs ne joue pas
un role prépondérant dans le développement de la décharge. En effet,
vue la petite mobilité des ions positifs, il serait difficile d’expliquer le dé-
veloppement de la décharge dans un temps inférieur a 10~4 sec. Il nous
semble que c’est seulement par leffet photoélectrique quon peut chercher
d expliquer le mécanisme de l'allumage de la décharge. Par conséquent,
le fait qu'une décharge peut s’établir méme dans 1,5.10-3 sec. aprés le
moment de l'ionisation primitive, ne saurait étre, nous semble-t-il, expliqué
que par I’existence d'une grande quantité d'atomes excités aux états mé-
tastables.

Les expériences décrites présentent elles mémes le principe dune
méthode nouvelle pour compter les coincidences des impulsions de deux
(ou plus) compteurs. En effet, il suffit pour cela que les impulsions de
tension appliquées a I'un des compteurs (B, fig. 1) soient produites par
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lamplification des impulsions cjui résultent des décharges dans I'autre
compteur (A). Chaque décharge du compteur B correspond, dans ces
conditions, a une coincidence. Il est évident que la tension entre les élec-
trodes du compteur A doit étre plus élevée que la valeur Vc de la plus
basse tension des décharges dans ce compteur. Le compteur A travaille
normalement, tandis que la tension entre les électrodes du compteur B ne
suffit pas pour l'allumage de la décharge sauf dans le cas dune coinci-
dence. L’enregistrement des impulsions du compteur B a lieu a l'aide dun
simple amplificateur & un tube. Remarquons également qu’il suffit d’em-
ployer un simple systéme a résistances, a deux tubes, comme amplifica-
teur des impulsions provenant du compteur A. Ces impulsions sont trans-
mises sur la cathode du compteur B par I'intermédiaire du condensateur C3
La simplicité de ce dispositif est évidente, surtout si on tient compte du
fait quil n’exige aucun arrangement spécial assurant la prolongation de
la durée des impulsions, arrangement nécessaire dans tous les autres sy-
stémes a grand pouvoir séparateur.

Remarquons en passant que nous avons employé des résistances par-

ticulieres (Rt et R7; fig. 1) dans les circuits des compteurs; ces résistan-

Fig. 1.
L'arrangement des connections électriques.
R, = 51090 Rs = 107 9
R, == 10g 10« ou 3.10s 9 Rt = 5.109 9
R3 = 10« 9 Cl = 20 ou 10 cm
K4 = 10?9 C2 = 2000 — 5000 cm
R5= 0,5.106 Q C3 — 500 cm

Vi le potentiel du fil du compteur A.
V2 le potentiel de la grille du tube I.
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ces sont constituées par la couche d'air ionisé entourant une petite
flamme; la tubulure en métal par laquelle arrive le gaz d'éclairage sert
dune électrode, tandis que l'autre est formée par une pointe métallique
pouvant étre déplacée a volonté ce qui assure une réglage assez sensible
de la résistance (108 a 1010il).

Nous avons employé comme compteur A un compteur, dont le fon-
ctionnement sera décrit dans un autre article. Les courbes de la fig. 7
présentent les variations, en fonction du temps, du potentiel V2 de la
grille du tube 1 (fig. 1) de I'amplificateur, calculées pour différentes con-
ditions du travail de ce compteur. La durée des impulsions amplifiées
du compteur A peut étre facilement déduite d’aprés ces courbes. Les va-
leurs des résistances et des capacités sont indiquées dans les figures
let?.

On employait les tubes B -438 et A-425 de Philips.

Pour caractériser le fonctionnement d’un tel dispositif nous présen-
tons ci-dessous quelques résultats, les plus importants, que nous avons
obtenus jusqu’a maintenant. Nous avons observé seulement les coinci-
dences produites par le passage des rayons cosmiques par les deux comp-
teurs. Comme notre laboratoire se trouvait dans le sous-sol, les coinci-
dences pouvaient étre observées seulement dans la position a des comp-
teurs (fig. 2); ceux-ci placés dans la position b ne donnaient qu'une quan-
tité des coincidences tout a fait négligeable.

00 «

0 « 0

Fig. 2.
Les positions des compteurs.

La variation du nombre N (par heure) de coin-
cidences en fonction de la tension VL entre les
électrodes du compteur B.

Soit VB la différence entre la plus basse tension Vc de I'allumage
des décharges du compteur B et la tension constante VL (V, < Vc) appli-
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quée a ce compteur. 11 est évident que la grandeur des impulsions trans-
mises sur le compteur B doit étre suffisante pour l'augmentation momen-
tanée de la tension jusqu’au dessus de la valeur Vc- VB ne doit pas, par
conséquent, dépasser la valeur de I'amplitude des impulsions transmises,
c’est-a-dire 150 Y environ (dans nos conditions d’amplification).

Fig. 3.
La variation du nombre N en fonction de Vb . Le diamétre du fil: 0,08 mm.
Les courbes A, B et C correspondent aux pressions de 5 6 et 8 cm Hg respectivement.

Fig. 4.
Le variation du nombre N en fonction de Vb . Le diameéetre du fil: 0,06 mm.
Les courbes A, B et C correspondent aux pressions de 5, 7 et 10 cm Hg respectivement.

En général, le nombre N dg coincidences observées diminue quand
la tension VL appliquée au compteur B décroit, c’est-a-dire quand VB
augmente. Les figures 3 et 4 présentent I’allure des courbes caractéri-
sant cette diminution pour différentes valeurs de la pression p dans le
compteur B. Dans le cas de la fig. 3, un fil en molybdéne de 0,08 mm de
diamétre constituait lelectrode centrale du compteur B; les courbes de la
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fig. 4 ont trait & un fil analogue mais de 0,06 mm de diamétre. L'allure
de toutes ces courbes indique clairement I'influence du volume dans lequel
IYionisation par choc se produit (ce qui est intimement lié au diameétre du
fil), ainsi que I'influence de la pression, sur le rendement de |'enregistre-
ment des coincidences. Ce rendement s’améliore lorsque la pression dans
le compteur B augmente. Il est possible d'obtenir un bon rendement
méme pour les valeurs de VB de quelques dizaines de volts.

L'influence de la pression et de la grandeur du champ électrique au
voisinage du fil, sur le rendement, semble trouver une explication dans la

La variation du nombre N en fonction de Vb. Le diameétre du fil: 0.06 mm.
La pression: 12,5 cm Hg.
A_R-=107Q 0 — Ri = 106, O - Ri= 310JI>

supposition qu'il existe une limite inférieure de I'ionisation par choc indis-
pensable pour allumer la décharge au moment dune impulsion de la ten-
sion. On pourrait supposer également qu’il suffit pour cela de produire
une certaine quantité d’atomes a |’état métastable.

Quand I'intensité du champ électrique et la pression dans le comp-
teur ont des valeurs appropriées il est possible de diminuer considérable-
ment la tension entre les électrodes du compteur B sans que le rendement
de I'enregistrement des coincidences soit diminué. Le nombre N de coin-
cidentes reste constant dans un vaste domaine des valeurs VB, et l'allure
de la courbe correspondante présente un palier semblable a celui dans les
effets de saturation. Une courbe de co type est donnée dans la fig. 5.
Cette courbe a été obtenue dans le cas dun compteur de 2,5 cm de dia-
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meétre avec un fil de 0,06 mm comme électrode centrale. La pression de
lair était de 12,5 cm Hg environ. Chaque point expérimental est le ré-
sultat dune statistique dau moins 100 coincidences. Nous avons désigné
dans cette figure dune facon différente les valeurs du nombre N, obtenues
pour diverses valeurs de la résistance R2 (fig. 1 et 6), c’est-a-dire pour les
impulsions de différentes grandeurs. La durée des impulsions était a peu
prés la méme pour les trois résistances employées: on voit de la fig. 7 que
la durée des impulsions dépend surtout de la valeur de la capacité C
(voir fig. 1) et que pour CI égal a 20 cm (ce que était le cas dans nos expé-
riences), la durée des impulsions est voisine de 10~4sec. Remarquons que
les courbes de la fig. 7, donnant la variation du potentiel V1 du fil du
compteur A ainsi que la variation du potentiel V2 de la grille du tube I,
sont déduites, pour le compteur et pour les valeurs des résistances et des
capacités employés, des considérations que nous allons publier sous peu
et qui ont pour base les observations de Wernerl et la théorie de
Hippel? de la décharge dans les compteurs.

11 est a remarquer que la position des points correspondants aux trois
valeurs des résistances R2 (107, 10e et 0,3.106 Q) ne different pas beaucoup
pour les mémes valeurs de VB, de sorte quii suffit dune courbe donnant
la variation de N en fonction de VB. Cette courbe indique clairement I’exi-
stence d’'un domaine de saturation qui sétend de VB = 10aVB = 40Y
environ, et dans lequel le nombre N de coincidences observées reste cons-
tant (environ 90 coincidences par heure). Ce fait prouve que le rendement
de I’'enregistrement des coincidences est complet dans les conditions sui-
vantes: une pression appropriée du gaz dans le compteur et une tension
suffisante entre les électrodes. Toutefois, la différence VB entre la tension
Vc du commencement des décharges et la tension VL effectivement appli-
quée ne doit pas dépasser une certaine valeur déterminée (40 Volts dans
le cas que nous venons de décrire).

Etant, donnée la faible fréquence moyenne des impulsions du comp-
teur A dans notre arrangement expérimental, nous pouvons affirmer qu’el-
les ne se superposent pas et sont, par conséquent, égales au point de vue
de leur amplitude. Dans ces conditions on ne pourrait expliquer la dimi-
nution du rendement, qui se produit a partir d’une certaine valeur de VB,
gu’en admettant des différentes valeurs de I’ionisation primitive causée par
diverses particules ionisantes. En effet, la tension VL appliquée entre les
électrodes du compteur B ne suffit pas normalement a l'allumage des dé-
charges; néanmoins chaque passage d'une particule ionisante produit une

L S Werner, ZS.f Ph., 90, 384, 1934; 92, 705, 1934.
2 A v. Hippel ZS.f Ph, 91, 455 1935.
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ou plusieurs générations de cascades d’ions, dont le nombre est rigoureuse-
ment proportionnel a la valeur de I'ionisation primitive. D’autre part
nous avons remarqué plus haut quune ionisation minimum est nécessaire
pour le développement des décharges. Il peut arriver que cette condition
nest plus remplie au-dessous d’une certaine valeur de la tension entre les
électrodes du compteur B pour des particules ionisantes ne produisant
guune faible ionisation primitive. Ainsi, cette interprétation de la diminu-
tion du nombre N lors VB croit (fig. 5) nous permet de mettre en évidence
I’existence des différentes valeurs de I’ionisation primitive produite par les
particules ionisantes dans le compteur. En effet, il suffit pour cela d'exa-
miner les courbes qui donnent les variations du rendement en fonction de
VB jusquaux grandes valeurs de VB. Il nous semble possible de chercher
dans cette voie l’explication de I'allure de la courbe, présentée dans la
fig. 5.

Il nous reste encore a expliquer la forte augmentation du nombre N
qui a lieu pour les petites valeurs de VB, c’est-a-dire quand la tension ap-
pliquée entre les électrodes du compteur B devient voisine de la valeur
initiale Vc des décharges. Cette augmentation du nombre N doit étre due,
croyons-nous, aux décharges plus ou moins spontanées qui accompagnent
celles qui sont effectivement produites par les particules ionisantes traver-
sant les deux compteurs. On observe, en effet, assez souvent des groupes
de décharges, composées de deux ou trois impulsions, quand la tension du
compteur B s’approche trop a la valeur initiale des décharges Vc. Il suffit
d’employer une tension diminuée de 5 Y au dessous de 7 C pour que les
décharges supplémentaires disparaissent complétement. Remarquons qu’el-
les ont été observées également par Hummell a laide de son dispo-
sitif pour I’enregistrement des coincidences. Dans ce dispositif deux comp-
teurs sont directement mis en série, de fagon, qu'une décharge relativement
forte se produit seulement dans le cas dune coincidence. La différence
essentielle entre la méthode de. Hummel et la ndtre consiste dans le
fait que la tension appliquée par Hummel sur son compteur | (qui cor-
respond a notre compteur B) suffit, en principe, a I'allumage de faibles dé-
charges, de fagcon que ce compteur donne des petites impulsions chaque
fois qu il est traversé par une particule ionisante. Dans nos conditions le
compteur B travaille dans le domaine de lamplification proportionelle et
aucune décharge ne peut se produire sauf dans le cas d’une coincidence.
On doit s attendre a un pouvoir séparateur et a un rendement d enregistre-
ment des coincidences meilleur dans nos conditions que dans celles de
Hummel Un avantage réel de notre dispositif consiste, nous semble-t-il,

i) 1. H Hunime!, ZS. f Ph., 70, 765, 1931; Phys. ZS., 35, 997, 1934.
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surtout dans le fait que les valeurs des tensions et des résistances y sont
beaucoup plus faciles a fixer grace a I'amplification des impulsions du
compteur A et a la largeur du domaine d'amplification proportionelle du
compteur B. Cet avantage nous permet, p. ex., d®¢liminer les décharges
supplémentaires par la simple diminution de la tension, tandis que Hum
me 1l est obligé a cet effet de remplir le compteur d'un gaz convenable.

La variation du nombre N de coincidences en
fonction de la tension négative de la grille du
tube L

Dans les expériences décrites ci-dessus nous avons examiné les va-
riations du nombre N en fonction de différence VB entre la tension VL
appliquée au compteur B et la tension initiale des décharges V¢ Dans ces
conditions, non seulement la grandeur de l'ionisation primitive diminuait
avec la tension VL, mais aussi I'amplitude effective des impulsions de la
tension (responsable de la production des décharges). Pour étudier sépa-
rément I’influence de ces deux facteurs nous avons exécuté quelques séries
de mesures dans les conditions suivantes: nous avons suivi I’enregistrement
des coincidences en maintenant constante la valeur de VB et en faisant
varier la tension négative Vn, appliquée a la grille du tube Il de I'amplifi-
cateur. L’amplitude des impulsions transmises sur le compteur B dimi-
nuait avec les valeurs croissantes de V

On n’a pas obtenu la diminution du nombre N jusqua la valeur de
Vn égale a— 50V, quand la valeur de VB était maintenue égale a 10V;
toutefois déja pour Vu égale a — 60 Y il ny avait qu’un trés petit nombre
de coincidences enregistrées. Ce résultat montre que l’ionisation primitive
produite par chaque particule ionisante est dans ce cas suffisante pour
allumer des décharges méme lorsque I'amplitude des impulsions atteint des
valeurs relativement faibles. D’autre part, il est évident que, déja apres
la premiére amplification (par le tube 1), toutes les impulsions peuvent étre
considérées comme étant dégalé amplitude. Ceci est important au point
de vue du bon rendement d’enregistrement des coincidences.

Nous donnons dans la fig. 6 la variation du nombre N de coinciden
ces en fonction de VIt la valeur de VB étant égale a 50 V. Une diminution
du nombre de coincidences se manifeste déja pour cette valeur de Vo
dans la courbe de la figure 5. Malgré cela il existe, méme dans ce cas,
un domaine ou le nombre N reste constant quand le potentiel négatif
croit. On en conclut que la diminution de la grandeur des impulsions de
la tension n’est pas la cause principale de la diminution du rendement
avec les valeurs croissantes de VB (fig. 5). Ainsi, c’est surtout la diminu-
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tion au dessous d’une valeur limite du nombre d'ions (ou d‘atomes aux
états métastables) qui sont formés par certaines particules ionisantes qui

est responsable de la disparition dune partie des décharges quand VB
croft (yL diminue).

Fig. 6.
La variation du nombre N en fonction de Vu. vb égale a 50 F.

La détermination du pouvoir séparateur du
dispositif.

Une autre série des mesures a été consacrée a I'étude du pouvoir
séparateur du dispositif. Nous savons qu’il est facile de déterminer le pou-
voir séparateur x du systéeme d’aprés le nombre K de coincidences acci-
dentelles et des nombres 2V, et AL d’impulsions simples dans chaque comp-

teur:
K
2 NI Nt <

Soit a la durée des impulsions amplifiées du compteur A. Suppo-
sons qu'une décharge peut étre allumée dans le compteur B pendant un
temps @& aprés chaque passage dune particule ionisante. Le nombre de
coincidences accidentelles est alors:

K= @-f-c) .Ny.N2
et le pouvoir séparateur est:

K >-}-a

2 N2 2 @)

Nous voyons que la détermination expérimentale du pouvoir sépa-
rateur nous donne un moyen pour trouver la valeur de «, a condition de
connaitre la valeur de o. Nous pouvons évaluer celle-ci a l'aide des cour-
bes représentées dans la fig. 7. Une fois k> connu, nous pouvons facile-
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ment vérifier nos calculs en comparant les valeurs trouvées de a pour dif-
férentes valeurs de la résistance R2et de la capacité Cx (fig. 7).
Les mesures du nombre K de coincidences accidentelles ont été effec-

tuées avec les compteurs éloignés a une distance de 30 cm l'un de l'autre
dans le plan horizontal (fig. 2, ¢). Dans ces conditions il ny avait pra-

Fig. 7.
Les courbes représentant les variations des potentiels: Fi (du fil du compteur A)
et Vi (de la grille du tube /), pour les différentes valeurs de la résistance Ri et de
la capacité Ci.
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tiqguement pas de coincidences enregistrées. Il fallait approcher une sour-
ce de radium et produire de cette maniére des quantités d’impulsions suf-
fisantes dans les deux compteurs, pour obtenir un effet mesurable de coin-
cidences accidentelles. Nous donnons dans le tableau I les résultats de
quelques sériés d’enregistrement de ces coincidences. D’aprés ces mesures
nous pouvons conclure ce qui suit:

a) La valeur x du pouvoir séparateur ne semble pas varier sensible-
ment avec la valeur de a; en effet, nous trouvons I’explication de ce ré-
sultat dans le fait que les valeurs déterminées de x sont grandes par rap-
port aux valeurs de s, évaluées d’apres de la fig. 7.

b) Les valeurs de x, déterminées d’aprés de séries de mesures, va-
rient de 5 a 8.10 _4sec. Cette valeur du pouvoir séparateur est meilleur
que celle du dispositif de Hummel 1l grace a la courte durée des im-
pulsions provenant du compteur A. Si l'on voulait améliorer encore le
pouvoir séparateur X, il pourrait étre avantageux d’employer un autre gaz
pour remplir les compteurs.

c) La valeur moyenne de 9, évaluée d’aprés la formule (2), est égale
a 1,5.10—3sec. Nous voulons insister sur le fait que cette valeur de w cor-
respond bien a la valeur moyenne du temps nécessaire pour quun ion posi-
tif puisse accomplir son trajet du centre du compteur a la cathode. Dans
nos conditions expérimentales nous évaluons a 2.10~3 sec la valeur
moyenne de ce temps. Ainsi nous arrivons a une contradiction difficile
a expliquer: dune part, une décharge peut sallumer dans un temps trés
court (inférieur a 10-4 sec.), comme si le rdle des ions positifs n%tait
pas important pour les mécanisme de l'allumage; d’autre part, il semble
probable que l'allumage d’une décharge exige I’existence dans le volume
du compteur d’ions positifs produits aprés le passage dune particule
ionisante dans la premiére génération de cascades d’ions. Nous avons
exprimé plus haut la supposition sur le role de Ieffet photoélectrique
dans l'allumage des décharges. Par conséquent, I'hypothése de I’existence
d’une grande quantité d’atomes aux états metastables serait une ex-
plication possible de I'apparente contradiction que nous venons de pré-
senter. Remarquons quune autre explication pourrait étre trouvée en ad-
mettant que de nouvelles paires diions sont produites par les chocs des
ions positifs avec les molécules du gaz.

d) Le plein rendement dans lenregistrement des coincidences peut
avoir lieu méme pour de grands nombres de particules ionisantes qui
traversent le compteur B. Par contre, les difficultés de I'amplification
peuvent produire une diminution du rendement quand la fréquence moyen-

i) voir p. ex. M. Ackemann, ZS. f. Ph.,, 94, 303, 1935.
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ne des impulsions du compteur A devient trop éievée. Il en résulte que
la méthode présentée peut étre toujours appliquée dans ces cas, ou un des
compteurs travaille avec un nombre restreint d’impulsions (p. ex. 100— 150
par minute), tandis que l'autre est exposé a une forte action des particules
ionisantes. L’emploi de cette méthode s’impose, p. ex., pour les recherches

des effets secondaires exercés par les rayons cosmiques dans la matiére.

Tableau I
Le nombre d’im- | ¢ nompre
R* a pulsions simples  de coinciden- T tu
(par minute) ces acciden-
. mpt.
Volts cm Q sec. Compt Compt K sec. sec.
A B (par heure)
0 20 106 3.10-4 120 120 21 0,8.10-3 1,3.10-3
0 20 106 3.10-4 75 360 66 1,3.10-3 2,3.10-3
0 20 106 3.10-1 75 300 31 0,8.10-3 1,3.10-3
30 20 106 2,5.10-4 75 300 23 0,5.10-3 0,8.10-3
50 20 106 2,5.10-4 75 300 21 0,5.10-3 0,8.10-3
0 20 107 2,5.10-4 70 300 32 0,8.10-3 1,4.10-3
5 20 107 2.10-4 70 300 20 0,5.10-3 0,8.10-3
0 10 0,3.106 10-4 140 170 64 1,5.10-3 2,9. 10-3
0 10 0,3, 106 10-1 110 600 100 0,8.10-3 1,5.10-3
0 10 0,3. 106 10-4 130 600 126 0,8.10-3 1,5.10-3

. Pour terminer, nous présentons quelques résultats d’une série de me
sures relatives au rendement lorsque les impulsions du compteur B sont
trés fréquentes. Les compteurs étaient disposés de facon que des coinci-
dences réelles puissent étre observées (fig. 2, a). Il y avait dans ces con-
ditions environ 90 coincidences par heure. En approchant une source du
radium, nous avons augmenté la fréquence moyenne des impulsions
simples dans les compteurs A et B jusqua 130 et 600 par minute respecti-
vement. Le pouvoir séparateur, déterminé dapres les mesures indépen-
dantes, était de 0,8.10'4 sec. On doit s’attendre alors a un nombre de
coincidences accidentelles: K = 2 NxN2 — 126 (par heure). Le nombre
total de coincidences observées était: 220 (oo 90 -j- 126) par heure. Nous
trouvons dans ces observations la preuve dun rendement complet méme
dans le cas dune forte intensité de rayons Y qui agissent sur le compteur

B (600 impulsions par minute).
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Nous espérons que le développement de notre méthode pourra fournir
des moyens d’investigation nouveaux dans diverses recherches basées
sur la méthode des coincidences. Ce qui nous semble surtout intéressant
c'est I’étude de la répartition des valeurs de I’ionisation primitive. Indi-
quons encore qu’il n’est pas nécessaire demployer un compteur du type
Geiger et Muller comme le détecteur des coincidences (compteur
B), ce qui peut présenter un grand avantage dans différentes conditions
expérimentales. D’autre part, nous sommes d’accord avec Hummel
que les conditions d’apparition des coincidences peuvent fournir des don-
nées importantes relatives au mécanisme de lI'allumage des décharges.

Je tiens a exprimer mes remerciements au Directeur de I'Institut de
Physique Expérimentale de I'Université Joseph Pitsudski a Varsovie, M.
le Prof. S. Pienkowski, pour sa direction compétente et bienveillante
au cours de ces recherches.

Institut de Physique Expérimentale de I'Université Joseph Pitsudski
a Varsovie.

Manuscrit regu le 10 février 1936.






Tadeusz Drynski. )

Uber die sekundare Struktur der ii-Absorp-
tionskante des Cu in einigen chemischen
Verbindungen.

0 retérnej budowie krawedzi K absorpcji Cu w niektérych
zwigzkach chemicznych.

Streszczenie.

Przeprowadzone w ostatnich latach badania absorpcji promieni X
w cienkich warstwach ciat o budowie krystalicznej wykazaly, ze przebieg
wspotczynnika absorpcji po krétkofalowej stronie granicy pochtaniania nie
jest jednostajny, lecz podlega okresowym wahaniom. Ten charakter kra-
wedzi pochtaniania nazwano poczatkowo subtelng, pdzniej za§ wtoérna
budowg krawedzi absorpcji. Mikrofotogram fotografji takiego widma
absorbcyjnego mozna przedstawi¢ w przyblizeniu tak, jak to pokazuje
fig. 1.

Dotychczasowe doswiadczenia poczynione gtdwnie nad budowg kra-
wedzi K i nieliczne dotyczace krawedzi L/;/ pozwalajg stwierdzi¢ naste-
pujace fakty doswiadczalne: 1. Gazy jednoatomowe zupetnie nie wyka-
zujg wtornej budowy. 2. Ciala state, wystepujace w postaci krystalicznej,
oraz gazy wieloatomowe wykazujg naog6t do$¢ wyrazng budowe wtérna,
wystepujgcg w odlegtosci az do kilkuset eV. Bardzo dobre teoretyczne
ujecie zjawiska budowy wtérnej podat R. de L. Kronig, ktory teorje
swag rozwingt na zasadach mechaniki falowej. Gtdwny rys tej teorji jest
ten, iz uwaza ona typ budowy krystalicznej za jedyny czynnik decydujacy
0 wtérnej budowie krawedzi pochfaniania. Odpowiednie badania, wyko-
nane nad pierwiastkami metalicznemi, wykazaly uderzajgca zgodnos¢
teorji Kroniga z doswiadczeniem.
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Ostatnio jednak przeprowadzono kilka doswiadczen nad absorbcja
w krystalicznych siatkach jonowych, ktérych wyniki wydaja sie byc¢
sprzeczne z teorjg Kroniga. Tematem pracy niniejszej byto zbadanie
budowy wtdrnej krawedzi K miedzi i zelaza wystepujacych w siat-
kach jonowych nastepujacych zwigzkéw: CuS, CuXS i CuFeS2 W przypad-
ku CuS i CuZs, oraz miedzi metalicznej otrzymana budowa wtdrna nie wy-
daje sie byC sprzeczng z teorjg Kroniga, natomiast wyniki odnoszgce
sie do CuFeS2sg w razacej sprzecznosci z tg teorjg. Okazato sie bowiem,
iz krawedZz K miedzi i zelaza, umieszczonych w tej samej siatce CuFeS2
posiada dla obu tych pierwiastkow zupetnie rézna budowe wtérna. Przed-
stawione w niniejszej pracy wyniki badan upowazniajg do twierdzenia, iz
sam typ siatki krystalicznej nie jest jedynym czynnikiem decydujg-
cym o budowie wtérnej krawedzi pochtaniania.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu J. Pitsudskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 10 lutego 1936.

Einleitung.

Die in den letzten Jahren durchgefihrten Untersuchungen der
Absorption der X-Strahlen in kristallinen Substanzen haben gezeigt, dass
der Verlauf des Absorptionskoeffizienten von der Absorptionskante nach
kirzeren Wellenlangen hin kein stetiger ist, sondern dass er Schwankun-
gen unterliegt, die sich bis auf einige hundert eV von der Absorptions-
kante ausdehnen. Als Resultat davon zeigt die Photometerkurve einer
mit einem Spektrographen von geniigend grésser Dispersion ausgefiihrten
Absorptionsaufnahme, etwa folgendes Bild: (fig. 1). Die Schwarzungsma-
xima entsprechen hier den Minima des Absorptionskoeffizienten und um-
gekehrt. Diese Erscheinung wird die Feinstruktur, oder richtiger die s e-
kundédre Struktur der Absorptionskante genannt.

Es wurden auch Versuche einer theoretischen Deutung dieser Erschei-
nung gemacht. Eine Erklarung, die mit den experimentellen Befunden
am besten im Einklang ist, hat R. de L. Kronig®* gegeben, dessen
Theorie sich auf die Prinzipien der Wellenmechanik stltzt. Laut dieser
Theorie bewegt sich das zum Beispiel aus dem K-Niveau durch ein Roént-

U ZS. f. Phys. 70, 317, 1931; ZS. f. Phys. 75, 191, 1932.
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genquantum herausgeschleuderte Elektron im periodisch wechselnden
Kraftfelde des Kristallgitters. Es folgt daraus, dass sich das in einer ge
wissen Richtung herausgeschleuderte Elektron nicht mit jeder gegebenen
Geschwindigkeit bewegen kann, sondern dass sein Energiespektrum aus
erlaubten und verbotenen Zonen besteht, Wenn wir also die Absorptions-
kurve fiur Elektronen, die sich in gegebener Richtung bewegen, zeichnen,

— Vv

Fig. 1

so werden wir feststellen, dass der Absorptionskoeffizient bei wachsender
Frequenz v abwechselnd den Wert Null, oder einen endlichen Wert
annimmt. Aber fir jede Bewegungsrichtung des Elektrons gibt es andere
erlaubte und verbotene Energiebereiche. Es sind deshalb verschiedene
Absorptionskurven fur verschiedene Richtungen der Photoelektronen vor-
handen. Um den wahren Verlauf der Absorption in einer gegebenen Sub-
stanz zu erhalten, muss man die einzelnen Absorptionskurven, die fur ver-
schiedene Bewegungsrichtungen der Elektronen erhalten werden, aufeinan-
derlegen. Die Integration auf alle Richtungen zeigt, dass sich die einzel-
nen Bereiche von erlaubten und verbotenen Geschwindigkeiten nicht ge-
genseitig aufheben, sondern dass im Absorptionskoeffizienten noch
Schwankungen ubrigbleiben, das heisst, dass sein Verlauf bei wachsendem
v-Wert derart ist, wie es in Fig. 1 gezeigt ist.

Die Absorptionslinien der sekunddren Struktur entsprechen den
Energiewerten des Elektrons, die er nach dem Auslésen aus dem K-Niveau
z. B. annehmen kann. Die K ronigsche Theorie ergibt fir diese Energie-
werte die Formel

wo: n — eine willkirliche ganze Zahl ist, m — die Masse des Elektrons
und a — die Gitterkonstante bedeutet. Es ist hervorzuheben, dass diese
Formel bei der vereinfachenden Annahme eines kubischen Kristallgitters
abgeleitet worden ist. Wie aus der Formel, sowie auch den gesammten
Kronigsehen Erwdgungen hervorgeht, soll die sekundére Struktur der
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Absorptionskante nur von dem Aufbau des absorbierenden Kristallgitters
abhéangig sein.

Zahlreiche Experimente, die Uber die Struktur der K-Kante an me-
tallischen Elementen mit den Ordnungszahlen 20 bis 32 1) angestellt wur-
den, stellen eine grosse Analogie in der Struktur der Absorptionskanten
solcher Elemente, die dasselbe Kristallgitter besitzen, fest. Die Analogie
bezieht sich nicht nur auf dieselben Lagen der Absorpcionsminima und
-maxima, sondern auch auf ihre individuelle Struktur. Es zeigt sich, Uber-
einstimmend mit der Formel (1), dass das Produkt aus den in Energieein-
heiten (z. B. in eVolt) ausgedrickten Abstdnden jedes Maximums und
Minimums der Schwarzungskurve und dem Quadrat der Gitterkonstante
far verschiedene Elemente, die dasselbe Kiristallgitter besitzen, kon-
stant ist.

Im Falle einer Legierung zweier Metalle, die Mischkristalle bilden,
muss die sekundére Struktur beider Elemente dieselbe sein, weil in die-
sem Falle die Atome einer Substanz sich in das Kristallgitter der anderen
einbauen. Fur alle bis jetzt untersuchten Legierungen wurde eine solche
Ubereil.Stimmung gefunden?. Ebenfalls beachtenswert ist die von Kro-
ttig vorausgesehene und durch Untersuchungen ulber den Einfluss der
Temperatur bestédtigte Tatsache, dass mit steigender Temperatur die se-
kundéare Struktur diffus wird und die einzelnen Absorptionsmaxima und
minima sich der Absorptionskante nahern 3). Das wird verstandlich wenn
man annimmt, dass mit der Zunahme der thermischen Energie der Atome
die Grenzen zwischen den erlaubten und verbotenen Geschwindigkeiten
weniger ausgepragt werden, und dass sich die Gitterkonstante a ver-
grossert.

Auf Grund der Kronigsehen Theorie kann man ebenfalls das
Fehlen der sekundéren Struktur in einatomigen 4 Gasen erkldaren, denn
hier kann das aus dem Atominneren herausgerissene Elektron als frei
betrachtet werden. Mehratomige Gase bilden eine Ubergangskonfiguration
zwischen einem kristallinen Medium und einem einatomigen Gas, wir
mussen deshalb in solchen Fallen eine weniger ausgepragte sekundare
Struktur als bei den kristallinen Substanzen erwarten. In Groningen wurde
eine diesbezigliche Untersuchungbh mit Ge Clt und As CI3 im Dampf-

J) Z B.J. Veldkamp, ZS. f Phys. 77, 250, 1932.

2) J. Veldkamp, ZS.f Phys. 82, 776, 1933. Coster & Smoluchow-
s ki, Physica, 2, 1, 1935.

3) ZS. f. Phys. 74, 191, 1932.

* Hanawalt, Phys. Rev. 37, 715, 1931.

5 Coster und Klammer, Physica /.—B, 889, 1934.
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zustand gemacht, die die Richtigkeit der Kronig sehen Theorie fiir Gase
bestatigte.

In dem verhaltnismassig grossen experimentellen Material sind nicht
alle Falle in so gutem Einklang mit der Kronig sehen Theorie, wie es
bisher geschildert worden ist. Vor ungefahr einem Jahre fingen an Arbei-
ten zu erscheinen, deren experimentelle Ergebnisse im Widerspruch mit
der Theorie zu sein scheinen. So z. B. zeigten Coster und Klammer1)
dass die K-Absorptionskante von K und Ci im K CI und im K Cl 03 einen
ganz verschiedenen Charakter aufweist. Ebenfalls zeigte Brewing-
ton 2 dass die Formel (1) fur die von ihm untersuchten, in demselben ku-
bischen Gitter kristallisierenden Verbindungen wie: K Br, Rb Cl... m.s. w.
mit den experimentellen Ergebnissen nicht Gbereinstimmt, dass also
Wna24=const. Man kdnnte noch einige andere Arbeiten anfuhren,
in welchen die Autoren keine mit der K roni g sehen Theorie Uibereinstim-
menden Resultate erhalten haben; es ist dabei hervorzuheben, dass das
Fehlen der Ubereinstimmung bei Untersuchungen von Substanzen mit
lonengitter beobachtet wurde.

Dem Verfasser schien die Untersuchung der sekundaren Struktur
der fv-Kante des Cu in solchen Verbindungen, die ein lonengitter aufwei-
sen, bemerkungswert zu sein. Metallisches Kupfer mit einem kubischen
flachenzentrierten Gitter besitzt eine ausgepréagte sekundare Struktur, die
mit der K ronigschen Theorie in Ubereinstimmung ist. Es war inte-
ressant zu prufen, wie sich dieses Element in folgenden Verbindungen mit
lonengitter verhalten wirde: im Cu S, das im hexagonalen System kristalli-
siert, und im Cu2S, das ein rhombisches Gitter besitzt. Es wurde ebenfalls
die K-Kante des Cu und Fe in Cu Fe S2 (Chalkopyrit) mit tetragonalem
Gitter untersucht.

Experimentelles.

Die Apparatur bestand aus einer Coolidge - R6hre und einem ge-
wohnlichen Spektrographen, in welchem zur spektralen Zerlegung der
Réntgenstrahlung ein Kalkspatkristall diente. Die Spaltbreite des Kolli-
mators betrug 0,1 mm, der Radius des Spektrographen 204 mm. Fir die
K-Absorptionskante des Cu betrug also die Dispersion 14,6 X.E./mm; fir
die K-Absorptionskante des Fe — 14,2 X.E./mm. Die Mo-Antikathode und
die Oxydkathode, die hier gebraucht wurden, geben keine charakteristi-

1) Coster und Klammer, Physica IA, 145, 1934.
2) Brevington, Phys. Rev. 45, 756, 1934.
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sehen Spektrallinien in den Gebieten, wo die sekundére Struktur des Cu
und des Fe liegt. Die R6hre wurde mit einer Gleichspannung von 40 kV
betrieben, der Strom betrug 15 bis 18 mA. Die Expositionszeiten schwank
ten von 20 bis 60 Stunden. Da die Hochspannungsanlage keine automati-
sche Regelung besass, die sie ohne Uberwachung gehen zu lassen erlaubte,
so waren diese langen Expositionszeiten sehr beschwerlich. DieAbsorptions-
folie wurde zwischen der R6hre und dem Spalt angebracht.

Zur Prifung der Apparatur, und zum Vergleich der Resultate mit
den von anderen Autoren erhaltenen Ergebnissen, wurde zuerst die sekun-
dare Struktur des metallischen Cu untersucht. Die Cw-Folie von 10 .
Dicke wurde durch Auswalzen von Cu-Blech erhalten. Die Absorptions-
schichten der Gbrigen Cu-Verbindungen wurden in folgender Weise erhal-
ten. Feines Mineralpulver wurde auf Zigarettenpapier mittels Zaponlack
aufgeklebt; dabei wurde darauf geachtet, dass die Schichtdicke Uberall
maoglichst gleichméssig war. Ausser Ubung und einer gewissen Geschick-
lichkeit gab es keine andere Mdglichkeit, der Schichtdicke die nétige
Gleichmassigkeit zu geben. Die Menge der aufgeklebten Substanz betrug
von 10 bis 20 mg/cm2

Ergebnisse.

Die erhaltenen Photographien der Absorptionskanten wurden photo-
metriert, dann wurden die Abstidnde der Minima und Maxima von der
Absorptionskante der Schwéarzungskurve ausgemessen, in X-Einheiten
umgerechnet und zuletzt die Energiewerte in eV berechnet. Als Lage der
Absorptionskante wurde die Mitte des geradlinigen Teiles der Photome-
terkurve, die die Absorptionskante darstellte, angenommen. Im Falle der
Cu-Verbindlingen wurde die photographische Platte in verschiedenen Ho-
hen photometriert, dann wurden die erhaltenen Resultate graphisch
addiert. In den auf diese Weise erhaltenen Kurven sind die Fehler, die
durch die Ungleichmaéssigkeit der absorbierenden Schichten und durch die
Kornstruktur der Platte verursacht wurden, teilweise eliminiert. Die er-
haltenen Schwéarzungskurven stellen die Figuren 2, 3, 4, 5, 6 dar. In allen
Kurven wachst die Wellenldnge in der Richtung nach links, und der
Absorptionskoeffizient wachst mit der Abnahme der Schwéarzung; die Ma-
xima der Schwérzung stellen die Minima des Absorptionskoeffizienten dar,
das Gegenteil liegt im Falle der Schwérzungsminima vor. Die ersteren sind
mit griechischen, die letzteren — mit lateinischen Buchstaben bezeichnet.

Wie aus den Kurven, namentlich aus der der sekund&ren Struktur
der Cu-Absorption angehdrigen Kurve ersichtlich ist, liegen die Fluktu-
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ationen des Absorptionskoeffizienten auf einem kontinuierlichen Unter-
grund, dessen Intensitat nicht konstant ist, sondern mit der Entfernung von
der Absorptionskante entweder steigt oder fallt. Diese Tatsache Ubt einen
gewissen Einfluss auf die Lage der Schwarzungsmaxima und -minima aus.
Bei dem Vergleich der einzelnen Kurven miteinander muss man nicht nur
auf die Lage der Minima und Maxima, sondern auf ihre individuelle sehr

charakteristische Form achten. Die Tabellen I, II, 111, IV, V enthalten die
Fig. 3.
K -Absorptionskante des Cu
in Cus.
Fig. 2. Fig. 4.
ft-Absorptionskante des Cu im metallischen if-Absorptionskante des Cu
Zustande. in Cui S.

Daten, die die Lagen der Elemente (Maxima und Minima) der sekundaren
Struktur betreffen. In der Tabelle 1 sind zum Vergleich ausser den in der
vorliegenden Arbeit erhaltenen Daten Uber die sekundére Struktur des Cu,
auch die analogen Daten von Lindh angegeben.

Der mittlere Messfehler der von mir angewandten Methode bei der
Bestimmung der Lagen der Minima und Maxima wird auf 2 eV geschéatzt.

Ein Vergleich meiner Daten mit denen von Lindh zeigt eine gute
Ubereinstimmung in den Lagen der einzelnen Maxima und Minima der
Absorptionskurven; die beobachteten Abweichungen liegen noch innerhalb
der Fehlergrenzen. Diese Abweichungen kann man durch die Tatsache
erklaren, dass die sekundére Struktur der von mir beobachteten Cu-
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Absorption auf den unstetig verlaufenden Untergrund uberlagert ist. Ein
gualitativer Vergleich des Verlaufs der erhaltenen Kurven fur Cu, CuS
und Cu2S (Fig. 2, 3, 4) zeigt, dass er in allen drei Fallen verschieden ist.

Tabelle L

A-Absorptionskante des Cu im metallischen Zustande.

AXin mm 0,17 029 9,46 065 095 1,12 155 18

AXin XE 2,47 4722 6,7

nach
Lindh

— 48  _— 94 — 180

2,05 2,15 2,40 2,60 33 35

9,46 13,83 16,31 22,57 26,21 29,85 31,30 34,94 37,86 48,01 50,96

— 273 — 328 — 387 — _

AXin V 156 26,6 43,2 61,4 90,2 106,6 148,6 173,1 198 207,2 232,0 252,2 322,5 3434

nach
Lindh

Tabelle 1.

A-Absorptionskante des Cu in CusS

A a B R U r

AXinmm 0,13 041 0,73 101 141 155

A Xin XE 2,18 5,96 10,62 14,70 20,53 22,55

AXin V 13,6 38,468,6 96,0 1348 1486

— 301 — 611 — 1170

— 1775 — 2132 — 2516 — —

Tabelle Il

A-Absorptionskante des Cu in Qm S.

A a B R C T

AXinmm 0,15 0,41 0,73 101 141 155

A Xin XE 2,18 5,96 10,62 14,70 20,53 22,55

AXinV 13,6 38,468,6 96,0 1348 1486

Auch der Vergleich der in den Tabellen I, Il, 11l erhaltenen Daten best&

tigt den beobachteten Unterschied. Man sieht,

dass die entsprechenden

Schwérzungsmaxima und -minima fir Cu im metallischen Zustande mehr
zusammengehauft sind, wahrend sie fir Cu S und Cu2S mehr auseinander-
geschoben sind, so dass der -Unterschied fir ein gegebenes Maximum oder
Minimum bei Cu S und Cu2S bis mehrere Zehner eV betragt. Man kann
also behaupten, dass in allen drei Fallen die sekiindare Struktur ganz ver-
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schieden ist. Da die drei Korper sich durch den kristallinen Bau unter-
scheiden, so stehen diese experimentellen Ergebnisse nicht im Widerspruch
mit der Kronigsehen Theorie, nach welcher dasselbe Element, das in
verschiedenen Kristallgittern eingebaut ist, auch verschiedene Struktur
aufweisen soll.

Ein analoge Analyse fithren wir fiir die der A-Kante des Cu und Fe
in CuFe S2 angehdrigen Kurven durch (Fig. 5 6). Laut der Kro-
nig sehen Theorie sollte man fur verschiedene Elemente, die in demselben
Kristallgitter auftreten, eine analoge sekundére Struktur der Absorptions-
kante erwarten. Der Vergleich zweier oben erwdhnten Kurven bestéatigt

Fig. 5. Fig. 6.
A-Absorptionskante des Cu K-Absorptionskante des Fe
in Cu Fe Sa. in Cu Fe Ss.

aber in keinem Falle die Schlusse der K ronig sehen Theorie; im Gegen-
teil, man sieht hier bedeutende Unterschiede, die nicht nur die Lagen der
einzelnen Maxima und Minima, sondern auch ihre individuelle Fornr
betreffen.

Man sieht deutlich, dass der Verlauf des Absorptionskoeffizienten
fur Cu steiler ist, als fir Fe, und dass ein viel grdsserer Kontrast zwischen
der langwelligen und kurzwelligen Seite der Absorptionskante in der dem
Cu entsprechenden, als in der dem Fe entsprechenden Kurve auftritt. Die
zahlenmassigen Daten aus den Tabellen IV und V, die die Lagen der
Absorptionsmaxima und -minima fir beide Kurven enthalten, bestatigen
diesen beobachteten Widerspruch. Die sekundére Struktur der K-Kante
des Cu erstreckt sich bis 114,7 eV, wahrend sie fur Fe noch in der Entfer-
nung von 165 eV sichtbar ist. In Bezug auf die Lagen der einzelnen
Schwaéarzungsmaxima und -minima in beiden Kurven kann man die Be-
hauptung ihrer ganzlichen Verschiedenheit aussprechen. So z. B. bemerken
wir in der sekundaren Struktur der Cu K-Kante zwei nahe beieinander lie-
genden Schwérzungsmaxima a und 3 in den Abstédnden 37,4 und 56,4 eV
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wahrend die analogen Bestandteile der sekundédren Struktur der Fe
.K-Kante die Abstande 52,7 und 100,2 eV haben. Wie man sieht, sind die

Unterschiede von der Grdssenordnung mehrerer Zehner eV, und kdnnen

Tabelle 1V. Tabelle V.

K-Absorptionskante des Cu in Cu Fe Sz. K-Absorptionskante des Fe in Cu Fe S2

A a B R C T A a B R C T
AXinmm 0,2 04 05 06 11 172 AXinmm 02 09 14 17 266 28
AXin XE 291 582 7,28 8,74 16,02 17,47 AXin XE 2,84 12,8 19,91 24,18 37,83 39,82

AXin V19 37,4472 56,4 1045 1147 AXin V 115 52,7 82,0 100,2 157,5 165

K Absorptiorskanfe | | | [
dec. Cu i" metal- | [ I |
ZA/ten Zustande. ! ' ! * ’

=

Msarptionskante
des Cu
in Cus

=

Absorptionskante
des Cu
io Cu7s

=

A¢sarptioriskante , ,
des> L1 |

in CuFeS7

ul

Absorption*,kante
des Fe
in CaFeSt

€00 too v.

Fig. 7.
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in keinem Falle als Messfehler betrachtet werden. Eine graphische Dar-
stellung aller erhaltenen Resultate enthalt die Figur 7, wo die Linien ober-
halb der Horizontalen die Maxima, unterhalb derselben aber die Minima
der Schwarzungskurven bedeuten.

Zweifellos besteht also in der sekundéaren Struktur des Cu und Fe
in Cu Fe S2nicht einmal angendherte Ubereinstimmung.

Auf Grund obiger Resultate scheint die Behauptung berechtigt, dass
trotzdem die sekundare Struktur der Absorptionskanten in grossen Masse
von der Kristallstruktur der absorbierenden Substanz abhéngig ist, so
doch das Kristallsystem nicht der einzige fir den Verlauf der Erschei-
nung massgebende Faktor zu sein scheint.

Die sich auf Cu Fe S2beziehenden Resultate, als auch analoge von an-
deren Autoren ’) erhaltene Resultate Uber die K-Kante zweier verschiede-
ner in demselben Kristallgitter auftretenden Metalle, berechtigen zur Be-
hauptung, dass die sekundare Struktur der Absorptionskante nicht nur
vom Kristallgittertypus, sondern auch von der unmittelbaren Umgebung
des absorbierenden Atoms abhéangt. Es ist hdchst wahrscheinlich, dass die
Lage des Cu- und Fe- Atoms im Elementarparallelepiped des Kristalls ganz
verschieden ist, wobei die Unterschiede sich auf die Zahl der Nachbar-
atome, sowie auch auf ihren Abstand von den genannten Atomen beziehen.
Es erscheint ganz natirlich, dass diese Unterschiede einen Einfluss auf die
sekundare Struktur der Absorptionskante des Cu und Fe haben miussen.
Es ware winschenswert, dass diese schon von R. SmoluchowskiU
gedusserte Ansicht ihren mathematischen Ausdruck in einer weiteren
Entwicklung der Kronigsehen Theorie finden médchte, da doch diese
in ihren Grundgedanken zweifellos richtig ist, und in vielen experimen-
tellen Arbeiten Uber die Absorption der X-Strahlen in Metallen eine aus-
gezeichnete Bestatigung gefunden hat.

) Lindsay and Bartou. Phys. Rev. 46, 362, 1934.
2) R. Smoluchowski. Fine structure of X-Ray absorption edges of alloys.

Dissertation, Groningen, 1935.
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A Wrzesinska.

Uber die Absorptions- und Lumineszenzspektren
einiger organischer Farbstoffe.

0 widmach absorbcji i fotoluminescencji kilku barwnikdéw organicznych.

Streszczenie.

Praca niniejsza obejmuje badanie widm absorbcji i fotoluminescencji
roztworéw wodno-glicerynowych 10 barwnikéw organicznych. Z posréd
tych barwnikéw trypaflawina, benzoflawina, reonina A i euchryzyna nalezg
do grupy akrydynowej ; fluoresceina, uranina, eozyna i rodamina do grupy
ksantenowej. Oprdcz barwnikéw nalezacych do tych dwoch grup, badano
jeszcze czerwien izochinolinowa i z64¢ rodulinowa.

1) Widma pochtaniania badano w przedziale dtugosci fal od 2000 A
do 6000 A i wyznaczono potozenia maximbéw, wystepujacych w tym obsza-
rze pasm. Wyniki zebrane sg w tablicy 1. W widmach pochfaniania roéz-
nych barwnikéw, nalezacych do tej samej grupy, daja sie zauwazy¢ pewne
analogje.

a) Widma obserwowanych barwnikéw grupy akrydynowej skita-
daja sie naogdt z dwoch pasm. Jedno z nich lezy w dziedzinie widzial-
nej, w obszarze niebiesko-fiotkowym, drugie w do$¢ dalekim nadfiolecie,
przytem w przyblizeniu przy tych samych diugosciach fali dla wszystkich
barwnikéw. Tylko w widmie euchryzyny, nalezgcej réwniez do tej grupy,
wystepuje az 5 pasm, ale wérdd nich istniejg réwniez dwa, odpowiadajace
obserwowanym u innych barwnikéw tej grupy.

b) W widmach pochtaniania barwnikéw grupy ksantenowej wyste-
pujg w dziedzinie widzialnej po dwa blisko siebie potozone pasma, przy-
tem dla flnoresceiny i jej pochodnych, t. zn. uraniny i eozyny, natezenie

pasma lezacego od strony fal krétkich jest duzo stabsze niz dtugofalowego
10
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sgsiada. Widmo rodaminy posiada réwniez dwa analogiczne pasma, leza
one jednak przy falach diuzszych niz poprzednio omawiane, oraz natezenia
ich sg w przyblizeniu réwne. Jesli wzig¢ pod uwage réznice czestosci od-
powiadajgce maximom tych pasm, to okazuje sie, ze malejg one ze wzra-
stajgcym ciezarem czasteczki barwnika. Analogicznie, rdznice czestosci
miedzy pasmami 3 i 2 omawianej grupy sg tego samego rzedu wielkosci,
lecz rowniez zdaja sie male¢ ze wzrastajgcym ciezarem czgsteczkowym.

2) Badanie widm fotoluminescencji rozciggato sie jedynie na dzie-
dzine widzialng. Wyznaczono w tym obszarze potozenie maximoéw pasm
fluorescencji dla roztworu o temperaturze normalnej i o temperaturze cie-
ktego powietrza, oraz potozenie maximow pasm widma fosforescencji, wy-
stepujacej w temperaturach niskich, gdy roztwor jest zestalony. Dane
dotyczace tych widm zebrane sg w tablicy Il i na rysunkach 2 — 10.

Okazato sie, ze przy stosowanych stezeniach, okoto 10~3gr/cm2 w tem-
peraturze —180° C, natezenie fosforescencji dla grupy akrydynowej jest
tego samego rzedu wielkosci, co natezenie fluorescencji, wobec tego w tej
temperaturze, przy fotografowaniu widma fotoluminescencji podczas na-
Swietlania, zaznaczajg sie pasma nalezace do emisji krotko- i diugozycio-
wej. Natomiast dla widm grupy ksantenowej w tych samych wa-
runkach zaznaczaja sie¢ jedynie pasma fluorescencji.

Pozatem dla widm fotoluminescencji wszystkich badanych w niniej-
szej pracy roztworéw barwnikéw, mozna zauwazyé dwa nastepujgce fakty:

a) Widmo fluorescencji dla roztworu o temperaturze — 180° C jest
przesuniete w strone fal krétkich w stosunku do widma fluorescencji dla
roztworu o temperaturze 18° C. Ttumaczy sie to mniejszem zakidcaniem
wyzszych pozioméw oscylacyjnych w temperaturach niskich niz w tempe-
raturach normalnych.

b) Pasma fosforescencji lezg naogot (wyjatek stanowi reonina A)
przy falach dtuzszych, niz pasma fluorescencji; a wiec odpowiadajace im
stany metatrwate znajdujg sie ponizej poziomdéw osigganych przy wzbu-
dzaniu fluorescencji.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu J. Pitsudskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 12 lutego 1936.
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Es wurden die Absorptions- und Lumineszenzspektren wassriger Gly-
cerinlésungen von 10 organischen Farbstoffen untersucht. Vier von diesen
Farbstoffen und zwar; Trypaflavin, Benzoflavin, Rheonin A und Euchry-
sin 3 R. gehdren zur Akridingruppe. Vier andere, namlich Fluoreszein,
Eosin, Rhodamin und Uranin gehdéren zur Xanthengruppe. Ausser den zu

Fig. 1.

a) Trypaflavin, b) Benzoflavin, c¢) Rheonin A, d) Euchrysin 3R, e) Fluoreszein,
f) Uranin, g) Rhodamin, h) Eosin w. gelbl., i) Isochinolinrot, k) Rhodulingelb 6G.

diesen zwei Gruppen gehdrenden Farbstoffen wurden noch Isochinolinrot
und Rhodulingelb 6 G. untersucht. Die Strukturformeln der untersuchten
Farbstoffmolekile sind in Fig. 1.: a, b, c, d, e, f, g, h, i, k, dargestellt. Die
Absorptions- und Lumineszenzspektren einiger dieser Farbstoffe wurden
schon fruher von verschiedenen Forschern untersucht, jedoch nur im sicht-
baren Gebiet und selbst in diesem Gebiet war die Anzahl der beobachteten
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Absorptionsbanden im allgemeinen kleiner, als in der vorliegenden Arbeit.
Dies ist dadurch bedingt, dass die Intensitédten der verschiedenen Absorp-
tionsbanden desselben Farbstoffes sich voneinander bedeutend unterschei-
den, so dass zur Erhaltung aller Banden in deutlicher Form die Dicke der
Absorptionsschichten, ev. die Konzentration der Farbstoffe und die Expo-
sitionszeit in weiten Grenzen verdndert werden muss. Ausserdem sind die
Spektren der einzelnen Farbstoffproben desselben Namens, aber verschie-
dener Herkunft, nicht einander gleich, was wahrscheinlich Verunreinigungen
zuzuschreiben ist. Deshalb sind die Messergebnisse verschiedener Forscher
im allgemeinen nicht miteinander und mit den Ergebnissen der vorliegen-
den Arbeit im Einklang.

I. ABSORPTIONSSPEKTREN.

a) Die Apparaturanordnung.

Zur Untersuchung der Absorptionsspektren im Ultraviolett von 3500
bis 2000 A diente des Spektrum einer Wasserstoffrohre, im sichtbaren
Gebiet dagegen dasjenige einer Gluhlampe ,,Vitalux” als kontinuierlicher
Hintergrund. Die Absorptionsaufnahmen wurden mittels eines Quarzspek-
trographen von L eiss gemacht, dessen Dispersion im Spektralgebiet von
6000 A bis 2000 A im Mittel 90 A/mm betrug. Fur das kurzwellige Gebiet
wurden die Platten SSS von Gevaert und fur das sichtbare Gebiet
panchromatische Filme von Kodak benutzt. Beide Negativsorten weisen
kein deutliches Empfindlichkeitsminimum im untersuchten Spektralbereich
auf. Die absorbierende Substanz befand sich in einem Quarzgefass nach
Marchlewski, das die Schichtdicke in kontinuierlicher Weise von 0
bis 15 mm zu verandern erlaubte. Die untersuchten Glycerinlésungen ent-
hielten bis 50% Wasser zugemischt, und die Farbstoffkonzentration
schwankte von 10-4 gr/cm3bis 2.10-3 gr/cm34). Wie schon erw&hnt, musste
zur deutlichen Sichtbarmachung aller Absorptionsbanden das Spektrum
desselben Farbstoffes mehrmals, bei verschiedenen Schichtdicken der ab-
sorbierenden Substanz und verschiedenen Expositionszeiten photographiert
werden. Die Bandenmaxima wurden aus den Mikrophotometerkurven ab-
gelesen, nur in manchen Féallen schwacher und enger Banden fand die Aus-
wertung direkt aus der Platte, mit Hilfe eines Komparators, statt.

b) Ergebnisse.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt, wobei die Farb-
stoffe einer Gruppe nach wachsenden Molekulargewichten geordnet sind.
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Die in der Tabelle angegebenen Lagen der Maxima sind mit einem ziemlich
grossen Fehler behaftet, vor allem deshalb, weil die Absorptionsbanden der
untersuchten Substanzen sehr breit und verwaschen sind, was die genaue
Bestimmung der Maxima erschwert, so dass in manchen Féllen, haupt-
sachlich im sichtbaren Spektralbereich, die Genauigkeit nicht etwa 70 A
Uberschreitet.

Die Absorptionsspektren der zur Akridingruppe gehoérenden Farb-
stoffe bestehen gewdhnlich aus 2 Banden von denen die eine im sichtbaren
Spektralbereich im Blauviolett, die andere ziemlich weit im Ultraviolett
gelegen ist und zwar liegt letztere fir alle untersuchten Farbstoffe un-
gefahr bei derselben Wellenlange. Die Wellenzahldifferenzen der bei-
den Maxima scheinen fir Trypaflavin, Benzoflavin und Rheonin A mit der
Zunahme des Molekulargewichts des Farbstoffes abzunehmen. Etwas an-
ders sieht das Absorptionsspektrum des auch zu derselben Farbstoffgruppe
gehdrenden Euchrysins 3 R aus; es besteht ndmlich aus 5 Banden. Unter
diesen Banden gibt es jedoch zwei solche, deren Lagen den obenerwdhnten
Banden der Ubrigen Farbstoffe entsprechen.

Die Xanthengruppe zeichnet sich im Vergleich mit der Akridingruppe
durch eine grossere Anzahl von Absorptionsbanden aus. Fir die unter-
suchten Substanzen dieser Gruppe schwankte die Bandenzahl von 5 bis 8,
wobei die Intensitdt sehr verschieden war. Manche der Banden erhalt
man bei sehr dinnen Absorptionsschichten, andere wieder bei sehr dicken
Schichten, oder grdsser Farbstoffkonzentration. FUr drei Farbstoffe, und
zwar fur Fluoreszein, Uranin (Fluoreszeinnatrium) und Eosin (Tetrabrom
fluoreszeinnatrium) treten im Absorptionsspektrum im sichtbaren Spek-
tralbereich je zwei schwach getrennte Banden auf, wobei die Intensitat
der langwelligeren Bande viel grosser ist als diejenige der kurzwelligen.
Bei dickeren Absorptionsschichten gehen diese Banden in ein einziges Ma-
ximum dber *).  Auch hier nehmen die den Banden entsprechenden Wel-
lenzahldifferenzen mit der Zunahme des Farbstoffmolekulargewichts ab.
Im Absorptionsspektrum des Rhodamins treten ebenfalls zwei analoge
Banden auf, sie sind aber im Vergleich mit den Banden der vorhergehen-
den Substanzen nach Rot verschoben und unterscheiden sich von ihnen
durch ihr Intensitatsverhdaltnis, denn beide Banden sind hier von beinahe
gleicher Intensitat.

Wenn man die Wellenzahldifferenzen der zweiten und dritten Absorp-
tionsbande in dieser Gruppe betrachtet, so sieht man, dass sie ungefahr
dieselben sind, aber auch mit Zunahme des Molekulargewichtes abnehmen.

*) In den Fig. 2—10 sind die den dicken Absorptionsschichten entsprechenden
Banden dargestellt.
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1. LUMINESZENZSPEKTREN.

a) .Die Apparaturanordnung.

Die Photolumineszenz wurde nur im sichtbaren Spektralgebiet un-
tersucht. Die Spektren wurden mit einem Zeisschen Dreiprismenglasspek-
trographen aufgenommen, dessen mittlere Dispersion 70 A/mm betrug.
Die Glycerinlosungen enthielten bis 20% Wasser zugemischt. Um den
Temperatureinfluss auf die Lumineszenzspektren zu untersuchen, wurden
die Spektren bei Zimmertemperatur und bei der Temperatur der flissigen
Luft photographiert. In beiden Fé&llen wurde die von B. T warow-
sk a2 angewandte Apparatur gebraucht. Als Lichtquelle diente eine
automatische W e u le - Bogenlampe oder eine Quecksilberdampflampe
nach Sollan. Der Anregungsbereich musste derart gewahlt werden,
dass er nicht in das Gebiet der Lumineszenzbanden der untersuchten Sub-
stanzen fiel, da bei der angewandten Apparaturanordnung auch das erre-
gende Licht in den Spektrographen gelangte. Die entsprechenden Wellen-
langenbereiche wurden mittels passender Filter, oder mittels einer Mono-
chromators ausgesondert. Bei tiefen Temperaturen, in denen die Ldsung
fest ist, kann in der Emission ausser der Fluoreszenz auch Phosphoreszenz
auftreten. Um die lang- und kurzlebige Emission voneinander zu trennen,
wurde nach der Aufnahme des ganzen Lumineszenzsspektrums bei
—180° C auch das Spektrum der reinen Phosphoreszenz aufgenommen.
Diese wurde mittels der zur Untersuchung der Cellophanphosphore von
A. Jabtonski3d angewandten Apparatur untersucht. Bei der Unter-
suchung von Glycerinlésungen befand sich zwischen den planparallelen
Fenstern der erwdhnten Apparatur eine sehr dinne Schicht der erstarrten
Flussigkeit.

Als Aufnahmematerial dienten panchromatische Ilford Platten.
Diese Platten weisen jedoch ein deutliches Empfindlichkeitsminimum bei
6225 A auf. Im Fall des Uranins, Rhodamins und Fluoreszeins liegt das
Schwarzungsminimum des Phosphoreszenzspektrums in der Nahe des
Empfindlichkeitsminimums der verwendeten Platten. Um zu entschei-
den, ob das erhaltene Minimum den Eigenschaften der lichtempfindlichen
Schicht oder dem Phosphoreszenzspektrum zuzuschreiben ist, mussten die
Untersuchungen auf Negativmaterial ohne Empfindlichkeitsminimum in
diesem Gebiet wiederholt werden. Zu diesem Zweck haben sich die pan-
chromatischen llord Fliegerfilme, Typus | und Il, als passend erwiesen.
Der Film Typus | weist zwar im Gebiet b= 6600 -5800 A zwei deutliche
Empfindlichkeitsminima auf, jedoch keines von ihnen fallt mit dem auf
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den llford Platten erhaltenen Minimum zusammen. Der Film Typus Il da-
gegen weist in diesen Gebiet Uberhaupt kein ausgepragtes Minimum auf.
Die auf diesem Negativmaterial erhaltenen Spektrogramme erlaubten
also die Entscheidung der erwahnten Frage. Die Photographien weisen
Sehwadarzungsmaxima auf, die in Vergleich mit den auf den Platten
erhaltenen Maxima nach langen Wellenlangen hin verschoben sind.
Dies ist durch die grossere Empfindlichkeit der Filme auf das &us-
serte Rot bedingt. In der vorliegenden Arbeit sind die den Ilford-Platten
entsprechenden Maxima angegeben.

b) Ergebnisse.

Die die Lumineszenzspektren betreffenden Ergebnisse sind in Ta-
belle 11 zusammengestellt. Die Wellenlangen der Maxima wurden aus den
Mikrophotometerkurven abgelesen. Sie sind mit einem ziemlich grossen
Fehler behaftet, besonders in den Fallen, wo das Spektrum aus breiten
und sich stark Uberlagernden Banoden besteht. In manchen Fallen ist die
Genauigkeit nicht grésser als 50A.

Der Vergleich der Lage der Emisions- und Absorptionsbanden ist
in den Kurven (Fig. 2—10, a, b, ¢, d) enthalten. Die Kurven wurden aus
verschiedenen Mikrophotometerkurven durch Umrechnung auf eine ge-
meinsame Wellenlangenskala bekommen. (Die Absorptions- und Emis-
sionsspektren wurden namlich auf Spektrographen verschiedener Disper-
sion aufgenommen). Ausser der Lage in Wellenlangenskala geben die
Kurven in grober Anndherung die Intensitatsverhaltnisse in den verschie-
denen Absorptionsbanden desselben Farbstoffes an. Dieser, wenn auch
nur qualitative, Vergleich war dadurch erschwert, dass die verschiedenen
Banden auf verschiedenen Platten fir verschiedene Schichtdicken und
bei verschiedenen Expositionszeiten erhalten wurden. Die Kurven stellen
auch die Schwarzungsverhaltnisse auf den llford Platten fur verschiedene
Fluoreszenzbanden dar. Einen &hnlichen Vergleich haben wir auch fur
die Phosphoreszenzbanden.

Die wéhrend der Bestrahlung ausgefihrte Aufnahme des Emissions-
spektrums von Benzoflavin (Fig. 2) bei — 180° C weist 3 Banden auf.
Die langwelligste Bande stellt jedoch eine Phosphoreszenzbande dar, die
durch eine teilweise Uberlagerung der Fluoreszenzbanden deformiert ist.
Es konnte gezeigt werden, dass die erwdhnte Substanz unter den gegebe-
nen Versuchsbedingungen eine relativ starke Phosphoreszenz aufweist, so
dass die Phosphoreszenzbande gleichzeitig mit den Fluoreszenzbanden er-
halten werden kann.

Bei Rheonin A (Fig. 3) liegen die Fluoreszenz- und Phosphoreszeqz-
spektren in demselben Gebiet. Das wahrend dei Bestrahlung bei 180 C
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Gruppe

Akridin

X anthen

Farbstoff

Trypaflaving

Benzoflavin

Rheonin A

Euchrysin 3 R

Fluoreszeinb)

Uranin

Rhodamin

Eosin w. gelbl.

Isochinolinrot

Rhodulingelb 6G

A. WRZESItiSKA

Tabelle L

Wellenlangen der Schwé&rzungsmaxima

Fluoreszenz
bei 20° C

1) 5360 A

1) 4920 A
2) 6440

1) 5420 A

1) 5210 A
2) 5525
3) 5815

1) 5520 A

1) 5900 A

1) 5625 A
2) 5845

1) 5900 A

1) 4875 A

Fluoreszenz
und Phos-
phoreszenz
bei — 180°C

1) 4980 A
2) 5140
3) 5775

1) 4820 A
2) 5190
3) 5675

1) 5190 A
2) 5465
3) 5885

1) 5120 A
2) 5370
3) 5760

1) 5140 A
2) 5490

1) 6860 A

1) 5545 A
2) 5810

1) 5885 A

1) 4750 A

Phos-
phoreszenz
bei— 180°C

1) 5810 A

1) 4830 A
2) 5160
3) 5350
4) 5810

1) 5980 A

1) 6060 A
2) 6460

1) 6215 A

1) 5940 A
2) 6420

1) 6440 A

1) 6435 A

1) 5970 A

Erregende
Wellenlangen

C
4800-4400 A

H .
31992 A

Cc
4800-4400 A

Hg
4800-4400 A

C
4800-4400 A

Hg
4800- 4400 A

C
4800- 4400 A

C
4800-4400 A

Hg
Schottsches
Filter U.G.2
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Fig. 2. Benzoflavinspektrum. Fig. 3. Rheonin A-Spektrum.

Fig. 4. Euchrysin 3R - Spektrum. Fig. 5. Rhodulingelb 6G - Spektrum.
Fig. 6. Isoehinolinrotspektrum.

a Absorptionsspektrum; b Fluoreszenzspektrum bei 20°C.

¢ Fluoreszenz -und Phosphoreszenzspektrum bei — 180° C.

d Phosphoreszenzspektrum bei —180» C.
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Fig. 7. Fluoreszeinspektrum. Fig. 8. Uraninspektrum.
Fig. 9. Eosinspektrum. Fig. 10. Rhodaminspektrum.

a Absorptionsspektrum; b Fluoreszenzspektrum bei 20° C.
¢ Fluoreszenz- nud Phosphoreszenzspektrum bei —180° C.
d Phosphoreszenzspektrum bei —180° C.
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erhaltene Spektrum sieht so aus, als ob es durch Ubereinanderlagerung
der Phosphoreszenzbanden auf das Fluoreszenzspektrum, das demjenigen
bei 20° C analoge, entstanden wére. Dabei musste aber die Intensitat
des Phosphoreszenzspektrums von derselben Gréssenordnung wie die des
Fluoreszenzspektrums sein, was nicht unmaéglich ist, da die Untersuchung
des reinen Phosphoreszenzspektrums gezeigt hat, dass dieses sehr stark ist.

Aus Fig. 4 ist ersichtlich, dass die im Emissionsspektrum bei — 180°C
wéhrend der Bestrahlung auftretende langwelligste Bande des Euchrysins
3R keine Phosphoreszenzbande ist. Diese Folgerung wird durch die Tatsa-
che bestatigt, dass fur die erw&hnte Substanz unter den gegebenen Ver-
suchsbedingungen das Phosphoreszenzleuchten relativ stark ist.

Fur alle untersuchten Substanzen der Xanthengruppe (Fig. 7—10)
ist die Intensitat des Phosphoreszenzleuchtens in den Glycerinldsungen,
bei der Konzentration von der Groéssenordnung 10~3 gr/cm3 sehr schwach
im Vergleich mit der Intensitat des Fluoreszenz. Deshalb zeigen die wéh-
rend der Bestrahlung bei — 180° C erhaltenen Spektrogramme nur das
Fluoreszenzspektrum. Dasselbe gilt auch fir Rhodamin, trotzdem das Ma-
ximum einer Phosphoreszenzbande nur wenig in Vergleich mit dem Maxi-
mum der wahrend der Bestrahlung bei — 180° C auftretenden Bande ver-
schoben ist.

Ahnlich treten auch wéhrend der Bestrahlung im Lumineszenzspek-
trum des Isochinolinrots (Fig. 6) und Rhodulingelbs 6 G. (Fig. 5) bei
— 180° C nur Fluoreszenzbanden auf.

Die Ergebnisse der vorliegenden Lumineszenzuntersuchungen zu-
sammenfassend, kann man sagen, dass zwei Tatsachen festgestellt werden
konnten.

1) In allen beobachteten Féllen ist das Fluoreszenzspektrums bei
—180° C mehr oder weniger gegeniiber dem Fluoreszenzspektrum bei 20° C
nach kurzen Wellenlangen hin verschoben. Dies lasst sich leicht erkl&-
ren, wenn man annimmt, dass die beobachteten breiten Fluoreszenzban-
den aus einigen Oszillationsbanden bestehen. Bei tiefen Temperaturen
sind die hoheren Oszillationsniveaus weniger gestért als bei Zimmertem-
peratur, deshalb kdnnen die ihnen entsprechenden Banden mit grosserer
Intensitat auftreten. Als Folge davon verschiebt sich das Maximum der
ganzen komplexen Fluoreszenzbande nach kurzen Wellenlangen hin.

2) Das Phosphoreszenzspektrums liegt im allgemeinen bei l&nge-
ren Wellenldngen als des Fluoreszenzspektrum (eine Ausnahme bildet das-
Rheonin A); d. h., der bei Erregung der Phosphoreszenz erreichte metasta-
bile Zustand liegt unterhalb der bei Erregung der Fluoreszenz erreichten

Niveaus.
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Ich moéchte an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski fur
seine wertvollen Ratschlédge und sein standiges Interesse wahrend der Aus-
fihrung dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aussprechen.

Bemerkungen.

1) Nach Lampert hé&ngt das Absorptionsspektrum manchmal sehr be-
deutend von dei Konzentration ab. (Die Ausléschung der Fluoreszenz von Farbstoff-
Idsungen durch Stésse zweiter Art. Hamburg, 1931).

2) Acta Phys. Pol. Il, 273, 1934.

3) Acta Phys. Pol. IV, 311, 1935.

4) Angaben uber die Lumineszenz von Glycerinldsungen des Trypaflavins
befinden sich in den Arbeit von A. Wrzesinska. (Bull. Acad. Pol. S. 38, 1935).

5) Fluoreszenzspektrum des von M. Asterblum untersuchten, nicht vor-
belichteten Fluoreszein bestand nur aus einer Bande. (Bull. Acad. Pol. S. 297, 1924).

Institut fir Experimentalphysik der Josef Pitsudski Universitat
in Warschau.

Eingegangen am 12 Februar 1936.



Alojzy Kotecki.

Die Fluktuationsbanden des sichtbaren
Fluoreszenzspektrums des Cd-Dampfes.

Pasma fluktuacyjne w czesci widzialnej widma fluorescencji pary kadmu.

Streszczenie.

W niniejszej pracy przeprowadzono badania nad pasmami fluktua-
cyjnemi, wykrytemi przez Kapusécinskiegol w czesci widzialnej
widma iluorescencji pary kadmu. Chodzito tu o zbadanie charakteru
tych pasm fluktuacyjnych, w szczeg6lnosci o doktadniejsze wyznaczenie
dtugosci fal, odpowiadajgcych najwiekszym natezeniom pasm oraz o zbada-
nie ewentualnego wplywu cisnienia pary oraz potozenia obszaru widma
wzbudzajgcego.

Fluorescencje nasyconej pary kadmu w granicach temperatur od
400 do 900° C wzbudzano Swiattem iskry skondensowanej miedzy elektro-
dami z kadmu, miedzi, zelaza, cynku i magnezu oraz $wiattem lampy wo-
dorowej.

Cze$¢ widzialna widma fluorescencji pary kadmu, wystepujacej wy-
raznie przy pobudzeniu pary w temperaturach powyzej 4500C, posiada
charakter pasma ciagtego. Ze wzrostem temperatury pary wzrasta nate-
zenie pasma, co oczywiscie zwieksza jego rozciagtos¢ na kliszy, szczegdl-
nie w Kierunku fal krotkich.

W czesci krotkofalowej tego pasma wystepujg t. zw. pasma fluktua-
cyjne; w obszarze diugosci fal od 4300 — 3630 A stwierdzono obec-
nos¢ 33 pasm w odstepach malejgcych w strone fal krétkich; z wiekszg do-
ktadno$cig wyznaczono dtugosci fal najwiekszych natezen pasm fluk-

J) Kapus$cinski, Spr.i Pr. P. T. F.,, zesz. VIII, 1, 1927.
Bul. Ac. Pol. 10A., 1, 1927.
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tuacyjnych tylko w czeSci dtugofalowej; reszte pasm z powodu silnego
rozmycia trudniej wyodrebni¢ z tta kliszy.

Okazato sie, ze diugosci fal, odpowiadajgce najwiekszym nateze-
niom pasm fluktuacyjnych, nie zalezg zasadniczo od rodzaju wzbudzenia,
ani tez.od temperatury (w badanym zakresie).

Celem blizszego oznaczenia obszaru widmowego, ktory zdolny jest
do wzbudzenia fluorescencji widzialnej, wstawiano w bieg promie-
ni wzbudzajgcych filtry szklany i uviolowy, przyczem otrzymano wyniki
zgodne z tern, co podaje Kapus$cinski. W nizszych temperaturach
czynne sg gtéwnie krotkie fale, w temperaturach wyzszych pobudzajg sil-
niej takze fale coraz to diuzsze obszaru pasm van der Lingena.

W koncu przeprowadzono badania nad polaryzacjg pasm fluktuacyj-
nych w czeéci widzialnej widma fluorescencji pary kadmu. Badano po-
laryzacje zapomoca ptytki Savarta, potgczonej z pryzmatem W o 1l a-
stona, uzytym jako analizator.

Okazato sie, ze pasma fluktuacyjne sg niespolaryzowane.

Z powyzszego widzimy, ze cze$¢ ciggta oraz pasma fluktuacyjne
obszaru widzialnego widma fluorescencji pary kadmu posiadajg wspdlne
wiasciwosci, a mianowicie: sg niespolaryzowane oraz wymagajg tego sa-
mego zrodta pobudzenia. Ogélnie ttumaczy sie powstawanie wyzej oma-
wianego pasma ciggtego z fluktuacjami natezeniowemi przejsciem elektro-
nowem miedzy dwoma krzywemi potencjalnemi, mianowicie z krzywej
o wielkiem minimum, odpowiadajgcej stanowi wzbudzonemu 23 1do krzy-
wej o plaskiem minimum, odpowiadajgcej stanowi normalnemu &'So.

Dotychczas otrzymane wyniki nie wystarczajg jednak do podania
wyczerpujgcej interpretacji tego zjawiska; w zwigzku z tern praca jest
prowadzona dalej.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu
Jozefa Pitsudskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 5 lutego 1936 r.

Einleitung.

In dieser Arbeit soll von Untersuchungen uber die von Kapusc i li-
ski r) gefundenen Fluktuationsbanden des sichtbaren Fluoreszenzspek-
trums des Cd-Dampfes berichtet werden. Es handelte sich um die Un-

U Kapus$cinski, C. R. Soc. Pol. d. Phys. fase. VIII, 1, 1927.
Bull. Ac. Pol.i6A, 1, 1927.
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tersuchung der charakteristischen Eigenschaften dieser Fluktuationsban-
den, vor allem um die genauere Bestimmung der den grdssten Intensitéten
dieser Banden entsprechenden Wellenldngen und um die Untersuchung
des eventuellen Dampfdruckeinflusses, sowie des Spektralbereiches der
Erregung.

Experimentelles.

Man bediente sich hier der Ublichen, bei den Untersuchungen Gber
die Fluoreszenz der Metalldampfte angewandten Apparaturanordnung.
Der gesattigte Cd - Dampf befand sich in einem Quarzgefass von der Form
eines Zylinders mit planparallelen Fenstern. Dieses Geféss, von 6 cm
Lange und 3 cm Durchmesser, befand sich in einem elektrischen Ofen,
dessen Temperatur mit einem Thermoelement gemessen wurde.

Die Fluoreszenz wurde mit dem Lichte des Cd, Fe, Cu, Mg, Zn - Fun-
ken sowie mit dem Lichte einer Wasserstofflampe erregt. Der Funken
wurde im Sekundarkreis eines Transformators (2kW Leistung, etwa
10000 V Spannung) erhalten; der Primdrkreis wurde mit einem Strom
von 5 A bei einer Spannung von 120 Y gespeist; die zum Funken parallel
geschaltete Kondensatorbatterie hatte eine Kapazitdit von ungefahr
1000 cm.

Das durch eine Quarzlinse mit einer Brennweite von 6,5 cm gesam-
melte Licht fiel durch ein Quarzfenster des Ofens in das Gefdss, das mit
Cd - Dampf gefillt war und erregte den Cd - Dampf bei entsprechender
Temperatur zur Fluoreszenz. Das Fluoreszenzlicht warf man mit Hilfe
einer Quarzflusspatlinse von 12 cm Brennweite auf den Spalt eines Quarz-
spektrographen, der senkrecht zur Richtung des Erregungslichtes aufge-
stellt war.

Da das starkste Fluoreszenzleuchten unmittelbar beim Fenster, auf
das das Erregungslicht fallt, auftritt, ist es vorteilhaft," gerade diesen Teil
mit Hilfe einer Linse auf dem Spalt des Spektrographen abzubilden. Weiter-
hin kann man die Intensitéat des Fluoreszenzlichtes vergrossern, wenn die
Erregung mit einem Funken stattfindet, der bei mdglichst grossem Ab-
stand beider Elektroden brennt.

Man bediente sich eines .Quarzspektrographen von Fuess, dessen Dis-
persion 41 A pro 1 mm bei 4000 A betrug.' Die Expositionszeit schwankte,
je nach der Erregungsart und Temperatur, von 10 Minuten bis 50 Stunden.
Man verwandte die Platten ,,Opta” von Lumiére. Die erhaltenen Photo-
graphien wurden mit Hilfe eines Mikrophotometers nach Moll untersucht.
Die den grossten Schwarzungen entsprechenden Wellenlangen wurden aus
den Mikrophotogrammen sowie auch direkt mit Hilfe eines Komparators

bestimmt.
1
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Die Versuchsergebnisse.

Bei der Erregung- mit dem Lichte eines Cd - Funken bei einer Tempe-
ratur oberhalb 450° C entsteht das sichtbare Fluoreszenzspektrum als eine
schwache Bande mit einem Intensititsmaximum bei 4650 A. Es ist
schwer genauere Werte der Bandengrenzen anzugeben, da diese mit der
Intensitdt der Bande im Zusammenhang stehen. Bei Temperaturerhéhung
wachst die Intensitat der Bande, sie erscheint also starker und verbreitert
auf der Platte, besonders in der Richtung nach kurzen Wellenlédnge hin.
Man kann bei hohen Temperaturen des Cd-Dampfes das im sichtbaren Ge-
biet gelegene Fluoreszenzspektrum von beobachtbarer Intensitat im Be-
reich von 5100—3260 A leicht erhalten.

Im kurzwelligen Teil der Fluoreszenzbande erscheinen die so-
genannten Fluktuationsbanden; im Wellenldangenbereich von 4300 —
3630 A wurden 33 Fluktuationsbanden in immer kleiner werdenden
Abstdnden in der Richtung nach kurzeren Wellenldngen gefunden.
Die Wellenlangen der Maximalintensitdten konnten nur im lang-
welligen Teil mit grésserer Genauigkeit bestimmt werden. Den Ubrigen Teil
konnte man infolge Verwaschung nicht sicher genug feststellen. Der Fluk-
tuationsbereich des sichtbaren Fluoreszenzspektrums scheint noch viel
grosser zu sein, als der oben erwdahnte; jedoch ist es infolge der starken
Verwaschung auf der Platte schwer, die Banden voneinander zu trennen.

In der 2. Kolonne der Tabelle I sind die berechnenten Wellenlangen
der Maximalintensitdten der sichtbaren Fluktuationsbanden dargestellt,
in der 4. Kolonne die ihnen entsprechenden Wellenzahlen und in der 5.
die Wellenzahlunterschiede zwischen zwei benachbarten Maximalintensi-
taten. In der 3. Kolonne finden wir die von Kapuécinskil gemesse-
nen Werte der Wellenlangen. Die in der Tabelle angegebenen Werte ge-
horen einem mit dem Lichte des Cd-Funken in einer Temperatur von 780°C
erregten Fluoreszenzspektrums an. Man konnte die Fluktuationsbanden
bei der Erregung mit dem Lichte anderer Funken nicht so weit nach ku-
rzen Wellen hin wie beim Cd-Funken verfolgen (bis ungefahr 3860 A).

Es hat sich gezeigt, dass die Wellenlangen der Maximalintensitaten
der Fluktuationsbanden weder von der Erregungsart noch von der .Tem-
peratur und damit auch von dem Dampfdruck im untersuchten Bereich
abhangen. Man kann leichter die Fluktuationsbanden nach kiirzeren Wel-
len hin bei héheren Temperaturen als bei niedrigeren verfolgen.

Am besten ausgebaut ist die Bande von der Wellenldnge 4003,5 A;
von hier aus wéachst die Verwaschung mit der Entfernung und zwar schnel-
ler in der Richtung nach grésseren als nach kleineren Wellenldngen hin.

1) Kapus$cinski, 1 c



DIE FLUKTUATIONSBANDEN 493

Tabelle L
Die Fluktuationsbanden im sichtbaren Gebiet.
0 0
Nr. XA XA Venfl Av
1 3633 27525 R0
2 3645 - 27435 83
3 3656 - 27352 101
4 3669,5 - 27251 8l
5 3680,5 - 27170 4
6 3692 - 27086 88
7 3704 — 26998 87
8 3716 - 26911 102
9 3730 — 26809 €%
10 3744 — 26711 108
i 3759 - 26603 109
12 3774,0 _ 26494 m
13 37904 _ 26383 112
14 3806,6 _ 26271 117
15 38235 _ 26154 122
16 3841,6 _ 26032 127
17 3860,2 _ 25905 127
18 3879,2 - 25778 128
19 3898,6 _ 25650 128
20 3918,3 _n 25522- 130
21 39384 Ry~ 25392 134
2 3959 3955 25258 138’
23 3981 3977 25120 142
24 4003,5 4001 24978 152
25 4028 4027 24826 157
26 4053,7 4054 24669 166
27 4081 4080 24503 1
28 4110 4109 24332 180
29 4140,5 141 24152 189
30 4173 4174 23963 200
31 4208,2 4207 23763 217
32 247 - 23546 236
3 4290 — 23310 -

Uberdies verdient der Umstand Beriicksichtigung, dass die durch
eine Mg und Zrc-Funkenerregung erhaltenen Fluktuationsbanden eine klei-
nere Verwaschung der mittleren Banden zeigen, als bei den Ubrigen Erre-
gungsarten.

Um den Spektralbereich zu bestimmen, in dem man imstande ist, die
sichtbare Fluoreszenzbande mit den Fluktuationsbanden im Cd-Dampf bei
verschiedenen Temperaturen zu erregen, wurden verschiedene Funken



494 ALOJZY KOTECKI

gebraucht. In Gang der erregenden Strahlung schaltete man ein 1 mm
dickes Glasfilter oder ein 1 mm dickes Uviolfilter ein.

Die erhaltenen Resultate lassen erkennen, dass bei niedrigeren
Temperaturen in der Hauptsache die kirzeren Wellen erregen; bei ho-
heren Temperaturen erregen auch starker Wellen von grosserer Lange des
van der Lingensehen Bandengebiets. Dies stimmt mit den Anga-
ben von Kapus$cinskil dberein.

Ausserdem wurden Untesuchungen Uber die Polarisation der sicht-
baren Fluktuationsbanden des CcGDampfes durchgefiihrt, Ahnlich wie bei
Sosnowski2, wurde die Untersuchung der Polarisation mit Hilfe
einer Savart - Platte in Verbindung mit einem Wollaston - Prisma,
das als Analysator diente, durchgefiihrt. Die Interferenzstreifen wurden
mittels einer achromatischen Linse mit einer Brennweite von 12 cm auf
den Spalt des Spektrographen, der im Brennpunkt der Linse angebracht
war, abgebildet. Das die Ccf-Dampfe enthaltende Quarzgefass unter-
schied sich in der Gestalt vom vorhergehenden; es hatte zwei plan-
parallele Fenster, die senkrecht zueinander standen. Die ihnen gegen-
Uberliegenden Wéande waren nach aussen gewdlbt und hatten Hérnerform,
um Streuungen des Lichtes madglichst zu beseitigen.

Es hat sich gezeigt, dass sowohl der kontinuierliche langwellige Teil
als auch die Fluktuationsbanden des sichtbaren Fluoreszenzspektrums nicht
polarisiert sind. Das erstere stimmt tberein mit den Beobachtungen von
Sosnowski, der nicht einmal Spuren von Polarisation der kontinuier-
lichen Bande finden konnte.

Schlussfolgerung.

Wir sehen, dass der langwellige kontinuierliche Teil und die Fluktua-
tionsbanden des sichtbaren Spektralbeteiches gemeinsame Eigenschaften
besitzen: sie sind unpolarisiert und erfordern zur Erregung derselben
Lichtart.

Im allgemeinen pflegt man die oben untersuchte kontinuierliche
Bande mit den Fluktuationsbanden dem Elektroneniibergang zwischen
einem Paar von Potentialkurven und zwar vom erregten 23,-Zustand
zum 21S0-Grundzustand zuzuordnen.

Die bisher erhaltenen Resultate gentgen jedoch nocht nicht zu einer
vollstdandigen Klarung dieser Frage; entsprechende Untersuchungen sind
im Gange.

1) Kapusd$cinski, 1 c
2) Sosnowski, Acta Phys. Pol. 1, 327, 1932,
C. R. 195, 224, 1932.
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