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W enceslaus D ziewulski

1882— 1938 *

Professor Wenceslaus DZIEWULSKI passed away on the ro-th
August of this year, leaving a gap among Polish physicists which
cannot be filled. He died at the moment when he was about to
deepen and to enlarge the scope of his former research work and
when he was starting the organisation of the Physico-Technical
Institute.

DZIEWULSKI was born in Warsaw on the 29-th September
1882. His father Eugene DZIEWULSKI occupied the position of an
assistant to the chair of physics at the Warsaw University, and
often took the place of the professor in lecturing on physics.
These lectures enjoyed great popularity with the students.

The home life of DZIEWULSKI was permeated with an atmo-
sphere of interest for his father’s work and consequently for Science
in general. Unfortunately, DZIEWULSKI lost his father when he was
only seven, but the private collection of physical instruments left
by the father appealed to the child’s curiosity, and undoubtedly
exercised a marked influence on his future scientific interests.

After having completed the course at a secondary school
(the V-th ,gimnazjum”) in Warsaw, he enrolled in 190! as a stu-
dent of the Department of Mechanics at the Warsaw Polytechnic
School where he studied until the outbreak of the school strike
in 1905.

The general stormy atmosphere of Warsaw at that time in-
duced DZIEWULSKI to stay for a year in the country, and under the
circumstances he was unable to carry on the normal work. This
period, however, made possible serious reflection concerning the
studies he had covered so far, which resulted in the decision to
change completely their course. He decided to devote himself to
scientific research in the field of physics and in 1906 left for Got-
tingen, one of the outstanding centres of this branch of science at
that time. However, the four years of the studies at the Poly-
technic School did not pass without exercising an influence on

* Tribute to the memory of the deceased given at the opening of the I1X-th
Congress of Polish Physicists at Wilno.
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the character of his future research. They developed in him
the profound understanding of the constructive possibilities of
scientific instruments, thus facilitating to a very considerable degree
the realisation of his numerous original ideas in the field of phy-
sical experiment for strictly scientific as well as didactic purposes.

Simultaneously with DZIEWULSKI a large group of young
scientists left the country in consequence of the boycott by the
Poles of the (then Russian) Warsaw University, and directed their
steps also to Gottingen. Here, the unusual kindness of DZIEWULSKI,
his real culture in relations with all, and his exceptional personal
charm made him the heart and spirit of this group; his student’s
rooms, in which the young emigrants could always find advice
and moral support, took the place almost of a home for them.

After two years of introductory studies DZIEWULSKI decided
on optics as his future speciality. In the year 1908 under the
direction of Professor VOIGT he began his investigations on the
magneto-optical phenomenon of KERR, and in particular on the
dependence of this phenomenon on the length of the light waves
in the case when they fall perpendicularly on the surface of
metal.

In the course of the work its scope became considerably
enlarged embracing the relation of KERR’s phenomenon to other
phenomena; a number of experimental difficulties presented them-
selves and had to be overcome, thus giving full opportunity for
the display of the constructive gift of the late Professor.

During this work DZIEWULSKI developed in detail new pre-
cise methods of measurement of small rotation angles of the
plane of polarisation of light, and constructed, with the help of
VOIGT, a special instrument for this purpose; he also determined
a number of coefficients characterising KERR's phenomenon and
investigated quantitatively the connection between the phenomena
of KERR and of FARADAY. His investigations concerned not
only thick layers of metals, but also metallic films. In connection
with this he mastered completely the technique of producing me-
tallic films in a vacuum; this last fact undoubtedly influenced to
a certain extent his future work at the Department of Physics at
the University of Stephen Batory in Wilno.

After having completed the experimental part of the work,



DZIEWULSKI left in 1911 for Manchester where, in the aca-
demic year 1911/12, he worked in the laboratory of RUTHERFORD
on ZEEMAN’s phenomenon in hydrogen. In 1913 he returned to
Gottingen, where he took his doctor’'s degree for a thesis entitled:
.Beitrag zur Kenntnis der Dispersion des magneto-optischen
KERReffektes bei senkrechter Inzidenz”.

DZIEWULSKI's doctor’s thesis, which proved his real mastery
of both experimental technique and of the application of physical
theory, attracted the attention of Professor M. SMOLUCHOWSKI,
who had just then taken over the chair of experimental physics
at the Jagellonian University in Cracow. On the proposal of
SMOLUCHOWSKI, DZIEWULSKI in the autumn of 1913 occupied the
position of an assistant of the Department of Physics at the Jagel-
lonian University.

The outbreak of the Great War found him in Warsaw and
cut him off from Cracow. The atmosphere of war was not pro-
pitious to scientific activity, but his active nature directed DZIE-
WULSKI to work for national independence in the organisations
of artizans and working men with which he had been in close
contact already as a student of the Warsaw Polytechnic School.

He did not break completely, however, with physics, and
devoted part of his time to research in the field of radio-activity
in the Radiological Laboratory of the Warsaw Society for Science.

After the occupation of Warsaw by the Germans, DZIEWULSKI
managed to get to Piotrkéw in September 19x5 and there he
joined the Artillery of the Polish Legions. In a short time he was
sent to the front where he acted as an artillery observer at ex-
posed posts, and in the years 1915 and 1916 took part in the
fights on the rivers Styr and Stochod.

In the autumn of 1916 he found himself with the Legions
near Baranowicze at the time of the Legions’ refusal to take an
oath of faithful service for the Germans and their subsequent
demobilisation.

Thus in 1916 DZIEWULSKI came back to Warsaw, and in
the next year was nominated assistant of physics by Professor
Joseph WIERUSZ-KOWALSKI at the Warsaw University. At the
same time he was entrusted with the monographic lectures on
theoretical physics.
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In his capacity as an assistant he conducted laboratory exer-
cises for advanced students. He held this position till September
1919 when he was nominated a substitute professor of experimen-
tal physics at the University of Stephen Batory in Wilno, restored
by Marshal PILSUDSKI and then in process of organisation.

A part of secondary Chemico-Technical School building de-
vastated by the Germans, was designated as the seat of the De-
partment of Physics. In consequence, the organising work had to
be started from the very foundations under extremely difficult
conditions in a town devastated by German occupation and
situated in the neighbourhood of the Bolshevik front.

Hardly was DZIEWULSKI able to organise lectures and exer-
cises and to provide the department with the most indispensable
instruments, when in July 1920 he was forced to a partial eva-
cuation of the department in connection with temporary falling
of Wilno into Bolshevik hands. After having sent the more ex-
pensive instruments to Warsaw and stored them in the Institute
of Experimental Physics of the Warsaw University, DZIEWULSKI
joined the army and remained in the ranks until November 1920.
In December of that year he returned to Wilno, where he took
up again his interrupted work of organisation and teaching.

In 1921 he was nominated an extraordinary professor of physics
at the University of Stephen Batory. It was not until the year 1923,
when the organisation of the department of physics was finished, that
he could start his research work again. During the initial period
DZIEWULSKI laid special stress on the education of the ranks of
young physicists. He took a very vivid and active part in their
experimental work, sacrificing almost his whole time to the tea-
ching of the technique of laboratory work, and to making his stu-
dents acquainted with the current literature of the problems under
discussion. In the first period the subjects of researches made
under his direction concerned mostly problems connected with the
mechanism of evaporation of mercury and with fluorescence
of mercury vapour. The results of these researches appeared in
several papers of his collaborators and assistants; almost all these
papers ought to have borne also the name of DZIEWULSKI, if not
for his inborn and perhaps exaggerated dislike to put forward his
name or his person.



Beginning with the year 1927 DZIEWULSKI resumed interest
in the work he had carried on with VOIGT in Gottingen and
began a series of investigations of the qualities of metallic films,
planned on a large scale. He was interested not only in the
optical qualities of these films in the regions of visible radiation
and of ultra-violet; he occupied himself also with the crystal
structure, electric resistance, photo-electric and magnetic qualities
of these films and with the influence of occluded gases on their
optic qualities.

These investigations were carried on by DZIEWULSKI with
the aid of his assistants and of the students preparing for their
master’s degree; the professor proposing as the subjects of their
researches various special problems that presented themselves in
the course of the work. DZIEWULSKI himself discussed the whole
of the data thus obtained from the point of view of theory, plan-
ned the methods of finding the values of optical constants of metals
in the largely uninvestigated in this respect region of ultra-violet
and tested these methods. He also thought out in detail the con-
struction of instruments for this purpose and supervised their con-
struction. A very convenient method of producing reflecting me-
tallic films, elaborated by DZIEWULSKI in all details and permitting
the observation of the changes of optical qualities of reflecting
films during their formation, deserves a special mention.

In the course of ten years of work extensive experimental
data were accumulated. These data have not been published as
yet; they are partly contained in the master’s degree papers of the
students. A part of the results were presented at the last few
congresses of Polish physicists. DZIEWULSKI intended to publish the
whole of the results at one time; he planned a comprehensive
treatise including a many-sided representation of the qualities of
metallic films, both theoretical and experimental. It was his wish
to have all the experimental values contained in this work tested
several times before publication. This wish was dictated to a con-
siderable degree by his unusually developed feeling of consciousness
and responsibility for what appeared in print.

lliness and death found him in a period of intensive prepa-
ration for a further enlargement of the scope of his research work
into the hitherto scarcely touched field of the infra-red.
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In the last two years, as Chairman of the Organising Com-
mittee on behalf of the Physical Commission of the Council of
Pure and Applied Science and of the Polish Physical Society, he
sacrificed much time and energy to the task of calling to life and
organising a Physico-Technical Institute. During these years he was
also a member of the Board of Editors of the Acta Physica Polonica.

However, it was not only the problems of science that ab-
sorbed DZzZIEWULSKI. He never ceased to be most vividly and
cordially interested in the young people he had to deal with, either
trying to facilitate their studies by the simplest possible and very
thoroughly prepared demonstrations, or by a very active collabo-
ration in the preparation of the new edition of that fundamental
Polish textbook, wITKOwsKI’s Principles of Physics, or, finally,
by his collaboration in all committees concerned with the mate-
rial assistance for University students. He took also much interest
in matters of science teaching, both in universities and in secon-
dary schools. He was one of the founders of the quarterly Fi-
zyka i Chemia w Szkole (Physics and Chemistry in Primary and
Secondary Schools), and in the last year of his life he gave much
valuable help during the organization of the new experimental
Secondary School attached to the Stefan Batory University. Parti-
cularly dear to him was the educational work of the boy-scout
organisation to which up to the last days of his life he devoted
as much love, time, and strength, as his health permitted.

The fundamental features of his character reveal themselves
in all periods of his life. They were, a noble desinterested gene-
rosity, a severe disparagement of himself, and at the same time
kind indulgence for others. His categorical protest to his colleagues
suggestion of proposing his candidature for an ordinary pro-
fessorship, may be quoted as an example of his severity towards
himself.

Anyone who had the opportunity of coming in touch with
him will always preserve the memory of a personality full of
unusual personal charm, kindness of heart and simplicity.

He shall be remembered by all as a colleague whose loss will be
always felt, as an eminent, conscientious, devoted research worker,
as a noble idealist and a man of rare kindness and understanding.

J. PATKOWSKI and S. SZCZENIOWSKI



§.tP.

W actaw D ziewulski*

Zabrakto wsréd nas w Wilnie Tego, ktory miat by¢ orga-
nizatorem i gospodarzem obecnego Zjazdu, dzieki ktérego pracy
i osobistym zaletom poprzedni Zjazd Fizykéw w Wilnie pozo-
stawit wsrdd uczestnikéw najlepsze wspomnienia.

Odszedt od nas na zawsze w dniu 10 sierpnia b. r. . p.
profesor Wactaw DZIEWULSKI, pozostawiajac wsrod fizykow pol-
skich luke nie do wypetnienia. Zmart wlasnie w chwili, gdy przy-
stepowat do rozszerzenia i pogiebienia zakresu dotychczasowych
badan oraz gdy rozpoczat organizacyjng prace nad realizacjg Insty-
tutu Fizyko-Technicznego.

$. p. Wactaw DZIEWULSKI urodzit sie dn. 29 wrze$nia 1882 r.
w Warszawie. Oijciec Jego, Eugeniusz DZIEWULSKI, zajmowat
stanowisko asystenta przy katedrze fizyki na Uniwersytecie War-
szawskim i czesto zastepowat profesora w wyktadach; wyktady
te cieszyly sie wielkim powodzeniem. Atmosfera domowa byta
przepojona kultem dla pracy ojca— a tym samym dla Nauki.
Wprawdzie Wactaw DZIEWULSKI traci ojca juz w siédmym roku
zycia, ale prywatny zbior przyrzadéw’ fizycznych po §. p. Euge-
niuszu DZIEWULSKIM wzbudza ciekawo$¢ dziecka i niewatpliwie
wywiera wpltyw na Jego przyszie zamitowania naukowe.

Po skonhczeniu V-go gimnazjum w Warszawie DZIEWULSKI
wstepuje w r. 1901 na Wydziat Mechaniczny Politechniki War-
szawskiej, na ktorym studiuje az do wybuchu strejku szkolnego
1905 roku. Burzliwy nastréj, jaki panowat wowczas w Warsza-
wie, zatrzymuje $. p. Wactawa DZIEWULSKIEGO w kraju, chociaz
nie moze On w tych warunkach normalnie pracowa¢. Okres ten
wzbudzit u DZIEWULSKIEGO refleksje na temat odbytych juz stu-
diéw i zadecydowat o zasadniczej zmianie ich kierunku. Zmarty
postanawia poswieci¢ sie naukowym badaniom fizycznym i w roku
1906 wyjezdza do jednego z najwybitniejszych podéwczas osrod-
kéw nauk S$cistych—Getyngi. Jednak cztery lata studjow na Poli-

* Przemowienie prof. Dra J. PATKOWSKIEGO na otwarciu |IX Zjazdu Fizy-
kow Polskich w Wilnie, dn. 28 wrzesnia 1938 r.
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technice nie przeszty bez wpitywu na charakter przysztej pracy
badawczej Zmartego: wyrobity w Nim opanowanie i wyczucie
mozliwosci konstrukcyjnych przyrzagddéw, niezmiernie ufatwiajgc
przez to realizacje licznych oryginalnych pomystéw doswiadczal-
nych w dziedzinie naukowej i dydaktycznej.

Jednocze$nie niemal z § p. DZIEWULSKIM opuscita kraj
z uwagi na bojkot Uniwersytetu Warszawskiego nader liczna grupa
miodych naukowcéw, udajgc sie réwniez do Getyngi. Niezwykia
serdeczno$¢ i wysoka kultura w stosunkach z ludzmi oraz niepo-
spolity czar osobisty Zmartego sprawiajg, ze staje sie On sercem
i duszg tej grupy, a studencki Jego pokoj, w ktéorym miodzi
emigranci znajdujg zawsze rade i oparcie moralne, zastepuje im
niejako dom rodzinny.

Po dwuletnich studiach wstepnych & p. Wactaw DZIE-
WULSKI obiera sobie jako przyszta Scislejsza specjalnosé optyke
i w roku 1908 rozpoczyna pod kierunkiem profesora W. VOIGTA
prace nad magneto-optycznym zjawiskiem KERRA, a w szczegol-
nosci nad zaleznoscia tego zjawiska od dtugosci fali Swiatta w przy-
padku, gdy pada ono prostopadle do powierzchni metali. W toku
pracy zakres jej ulegt znacznemu rozszerzeniu w kierunku zba-
dania zwiazku zjawiska KERRA : innymi zjawiskami; wytonit sie
przy tym szereg trudnosci doswiadczalnych, ktére nalezatlo po-
kona¢, przy czym ujawnit sie tu w petni talent konstrukcyjny
Zmaritego.

DZIEWULSKI opracowat szczegétowo w tej pracy nowe
doktadne metody pomiaréw wchodzacych w gre matych katow
skrecenia ptaszczyzny polaryzacji, konstruujagc z pomocg prof-
V OIGTA specjalny przyrzad stuzacy do tego celu; uzyskat On
szereg wartosci statych charakteryzujacych zjawisko KERRA i zbadat
ilosSciowo zwigzki miedzy zjawiskami KERRA i FARADAYA. Bada-
nia DZIEWULSKIEGO dotyczyty nietylko grubych warstw metali,
ale i nalotow metalicznych. W zwigzku z tym gruntownie opa-
nowat On technike wytwarzania nalotéw metalicznych w prézni,
co poniekad wptyneto na dalszy kierunek Jego prac juz w Zakia-
dzie Fizycznym Uniwersytetu Stefana Batorego.

Po ukohczeniu w roku 1911 dosSwiadczalnej czesci pracy
Wactaw DZIEWULSKI w okresie opracowywania jej wynikow
wyjezdza do Manchester, gdzie w roku akademickim 1911/12



pracuje w laboratorium RUTHERFORDA nad zjawiskiem ZEEMANA
w wodorze; nastepnie powraca do Getyngi, gdzie w 1913 roku
uzyskuje stopien doktorski na podstawie rozprawy p. t.. Beitrag
zur Kenntnis der Dispersion des magnetooptischen KERReffek-
tes bei senkrechter Inzidenz.

Praca doktorska $ p. Wactawa DZIEWULSKIEGO, S$wiad-
czaca O gruntownym opanowaniu przezen zaréwno techniki
doswiadczalnej jak i umiejetnosci postugiwania sie teorig, zwrdécita
na Niego uwage profesora M. SMOLUCHOWSKIEGO, ktéry w tym
wiasnie czasie objat katedre fizyki doswiadczalnej na Uniwersy-
tecie Jagiellonskim. Na propozycje SMOLUCHOWSKIEGO, Wactaw
DZIEWULSKI jesienig 1913 roku obejmuje obowigzki asystenta Za-
kfadu Fizycznego Uniwersytetu Jagielloriskiego.

Wybuch wojny w 1914 roku zostaje Go w Warszawie
i odcina od Krakowa. Atmosfera wojenna nie sprzyja naog6t pracy
naukowej: czynna natura Zmartego skierowuje Go ku pracy
niepodlegtosSciowej w organizacjach rzemie$lniczo - robotniczych,
z ktorymi zreszta jeszcze jako student Politechniki Warszawskiej
miat blizszy kontakt. Nie zrywa jednak catkowicie z fizyka, po-
Swiecajac czeSC swego czasu na prace w dziedzinie promienio-
twoérczosci w pracowni radiologicznej Towarzystwa Naukowego
Warszawskiego.

Po zajeciu przez Niemcow Warszawy $. p. Wactaw DZIE-
WULSKI we wrzes$niu 1915 r. przedostaje sie do Piotrkowa i tam
wstepuje do artylerii Legionéw Polskich. Wystany wkrétce na
front petni na wysunietych placowkach funkcje obserwatora arty-
lerii i bierze udziat w latach 1915—1916 w walkach nad Styrem
i Stochodem.

Na jesieni .1916 r. Wactaw DZIEWULSKI znalazt sie wraz
z Legionami pod Baranowiczami, gdzie zostat Go moment odmo-
wy zlozenia przez Legiony przysiegi i ich likwidacji. DZIEWULSKI
powraca w 1916 roku do Warszawy a w roku nastepnym zostaje
przez profesora J6zefa WIERUSZ-KOWALSKIEGO powotany na asy-
stenta Zaktadu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Jednocze$nie
zostaja Mu zlecone na tymze Uniwersytecie wyktady monograficzne
z fizyki teoretycznej,

Jako asystent prowadzi ¢wiczenia w pracowni dla zaawan-
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sowanych. Na stanowisku tym pozostaje az do wrze$nia 1919
roku, do chwili powotania Go na zastepce profesora fizyki do-
$wiadczalnej do organizujgcego sie wskrzeszonego przez Marszatka
Jozefa PILSUDSKIEGO Uniwersytetu Stefana Batorego.

Na siedzibe Zaktadu Fizycznego przeznaczona zostata czesc
zdewastowanej przez Niemcow dawnej $redniej Szkoty Chemiczno-
Technicznej; totez prace organizacyjng nalezalo rozpocza¢ od pod-
staw, w niezmiernie trudnych warunkach, w miescie zniszczonym
przez okupacje i potozonym w blizkosci frontu bolszewickiego.

Zaledwie DZIEWULSKI zdotat zorganizowac’ wyktady i ¢wi-
czenia oraz zaopatrzy¢ zaklad w najniezbedniejsze przyrzady,
w lipcu 1920 roku zmuszony zostaje do czesSciowej ewakuacji
Zaktadu w zwigzku ze zblizaniem sie frontu wojennego do Wil-
na. Po wywiezieniu cenniejszych przyrzadéw i umieszczeniu ich
w Zaktadzie Fizycznym Uniwersytetu Warszawskiego §. p. Wactaw
DZIEWULSKI wstepuje w szeregi armii, w Kktérych przebywa do
listopada 1920 roku. W grudniu 1920 roku powraca do Wilna,
gdzie nanowo podejmuje przerwang prace organizacyjno-dydak-
tyczng. W roku 1921 zostaje mianowany nadzwyczajnym profe-
sorem Uniwersytetu Stefana Batorego.

Prace badawcze mogly by¢ rozpoczete dopiero w roku 1923
po ukonczeniu organizacji zaktadu. W poczatkowym okresie $. p.
Wactaw DZIEWULSKI kiadt gtowny nacisk na wyksztatcenie kadr
miodych fizykow; totez brat On bardzo zywy i czynny udziat
w ich pracy doswiadczalnej poswiecajgc caty niemal swoj czas na
zaznajamianie ich z technika pracy laboratoryjnej i z biezacg
literaturg opracowywanych zagadniern. W pierwszym okresie tematy
prac dotyczyly gtébwnie zagadnien zwigzanych z mechanizmem
parowania rteci i $wieceniem rteci parujacej. Owocem tych badan
byto kilka publikacyj wspotpracownikéw i asystentéw zmariego
profesora. Wszystkie niemal te prace winny by wilasciwie nosi¢
i nazwisko profesora, gdyby nie wrodzona i przesadna moze nie-
cheé¢ DZIEWULSKIEGO do wysuwania swej osoby i nazwiska.

Poczynajgc od r. 1927 DZIEWULSKI nawigzuje do swych
prac prowadzonych u VOIGTA w Getyndze 1 rozpoczyna szeroko
zakrojony cykl badan nad wilasnosciami nalotéw metalicznych.
Interesuja Go nietylko wiasnosci optyczne tych nalotéw w dzie-



dzinie widzialnej i nadfiolecie: zajmuje sie On réwniez strukturg
krystaliczna, oporem elektrycznym, wlasnosciami fotoelektrycznymi
i magnetycznymi tych nalotéw oraz wplywem gazéw okludowa-
nych na ich wlasnosci optyczne.

Badania te prowadzi § p. Wactaw DZIEWULSKI ze swymi
asystentami i magistrantami, dajac im jako tematy prac rézne
nastreczajgce sie szczeg6towe zagadnienia. Profesor DZIEWULSKI
opracowuje caloksztalt materjatéw pod wzgledem teoretycznym,
obmysla i wyprébowuje metodyke wyznaczania statych optycz-
nych metali w niezbadanej dotychczas pod tym wzgledem dzie-
dzinie nadfioletu, planuje w tym celu konstrukcje przyrzadoéw
i doprowadza do ich realizacji. Na podkre$lenie zastuguje réwniez
opracowanie przez Zmartego we wszystkich szczegétach bardzo
dogodnej metody wytwarzania zwierciadlanych nalotéw metalicz-
nych, pozwalajacej na $ledzenie zmian wiasnosci podczas tworze-
nia sie lusterek.

W ciggu dziesieciu lat pracy zebrany zostal obfity materiat
doswiadczalny, czesSciowo tylko zawarty w pracach magisterskich,
nie ogtoszony jednak dotychczas drukiem. Czes$¢ tych wynikéw
przedstawiona byta na kilku ostatnich Zjazdach Fizykéw Polskich.
§. p. DZIEWULSKI zamierzat ogtosi¢ drukiem odrazu catoksztatt
wynikéw—obszerng prace, zawierajagcg wielostronne oswietlenie za-
rowno teoretyczne jak i doswiadczalne wiasnosci nalotéw meta-
licznych. Pragnat On, by zawarte w pracy tej dane liczbowe byty
przed opublikowaniem wielokrotnie sprawdzone. Pragnienie to
w duzej mierze wyptywato z niezwykle rozwinietego poczucia
sumiennosci i odpowiedzialnosci za publikowane dane. Choroba
i Smieré¢ zastaly . p. Wactawa DZIEWULSKIEGO w okresie intensyw-
nego przygotowywania dalszego rozszerzenia zakresu badan statych
optycznych nalotéw metalicznych w niemal nietknieta dotychczas
dziedzine podczerwieni.

W ciggu ostatnich dwoéch lat poswiecat on duzo czasu
i energii sprawie powstania i organizacji Instytutu Fizyczno-Tech-
nicznego, petnigc z ramienia Komitetu Fizycznego przy Radzie
Nauk Scistych i Stosowanych oraz Polskiego Towarzystwa Fizycz-
nego obowigzki przewodniczacego Komisji Organizacyjnej. Po-
nadto & p. DZIEWULSKI brat w tym czasie czynny udziat w pracy
Komitetu Redakcyjnego Acta Physica Polonica.
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Nietylko sprawy naukowe absorbowaty DZIEWULSKIEGO;
przez caty czas swego zycia nie przestawat On zywo i serdecznie opie-
kowa¢ sie miodzieza, z ktorg sie stykat, czy to starajagc sie ufat-
wi¢ jej nauke przez jaknajbardziej proste i gruntownie przemys-
lane pokazy, czy przez bardzo czynny wspétudziat w opracowy-
waniu nowego wydania Zasad Fizyki WITKOWSKIEGO, czy wresz-
cie przez wspOtprace we wszystkich komisjach, niosgcych pomoc
miodziezy akademickie;j.

Duzo uwagi poswiecat réwniez § p. DZIEWULSKI zagadnie-
niom pedagogicznym, zwigzanym z nauczaniem fizyki w szkotach
srednich i bardzo Mu na sercu lezata sprawa podniesienia poziomu
tego nauczania. Totez byt on jednym z zatozycieli kwartalnika
Fizyka i Chemia w Szkole, a w ostatnim roku zajat sie gorliwie
organizacja przy Uniwersytecie Stefana Batorego eksperymental-
nego liceum.

Szczegélnie blizkg sercu Jego byta praca wychowawcza nad
miodziezag w harcerstwie, ktérej poswiecat bardzo wiele serca,
czasu i nadwatlonych przez chorobe sit do ostatniej niemal chwili
swego zycia.

Poprzez wszystkie okresy zycia Zmartego przebijajg zasad-
nicze cechy Jego charakteru: szlachetna bezinteresowna ofiarnosc,
oraz surowo$¢ w ocenie samego siebie przy serdecznej wyrozu-
miatosci dla innych. Jako przyktad tej surowosci przytoczy¢ mozna
Jego wielokrotny kategoryczny sprzeciw wobec propozycyj kole-
gOw wysuniecia Jego kandydatury na profesora zwyczajnego.

Kazdy kto sie z Nim zetkngt zachowa na zawsze w pa-
mieci te petng niezwyklego osobistego uroku, serdecznej dobroci
i prostoty postac.

Cze$¢ pamieci nieodzatowanego Kolegi, oddanego nauce wy-
bitnego i sumiennego badacza, szlachetnego idealisty i rzadkiej

dobroci cztowieka.
J. Patkowski i S. Szczeniowski
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Zur Berechnung von Kernabstdanden, Trennungs-
energien und Atomrefraktion

W sprawie obliczania odlegtosci jader atomowych i energii ich
roztaczania oraz refrakcji atomowej

Von E. L. LEDERER, Hamburg

(Eingegangen am 23. Juni 1938)

Die vor kurzem an anderer Stelle mitgeteilten Formeln:

rm —FI

, 1
A = 89 bzw. E.,=2gqn. -"1 B ,
rA 1+2 1>2 D TA

in welchen rm den Kernabstand bei der m-fachen Bindung, rA den Atomradius, qD die
Trennungsarbeit von der einfachen Bindung bis in den Dampfzustand und Ex2 die Tren-
nungsarbeit von der Bindung mj bis zur Bindung m2 bedeuten, haben sich ziemlich inner-
halb der Fehlergrenzen bei allen der Messung bisher unterworfenen Individuen bewdéhrt,
sofern es sich um nicht angeregte oder ionisierte Atome handelt und kein Einfluss benach-
barter Gruppen vorherrscht. Der Atomradius ist hierbei definiert als jene Entfernung, bis
auf welche ein anderer Kern mit seinem Mittelpunkt bei einer (fiktiven) unendlichfachen
Bindung gebracht -werden kénnte. Fir die Kernabstande von lonen im Kristallgitter, z. B.
bei Halogeniden, einigen Oxyden u. s. w., erhdlt man richtige Werte, wenn als Bindung die
Grenze zwischen chemischer und physikalischer Beeinflussung (m = 0) angenommen wird.
Weiter gelingt es in einfachen Fallen Aussagen Uber die Konstitution unpolarer Verbindungen
oder deren Stabilitat zu machen, sowie einen einfachen Zusammenhang zwischen den Kern-
abstanden und den Atomrefraktionen (hach EISENLOHR-AUWERS) und im Zusammenhang
damit mit der sogenannten ABBEschen Zahl anzugeben.

Vor einiger Zeit wurden in einer vorlaufigen Mitteilung (4) zwei
Formeln angegeben, welche es gestatten, aus den Atomradien die Kern-
abstdnde bei beliebigfacher Bindung und andererseits aus diesen und der
I\/erdampfungswarme die Trennungsenergien zu berechnen. Diese Formeln
auten:
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rA 1 —j—2m—1 (1)
und

()

Hierin bedeuten: rA den Atomradius, rm den Kernabstand bei der
m-fachen Bindung, qD die Trennungsarbeit von der einfachen Bindunig
bis in den Dampfzustand, Et2 die Trennungsarbeit von der mj-fachen
bis zur mr fachen Bindung. Der Atomradius rA ist dabei definiert als jene

Entfernung, bis auf welche die Kernmittelpunkte zweier (gleichartiger)
Atome hochstens, d. h. bei einer (fiktiven) unendlichfachen Bindung, ge-
bracht werden konnten. Nullfache Bindung bedeutet die Grenzlage zwi-
schen der physikalischen und chemischen Bindung, also die kleinste Ent-
fernung, auf welche die Kernmittelpunkte gebracht werden kénnen, ohne
dass bereits chemische Bindung stattfindet.

Aus (i) ergibt sich daher:

Bei der Anwendung der Formeln ist zunéchst stillschweigend vor-
ausgesetzt, dass die Atome nicht angeregt oder ionisiert sind und dass be-
nachbarte Gruppen keinen Einfluss auf den Kernabstand ausiben. In
beiden Richtungen werden daher die Formeln noch auszubauen sein; die
Mdoglichkeiten hierfir werden weiter unten erortert.

Handelt es sich um zwei verschiedenartige Atome, deren entspre-
chende Grossen durch einen bzw. zwei Striche gekennzeichnet sein sollen,
so kdnnen unter den eben erwdhnten Voraussetzungen die Kernabstande
als additiv angesehen werden; dann ist

F'm 2 (3)

Eine zahlenméssige Berechnung von Kernabstanden bzw. Trennungs-
energien fur gleichartige Atome ist nun in. folgender Weise mdglich: ent-
weder es sind die Atomradien und gD bekannt; oder es ist gD und die

Trennungsenergie von einer beliebigfachen Bindung bis zur einfachen
bekannt; oder aber man kennt den Kernabstand und die Trennungsenergie
bei einer bestimmten Bindungsart. In allen drei Fallen lasst sich dann jede
andere gewunschte Grdsse berechnen und so — an Hand von experimen-
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Tabelle i
Experimentelle und berechnete Atomradien rA in A und Trennungsener-
gien gD in Kcal./Mol
rA
Atom exp. . gD ber.
exp. ber. aus Bindung
H 0,53 0,50 H-H 216
Li 1,68 1,73 Li—Li -
Na 2,05 Na-Na 37
K 2,46 K -K 25
Rb 2,61 Rb-J
Cs 2,81 Sc. F
Cu 1,46 Cu—H
M 1,615 Ag-H
Au 1,53 Au-H
Be 1,29 Be-H
Mg 1,61 Mg—O
Ca 2,18 Ca-H
Sr 2,37 Sr-H
Ba 2,49 Ba-H
zZn 1,71 Zn—H
Cd 1,845 Cd—H
Hg 1,72 Hg-Hg
Sc 1,74 Sc—N
B 1,16 1,07 B—N
Al 1,69 Al-H
TI 2,60 T J
Ti 1,75 Ti. C
Zr 1,84 Zr-C
C 1,03 1,015 c—C 150
Si 1,54 Si—Si
Ge 1,62 Ge—Ge
Sn 1,79 Sn—Sn
Pb 2,31 Pb. S
\Y 1,565 V. C
Nb 1,625 Nb. C
Ta 1,69 Ta. C
N 0,95 0,925 C=N 158
P 1,565 P-H
As 1,86 As-H
Sb 1,90 Sn. Sb
Bi 1,905 Bi—H 245
o] 0,88 0,91 0= 127
S 1,34 1,25 C=S
Se 1,95 Mg—Se
Te 2,045 Sr-Te
Mn 1,75 Mn. O
F 0,85 C-F
Cl 1,35 1,32 Si-C 121
Br 1,47 1,52 Br-Cl 96
J 1,61 1,775 J-ci 75
Fe 1,66 Fe. O
Co 1,65 Co. O

Ni 1,60 Ni. O
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teil bekannten Grossen—die Formel (r) bzw. (2) prifen. Zum ersten Weg
ist zu sagen, dass die Atomradien weit weniger sicher zu ermitteln sind
als die Kernabstdnde und auch ihre Definition seitens der verschiedenen
Theoretiker und Beobachter nicht immer die gleiche ist. Im zweiten Fall
macht sich die Unsicherheit in der Messung der Energiegrdossen stérend
bemerkbar, zumal es sich um Ermittlungen aus Differenzen' von Grdssen
handelt, von denen jede mit einem Fehler behaftet sein kann. Es wurde
daher der dritte Berechnungsweg eingeschlagen und dabei — ausser den,
bei der einfachen Bindung in der Regel recht genau bekannten, Kernab-
stdnden — die, womdoglich thermisch ermittelten, Trennungsarbeiten von
der einfachen Bindung bis in den Dampfzustand herangezogen. Sind aber
die Kernabstande fir ein bestimmtes Atom festgestellt, so kann man aus
ihnen und denjenigen, welche fir eine Verbindung mit einem anderen
Atom ermittelt sind, alle Grossen fur das letztere errechnen.

In der Tabelle 1 sind die Atomradien rAin A und die Trennungsener-
gien gDin Kcal./Mol angegeben, welche bisher an Hand der in den be-
kannten Hilfswerken (3) vorfindlichen Daten berechnet werden konnten;
dabei ist jeweils zuerst die experimentell ermittelte Konstante — soweit sie
bekannt ist—angeftihrt, dann die nach den obigen Formeln berechnete, bei
den Kernabstdénden auch die Bindung, aus welcher sie gewonnen wurde.

In den folgenden Tabellen, in welchen zur Priafung der Formeln die
experimentellen Werte den berechneten gegenibergestellt werden, sind na-
turgemdss jene Bindungen, aus welchen die Atomradien errechnet wurden,
nicht mit aufgenommen. In der Tabelle 2 finden sich die mit Hilfe der
Formel (1) und der in Tabelle r angegebenen Werten berechneten Kern-
abstdnde bei unpolarer (oder nur schwach polarer) Bindung gleichartiger
und ungleichartiger Atome, gegebenfalls bei verschiedenfacher Bindung.

Die Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den berech-
neten Werten in der Tabelle 2 ist sehr zufriedenstellend; nur zwei (mit
einem! versehene) Werte zeigen starke Abweichung; da in beiden Fallen
die experimentellen Werte sich stark von jenen &hnlicher Verbindungen
unterscheiden, wére ihre Uberpriifung wohl lohnend. Interessant ist, dass
man bei der aromatischen C—C-Bindung (hier durch— gekennzeichnet)
zum richtigen Wert gelangt, wenn man eine anderthalbfache Bindung an-
nimt, was ja auch mit den sonstigen Erfahrungen durchaus im Einklang steht.
Ebenso ergibt sich fir m= il/s, da r138= 1443.7~ ist, fur die Entfer-
nung der Mittelpunkte von Kohlenstoffatomen im Graphit der Wert
1,464 A, in Ubereinstimmung mit der iblichen Annahme, dass im Gra-
phitgitter auf je drei Kohlenstoffatome eine Doppelbindung entféllt (/).
Wenn man den bisher fir Biphenyle gefundenen Wert fur den Abstand
zweier C-Atome im konjugierten offenen System, 1,48 A, als richtig an-
nehmen darf, wirde sich fur diese Bindung der Wert m — il/4 ergeben,
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Tabelle 2

Kernabstidnde in A bei unpolarer Bindung

Atom u. r Atom u. r
Bindung exp, ber. Bindung exp. ber.
H=C 1,31-1,35 1,355 c—o0 1,43 1,44
c=cC 1,22 1,22 c-0 1,25 1,285
(C— ©) 1,42 1,435 c=0 1,13 1,155
N=N aom 1,10—1,14 1,11 Si=0 1,51 1,63
S-S — 1,875 B—O 1,20 1,19
S=S 1,60 1,67 S O 1,49 1,44
C-H 1,12 1,135 N—O \1]”15 1,22
Si-H 1,53 1,53 N =0 1,10
N—H 1,08 1,07 P—O } 1,46 1,54
S—H 1,35 1,31 p=0 1,40
Li-H 1,60 1,68 Ca=0 1,74 1,74
Na-H 1,88 1,91 srmo 1,82 1,82
K—H 2,24 2,22 Ba”O 1,79 1,89
Mg—H 1,13 1,58 ! Be=0 1,33 1,32
Hg-H 1,73 1,67 Al=0 1,61 1,56
B—H 1,23 1,17 Ti—O } 1,62 1,77
Ni-H 1,48 1,575 Ti=0 1,60
Si-F 2,26 1,79 ! Pb=C) 1,92 1,93
C—Ci 1,80—1,86 1,75 c—S 1,64 1,69
Ti-Cl 23 2,30 Czs 1,39 1,36
Sn-ClI 23 2,33 Cd=Se 2,62 2,53
C-Br 1,94—2,03 1,90 Zn=Se 2,45 2,44
Hg-Br 2,38 2,43 Ca—Te 3,17 3,18
c-j 2,12—2,28 2,09 Ba—Te 3,49 3,40
Hg-J 2,55 2,62 Pb—Te 3,22 3,27
Ge-J 2,57 2,55 C—N 1,48 1,455
Sn-J 2,65 2,67 C—N 1,33 1,29
C-Si 1,89 2,92 Si~N 1,64
c=p 1,56 1,55 SImN i 1,48
P=N 1,49 1,495

da r125= 1,457-~ra “st- Schlusse hieraus Uber die freie Drehbarkeit bei
orthosubstituierten Biphenylen sollen weiter unten gezogen werden (2).

Zur Erleichterung bei Berechnungen sei hier in einer kleinen Uber-
sicht die Entfernung der Atommittelpunkte in A bei verschiedenen, zwi-
schen der einfachen und doppelten liegenden, Bindungen fiir C..C und C..0
angegeben.

m = 1 | 1+ v, V2 17b 174 2
C...C 1,525 1,478 1,464 1,435 1,406 1,394 1,355
C..0 1,448 1,402 1,389 1,360 1,333 1,321 1,285
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Aus diesen Zahlen und den Literaturdaten konnte der Schluss gezo-
gen werden, dass z. B. bei der Carboxylgruppe fur die ,echten” Carbon-
sauren die Bindung zwischen C- und O-Atomen gleich, ndmlich (/a-fach,
zwischen O und H Va-fach ist, woraus sich fir C und H die nullfache
Bindung ergibt, entsprechend der leichten Abdissoziierung des H. Fur die
.Pseudo”-form wirden sich zwischen C und O verschiedene Bindungen
ergeben, nadmlich fur das eine die V3, fir das andere die r2/3-fache.

Bei den Sauerstoffbindungen von N, P, und Ti sind bei der Berech-
nung jeweils die Werte fir zwei verschiedenfache Bindungen angefihrt;
merkwurdigerweise liegen die experimentellen Werte jedesmal ziemlich
genau in der Mitte, nur beim letztgenannten scheint die starkere Bindung
vorzuliegen. Man muss daher—angesichts der sonst so guten Ubereinstim-
mung—schliessen, dass entweder tatsachlich beide Bindungsarten im Expe-
riment Vorlagen und die Werte gemittelt wurden, was aus den Literatur-
stellen nicht mit Sicherheit zu erkennen ist, oder dass die niedrigere Bin-
dungsstufe vorliegt, die Substanzen aber genitigend stark polar sind, um
eine Beeinflussung des Kernabstandes zu erfahren. Das Gleiche gilt fur die
Bindung von Si an N. Ebenso wird man wohl bei den Erdalkalioxyden
annehmen mussen, dass in Wirklichkeit keine vierfache Bindung vorhanden
ist, sondern der Kernabstand der zweifachen durch Polaritat verkleinert ist.

Noch deutlicher wird dies bei den in der Tabelle 3 aufgenommenen
starker polaren Verbindungen, von denen wiederum jeweils zwei Bin-
dungsstufen berechnet wurden, um ein Mass fir die Starke der Polaritat
zu gewinnen; man sieht ohne weiteres, besonders am Beispiel der Halogen-
wasserstoffsauren, wie beim Aufsteigen in der Spalte des periodischen
Systems die Polaritdt abnimmt.

Tabelle 3

Kernabstdnde in A bei polaren Verbindungen

Atom r Atom r

u. Bindung exp. ber. u. Bindung exp. ber.
H-F 1,015 H-CI 1,366
H=F } 086 0,90 H—Cl }oL2r 1,215
Mg—F 1,84 H—Br 1,515
Mg=F PoLIs 1,64 H=Br b4 1,345
Ca—F 2,27 H-J 1,71
Ca—F } 198 2,02 H=J }oLe2 1,52
Be-F 1,60 H—O 1,06
Be-F }o136 143 H=0 } 096 0,94

As—F_ 2,04
As=F } 1,63
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Macht man sich auf Grund der Formeln ein mechanisches Modell
fur die Erscheinungen, welche beim Atomzusammenstoss zur chemischen
Bindung fuhren, so kommt dies auf eine Art ,elastischer Elektronen-
wolke” hinaus, die sich einbeulen (deformieren) lasst. Aus dem weiter
unten Uber die Trennungsenergien Gesagten lasst sich auch die ,Energie-
schwelle” abschitzen, welche beim Ubergang von der physikalischen zur
chemischen Bindung Uberwunden werden muss. Zugleich kann man sich
durch geometrische Zeichnungen oder Berechnung Uber einige interessante
Falle bei der Bindung gleichartiger oder ungleichartiger Atome klar werden,
von denen—am Beispiel des C-Atoms—zwei herausgegriffen werden sollen.

c) Doppelte Bindung d) Dreifache Bindung

Fig. i.

Die erste, an Fiand der Figuren ia bis id zu lésende Frage, ist die,
wie gross bei zwei gleichartigen vierwertigen Atomen der Kegel6ffnungs-
winkel ist, der vom Kernmittelpunkt zum Berihrungskreis der (eingebeul-
ten) Atomkugeln geht. Bezeichnet man die Kegelh6he mit h, den Radius
des Beruhrungskreises mit p, so ist bei der einfachen Bindung h= 3%i.rA
bei der zweifachen h = 2/s.rA, bei der dreifachen h = ¢”rA und daher,
da der sin des entsprechenden halben Kegelwinkels p/rA ist, ergeben sich
far die Kegel6ffnungswinkel in der obigen Reihenfolge die Werte (rund)
83, bzw. 96°, bzw. 106,50 Sie liegen also erheblich unter dem Tetraeder-
winkel, der in den Figuren vergleichshalber gestrichelt eingezeichnet ist.
Verlangt man daher, dass z. B. bei der Doppelbindung zweier C-Atome
die Valenzrichtungen am Berthrungskreis zusammenstossen sollen, so wére
eine Verbiegung des Tetraederwinkels um 13,5° notwendig. Hier ergibt
sich die Madoglichkeit, nach der man schon lange sucht, die notwendige
Energie fir die Verbiegung dieses Winkels abzuschéatzen. Aus den Grdssen
der Trennungsenergien fir die verschiedenen Kohlenstoffbindungen (vgl.
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Tabelle 4) wirde sich bei einer Verbiegung von 13,5° in der Ebene eine
Energie von etwa 20 Kcal./Mol ergeben.

Die zweite Frage ist die, bei welchem Verhaltnis der Atomradien
rA und rR3 zweier Atomarten A und B, von denen A vierwertig, B ein-

wertig sein soll, eine-gegenseitige Storung (Einbeulung) der Atome B be-
ginnt, wenn alle vier Valenzen von A durch B besetzt werden. Das
Problem kommt geometrisch auf das Folgende hinaus: vier einander be-
rihrende Kugeln bilden mit ihren Mittelpunkten ein Tetraeder von der
Kantenlange 2rB, die Mittelpunkte liegen auf einer Kugel, deren Radius

gleich dem Kernabstand ist, welcher aber bei der einfachen Bindung die
Grosse aJ{rA-\-rB) besitzt. Die Rechnung ergibt dann fiir das Atomra-

dienverhdltnis: rB: rA= 1,58. Das wuirde bedeuten, dass alle einwertigen

Atome mit einem Radius grosser als 1,6 keine Kohlenstoffverbindungen
geben koénnen, ohne sich gegenseitig zu stéren. Von allen in Betracht
kommenden Atomen trifft dies nur fir das /-Atom zu. Dagegen wirde
es auch bei diesem noch nicht zu einer Anndherung der /-Kernmittel-
punkte bis auf die Distanz der Bindung O (des Beginns der gegenseitigen
chemischen Einwirkung) kommen, flr welche ein Atomradienverhéltnis
von rB:rA= 2,76 notwendig wére. Beim CJ4 wére der Abstand der
Kernmittelpunkte der Jodatome von einander immer noch 1,923.~ und
erst bei einem solchen von i,66j.rB begdnne eben die chemische Einwir-
kung. Immerhin stéren einander die Jodatome bereits so weit, dass CJ4
nur wenig bestdndig sein kann. *

Eine weitere Frage von grossem Interesse ist die, bei welchen Atom-
radiengréssen noch eine freie Drehbarkeit, z. B. ein Durchschwingen
durch die komplanare Lagerung, beispielsweise bei Biphenylen, mdglich ist.
Unter Zugrundelegung der in der zitierten Literaturstelle (2) angegebenen
Werte lasst sich nun auf einfache Weise berechnen, dass bei gleichgrossen
ortho-Substituenten eine Behinderung bereits fir rA= 0,886 eintritt, wenn
eine Einbeulung bis auf m=0 gestattet ist; darnach kédmen als freidreh-
bar nur H- und A-Atome in Betracht. Lasst man (was weniger befriedi-
gend ist), Einbeulungen bis m =1 zu, so ergibt sich rA£= 0,951, so dass
ausser den genannten Substituenten auch noch O- und A-Atome auf-
treten konnten. Indessen ist bei diesen Berechnungen die stillschweigende
Voraussetzung gemacht, dass die Valenzrichtung der C-Atome (Tetra-
ederwinkel) starr ist. Sieht man hiervon ab, was sich durchaus vertreten

* Die Zahlen, welche in (4) angegeben sind, sind leider mit einem Rechenfehler be-
haftet; im ganzen &ndert sich jedoch, wie man durch einen Vergleich sieht, kaum etwas an
den dort gezogenen Schlissen.
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lasst, so gelangt man schon unter der Annahme der Behinderung bei der
Einbeulung m— 0 zu Werten, die in der N&he von i liegen und da-
her allen Substituenten das Durchschwingen durch die komplanare Lage
gestatten, die kleiner als das C-Atom sind, was mit den experimentellen
Ergebnissen in Einklang steht. Auch hier scheint wieder ein Weg zur
Berechnung der Verbiegungsenergie der Valenzwinkel vorzuliegen.

Fir verschiedene Substituenten in ortho-Stellung ist die Berechnung
nur durchfuhrbar, wenn der eine bekannt ist. Ist z. B. dieser ein H-Atom,
so ergibt sich fur die Behinderung bei m=0 fir den anderen die Grosse
r~=i,3j, bei m= i jedoch (,53. Dies wirde heissen, dass im ersten
Fall schon eine Bromsubstitution hinderlich wére, im zweiten Fall erst
eine Jodsubstitution; experimentell ist die letztere erwiesen, es kommt
also auch hier offenbar eine Tetraederwinkel-Verbiegung in Frage. Fur
F-Atome ergeben sich fur den anderen Substituenten unter den beiden
Annahmen die Werte 0,89 bzw. 1,02, wobei wiederum der zweite mit
den experimentell bekannten Fillen vertraglich ist. Eine Uberschlagsrech-
nung zeigt, dass eine Tetraederwinkel-Verbiegung beim H-Atom um
etwa j° ausreichen wirde, um die experimentellen Tatsachen unter der
Annahme richtig zu erklaren, dass die Behinderung flr eine grossere
Einbeulung, als die bei m —O0 geltende, eintritt.

Fir die Substituenten O,N und C sind in der gleichen Reihenfolge
dieentsprechenden rA- Werte des zweiten Substituenten bei m — 0:0,86
bzw. 0,83 bzw. 0,73, bei m—i =0,99 bzw. 0,96 bzw. 0,89.

Wie die Tabelle r zeigt, ist gD bisher nur fir einige wenige Ele-
mente bekannt bzw. berechenbar; die Trennungsenergien E sind als Diffe-
renzen zu berechnen u. zw. ist nach Formel (2);

BlI*  1/3%d» — 0A724B; E2{= — *jlh.qD®
M3 ==¢ib90 u-s- Um die absoluten Grossen der Trennungsenergien zu
erhalten, muss daher noch eine Annahme Uber die Grésse der Energie-
schwelle gemacht werden, welche bei der Bindung 0 zu Uberspringen ist;
da diese beim Kohlenstoff 14% von 9" betrdgt, wurde sie auch fur die
anderen Elemente in der gleichen prozentualen Grdsse angenommen.

In der Tabelle 4 sind die so berechneten Trennungsenergien fir un-
polare bzw. schwach polare Bindungen den experimentellen Werten, so-
weit solche bekannt sind, entgegengestellt. Bei ungleichartigen Atomen ist
wiederum Additivitdt der Trennungsenergien als streng giltig angenom-
men. Auch hier gibt die Annahme einer anderthalbfachen Bindung zwischen
den aromatischen Kohlenstoffatomen die richtigen Werte. Flier wird sich
Ubrigens der Einfluss benachbarter Gruppen wahrscheinlich noch starker
bemerkbar machen, als bei der Berechnung der Kernabstande.
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Tabelle 4

Trennungsenergien E in Kcal./Mol unpolarer Bindungen

Atom u. E Atom u. E
Bindung exp. ber. Bindung exp. ber.
c-c 71 71 C—H 97+5 87
c=C 125 121 Cai—H 117+6 100
C—c 166 161 c—o0 92 94
c=c — 188 c—0 188 160
(C—C) arom 96 97 c=o0 203 213
Car—Cal 80 84 c=o0 250 247
H—H 102,5 102,5 Car—O 109 107
0-0 116 116 C—N 70 73
0-0 — 198 C=N — 124
0=0 — 263 C=N 212(?) 165
0=0 - 307 Car-N 85 86
S-S — 60 Cc-s — 65,5
S=S 102 102 c—s — 111,5
S=S _ 136 N—H 98 89
S=S — 158,5 N—O 121 96
N—N _ 75 N=0 164 163
N _ 127 N=0 — 216
AfeEIV 169 169 5-0 116,5 88!
CI—Gl 56,9—58,5 57 S=0 149 150
Br—Br 45,2—46,2 45 Li—H 58,5+5 63
J-J 34,5-35,2 35,4
Li—Li — 24
Na—Na — 17,5
K—K — 12
Tabelle 5
Trennungsenergien E in Kcal./Mol bei polarer Bindung
Atom u. E Atom u. E
Bindung exp. ber. Bindung exp. ber.
O—H 100 109 Na—Ci 97,6 37
H—Cl 101,5 80 Na—Br 86,8+0,8 31,5
H—Br - 74 Na—J 71,5+0,8 26,5
H—J 66 69 K-Cl 100,7+0,7 34,5
81,3+6 30 K-Br 90,4 28,5
K—J 76,1 23,5

Bei den polaren Bindungen in der Tabelle 5 sieht man den Einfluss
der Polaritat bedeutend ausgepragter, als es bei den Kernabstdnden der
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Fall war, man konnte daran denken, die Differenzen zwischen den be-
rechneten und den experimentellen Werten als lonendissoziationsarbeit zu
deuten. Nur O H macht eine Ausnahme, indem bei ihm der Unterschied
in der entgegengesetzten Richtung liegt, als zu erwarten war und auch
beim H—J macht sich keine Polaritdt mehr bemerkbar.

Die gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den ex-
perimentellen Werten—insbesondere bei den Kernabstdnden—Iasst die Er-
mittlung von Konstitutionen solcher Molekile auf rechnerischem Wege
zu, bei denen der Aufbau strittig ist. Als erstes Beispiel sei NzO gewahlt,
von dem sichergestellt ist, dass es Stabform besitzt, so dass die Gesamtlange
(Entfernung der von einander weitest entfernten Kernmittelpunkte) gleich
der Summe der einzelnen Kernabstédnde ist. Es betrdgt nun bei diesem:

experimentell berechnet bei der Konstitution

N=N=0 N=0=N N=0=N
die Gesamtlange 2,30—2,38 2,33 2,44 2,20
die Trennungsenergie 16 166 163 216

Man sieht, dass also nur die Konstitutionsformel N =N —O0 in Betracht
kommen kann. Ahnlich gelten fiir CO 2 folgende Werte:

experimentell berechnet bei der Konstitution
C=0=0 0=C=0
Gesamtlange 2,10—2,40 2,28 2,57
Trennungsenergie 203 223 160

so dass man sich fir die Formel C=Q ~Q entscheiden musste.

Bekanntlich sind die Kernabstdnde von lonen im Kristallgitter gros-
ser als im Molekulverband; es war daher interessant zu untersuchen, wie
sich die bekannten Gitterabstande bei Anwendung der Formel (1) aus-
dricken Hessen. Da zeigte sich nun, dass man zu den richtigen Werten
gelangt, wenn man annimmt, dass die lonen auf die Entfernung der Grenze
zwischen physikalischer und chemischer Bindung (m — Q) rticken. Beson-
ders gilt dies mit grdsser Genauigkeit fur die im £i-Typ (NaCl-Gkter)
kristallisierenden Substanzen, wie die Tabelle 6 zeigt. Symbolisch ist die
Bindung m 0 durch einen Punkt zwischen den Atomsymbolen dargestellt.

Welches der Grund fur die sehr kleine—Zahl von Abweichungen ist,
lasst sich noch nicht angeben; bei den ™M~-Salzen koénnte man denken,
dass der aus dem Hydrid berechnete Atomradius zu klein ist, indessen
zeigt wieder die Ubereinstimmung beim Ag.J im Verein mit der Tatsache,
dass dessen Gitterdistanz experimentell merkwurdigerweise sogar kleiner
gefunden wurde, als die des Bromids, dass wohl die Befunde beim Fluo-
rid, Chlorid und Bromid der Uberprifung bediirfen.

Ein weiteres, hochst interessantes, Problem bestand darin, einen—zu-
nachst allerdings nur empirischen—Zusammenhang zwischen den Kernab-



Zur Berechnung von Kernabstdnden, Trennungsenergien u. s. w. 121

Tabelle 6

Kernabstande im Kristallgitter in A, berechnet fir m= 0

Bindung ' Bindung '

exp. ber. exp. ber.
U.F 2,01 2,15 Cd.O 2,35 2,30
uU.Cl 2,57 2,58 Mg.S 2,60 2,39!
U.Bt 2,75 2,75 Ca.s 2,84 2,86
Li.J 3,00 2,97 Sr.S 3,00 3,02
Na.F 2,31 2,43 Ba.S 3,18 3,12
Na.Cl 2,81 2,81 Pb.S 2,97 2,97
Nadir 2,98 2,98 Mn.S 2,61 2,50
Na.J 3,23 3,20 Ti.O 2,12 2,12
KJ 2,67 2,76 Sn.Te 3,14 3,19
K.Cl 3,14 3,15 Ti.N 2,20 2,23
KBr 3,29 3,31 ZriVv 2,32 2,31
KJ 3,62 3,53 V.N 2,14 2,07
Rb.F 2,82 2,88 Nb.N 2,21 2,12
Rb.ClI 3,27 3,27 TI.CI 3,33 3,27
Rb.Br 3,43 3,44 7Z2.Br 3,42 3,43
Rb.J 3,66 3,65 7L 3,64 3,64
Cs.F 3,00 3,05 Cs.Cl 3,55 3,45
Ag.F 2,46 2,06! Cs.Br 3,71 3,61
Ag.Cl 2,77 2,45! Cs.J 3,95 3,82
Ag.Br 2,88 2,62!
AgJ 2,81 2,82
Cu.Cl 2,34 2,31
Cu.Br 2,46 2,48
Cul 2,62 2,61

stinden und den Atomrefraktionen bzw. Atomdispersionen zu suchen.
Hier wurde nun ein solcher von der folgenden Form gefunden:

a-m A —
A*>= i_i_201-1" 4

worin ausser den bereits frilher angegebenen Bedeutungen Am die Atom-
refraktion bei der m-fachen Bindung und a eine Konstante von bisher
nicht deutbarer physikalischer Bedeutung ist. Ag, die dem Atom selbst zu-
kommende Refraktion, sowie auch a sind Funktionen der Lichtwellenldnge
X die sich innerhalb des in Betracht kommenden Wellenbereichs in erster
Annéherung darstellen lassen durch:

£
Ac d-f-BX und o= Y-j-— . ©)
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Am eingehendsten wurden die Elemente C, O, H untersucht, fur
welche die Atomrefraktionen nach EISENLOHR und AUWERS am sicher-
sten bekannt sind. Fir den Kohlenstoff gelten die Groéssen:

Ao iji92-¢0>317-Aund 0 — 9,22 -] — *, wenn X in p gemessen

wird. Die Tabelle 7 zeigt die gute Ubereinstimmung der mit diesen Wer-
ten und der Formel (4) berechneten Atomrefraktionen in Gegenlberstel-
lung zu den bekannten Werten von EISENLOHR-AUWERS.

Tabelle 7

Atomrefraktionen fir C

Wellenlénge in p 0,656 0,589 0,486 0,434
Linienbezeichnung o D E G

exp.  ber. exp.  ber. exp.  ber. exp.  ber.

A0 — 1,400 1,379 1,346 1,330
Ai 2413 2,412 2418 2419 2438 2445 2466 2,468
A7 2 — 3300 — 3,334 - 3408 _ 3470
A% 4,099 4,100 4,151 4,156 4,262 4,274 4,359 4,365
Az 4,781 4,803 4,816 4,879 4944 5036 5,004 5,155

In den meisten Fallen betrédgt der Unterschied nur wenige Promille,
nur bei der dreifachen Bindung, deren Werte aber auch die am wenigsten
sicheren sind, geht er gelegentlich bis zu 3%. Die ,Inkremente” flr eine
bestimmte Bindung sind natlrlich aus der Differenz Am—A, zu errech-
nen. Auch hier geben wieder die Grossen, welche man fur die aromati-
sche C- C-Bindung bei der Annahme von m = 15 erhdlt, die richtigen
Werte.

In &dhnlich guter Weise gelten in der Formel (4) fur den Sauerstoff
folgende Konstanten:

Ao= x>°60 0,093.x und a = 3,978 -f- —"*39 .
A

Hierbei gilt fir ein O-Atom von der Bindung —C = 0 (Carbonylsauer-
stoff) m = 2, bei —C—O— (Hydroxylsauerstoff) m — 1; wenn dagegen
der Sauerstoff in der Briickenbindung —C—O—C— (Athersauerstoff)
vor an en ist, tritt Dereits eine Beeinflussung von Nachbaratomen auf, die
sich wie eine Kernabstandsverminderung auswirkt, d. h. wie eine Verstar-
kung der Bindungsart; im vorliegenden Fall wirde die Rechnung eine
solche von rund Ve ergeben, m wére also mit 1 1/6anzusetzen. Uberhaupt
scheint hier die Mdglichkeit vorzuliegen, in gewissen Fallen den Ausbau
er Formel (1) unter Bericksichtigung der Einwirkung von Nachbargrup-
pen vorzunehmen; beispielsweise ergibt die bei der Konjugation von Dop-
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pelbindungen auftretende Exaltation einen Hinweis darauf, dass durch die
konjugierte Stellung ein derartiger Zwang auf die dazwischen liegenden
C-Atome ausgeiibt wird, dass deren Kernabstand von der Entfernung bei
der (vorhandenen) Bindung i auf jene einer beinahe zweifachen Bindung
herabsinkt.

Bezeichnet man die Atomdispersion fir die m-fache Bindung mit
Am so ergibt sich fir sie beim Kohlenstoff aus den Formeln (4) und (5),
wenn man als Bezugswellenlangen die der Linien F und C (0,486 bzw.
0,6j6 *3a nimmt:
0,535mo r —

.
-z - 0,170.R. (6)

Am= — — .
1+ 2 rA

Hieraus findet man folgende Zahlenwerte:

Al==0,0317; AiV= 0,1072; A2= 0,1748; A3= 0,2344

und in ahnlicher Weise fur Sauerstoff:
A, = 0,008, A = 0,010; A2= 0,048.
1/6

Im Zusammenhang mit diesen Rechnungen war es von Interesse zu
untersuchen, ob eine Beziehung zwischen den Kernabstdnden und der so-
genannten ABBEschen Zahl besteht. Hierlber wird an anderer Stelle aus-
fuhrlicher berichtet werden; es sei hier nur kurz folgendes erwdhnt. Da
die ABBEsche Zahl (nD—i)I(nF—nc) nichts anderes darstellt, als den Quo-
tienten aus Molarrefraktion und Molardispersion, wenn man diese nach
der GLADSTONE-DALEschen Formel berechnet, wéhrend die hier berechne-
ten Aquivalente aus der theoretisch fundierten LORENZ-LORENTZschen
Formel abgeleitet sind, kann man nicht erwarten, dass auch hier der
Quotient aus Molarrefraktion und Molardispersion genau den Wert der
ABBEschen Zahl ergibt. Immerhin ist dies noch mit weitgehender Anné-
herung bei den kettenférmigen Kohlenwasserstoffen, den Naphthenen,
Terpenen, den aliphatischen und Naphthenalkoholen, Aldehyden, Ketonen,
Séuren und Estern der Fall; bei aromatischen Substanzen jedoch, insbe-
sondere bei solchen mit kondensierten Ringen, gehen die Werte um mehr
als 10% — gelegentlich sogar bis 50% — auseinander und man muss schon
eigene ,Inkremente” der Dispersion fur Ringbildung, Verzweigungen u. s. w.
annehmen, um zu einer Ubereinstimmung zu gelangen. Auch bei konju-
gierten Doppelbindungen ist— neben der obenerwdhnten anscheinenden
Kernabstandsverkleinerung — die Annahme eines besonderen Inkrements
notwendig.

Der Grund zu der vorliegenden Untersuchung wurde gelegentlich
eines Aufenthaltes im Petroleumtechnologischen Institut der Technischen
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Hochschule in Lwow gelegt; es sei mir gestattet, dem Leiter des Instituts,
Hern Prof Dr St. v. PILAT, auch an dieser Stelle meinen herzlichsten
Dank fur die die Grenzen des Ublichen weit (bersteigende Gastfreund-
schaft zu sagen.

Streszczenie

Opublikowane niedawno przez autora na innym miejscu wzory:

Tm Ta 1 r >
f~ -i »o»raz = 2qb-n~- ~
%

w ktoérych rm oznacza odlegtos¢ jader, gdy wiazanie pomiedzy nimi jest
m-krotne, rA promien atomowy, gD prace przejscia od wigzania pojedynczego
do stanu pary, E12 za$ prace przejscia od wiazania mr krotnego do m,-krot-

nego, okazaty sie w granicach btedéw doswiadczalnych nader zgodnej wy-
nikami pomiaréw we wszystkich dotychczas zbadanych przypadkach, jesli
tylko me chodzi o atomy pobudzone lub zjonizowane i nie daje sie od-
czu¢ wplyw sgsiednich grup atoméw. Promiei atomowy okre$lono tu
jako odlegtosé, na ktérg mogtoby sie zblizy6 inne jadro przy (fikcyjnym)
meskonczenie-wielokrotnym wigzaniu.

Wzory autora dajg poprawne wartosci na odlegtosci jgder jonow
w siatkach krystalicznych np. halogenkéw, pewnych tlenkoéw i td., jesli typ
wigzania uwazac za pograniczny miedzy wigzaniem fizycznym a chemicz-
nym — Wzory te pozwalajg w niektérych prostych przypadkach
zorientowac sie co do budowy badz tez stopnia trwatosci pewnych zwigz-
kow niepolarnych; mozna réwniez na ich podstawie poda¢ pewng prosta
r™ °8 P°mi? y °dlegto'ciami j~er a refrakcja atomowg (wedtug
EISENLOHRA-AUWERSA) oraz w zwigzku z tym i zalezno$¢ pomiedzy od-
legtoscig jader a tzw. liczbg ABBEGO.
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A new method for the production of extremely
low temperatures

Nowy sposob wytwarzania najnizszych temperatur

By Dr. Ing. s. ZAMENHOF, Warsaw

(Received July 6th 1938)

The author proposes a new non magnetic method for production of low temperatures;
the method has as yet not been tested experimentally.

The present communication concerns the principles of the author’s
new method for the production of extremely low temperatures; the method
has, however, not yet been tested experimentally for the lowest tempera-
tures.

It is known that without magnetic cooling, i. €. by means of simple
evaporation of liquid helium in a vacuum, it is not possible to obtain
temperatures lower than o0,y°K, on account of the imperfection of the
vacuum obtainable under these conditions (above 3~ Hg).

The author proposes to expand helium vapourin the LAVAL nozzle,
to pass it with the great velocity attained througha suitable short heat
exchanger, then to compress it by means of its own velocity in the dif-
fuser, and finally to exhaust it by a vacuum pump."

In this manner the vapour flowing with high velocity in the heat
exchanger possesses a very low pressure and a correspondingly low tem-
perature; this vapour stream in the heat exchanger can be used to cool the
substances surrounding the exchanger. The final pressure reached by the vapour
after leaving the diffuser will be lower than the feed pressure before the LAVAL
nozzle on account of the speed losses due to friction as well as in the

* A similar system, but for temperatures about 0°C, is proposed in the German Pa-
tent No. 3073 39-
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result of the entropy increase due to the heating up of the vapour by
friction, and by the heat intake in the heat exchanger. It is clear that if
the vapour from the diffuser is exhausted by a vacuum pump working
at a vacuum considered to be the best obtainable at present under these
conditions, the vacuum in the heat exchanger will be by far greater and
the temperature obtainable lower than the temperature corresponding to
the vacuum obtainable only by this vacuum pump.

If, for example, the LAVAL nozzle is fed with saturated helium
vapour at pressure below i at., then in the LAVAL nozzle it should expand
to below 0.711 Hg, and consequently in the heat exchanger the vapour
stream with a velocity of a few hundreds of metres per Sec. and under
pressure below 0.7(0 Hg should reach a temperature lower than o,-fK
(humid helium vapour).

After passing through the heat exchanger, the helium vapour stream
compresses itself in the diffuser owing to its own velocity so that on lea-
ving the diffuser the velocity of helium vapour is already insignificant,
but its pressure is sufficiently high to permit it to be exhausted by the
vacuum pump. The lowest pressure reached depends on the friction losses,
and in the above example these losses are given on the basis of the author’s
experiments with water vapour working in the same cycle.

This method could probably be used in principle not only in case
of expanding saturated vapour but also in cases of expanding superheated
vapour, vaporising liquid or even not vaporising liquid. In the latter case,
however, there is only expansion and compression of the liquid to consi-
der and the realization of the method seems difficult without using the
Laval nozzle and diffuser as above. Multistage cooling seems also to be
practicable. In some liquids the cooling effect is produced by compression
in the diffuser, and not by expansion.

Streszczenie

Autor proponuje nowg nie magnetyczng metode uzyskiwania niskich
temperatur; metoda ta nie zostala jeszcze sprawdzona doswiadczalnie.

Literature

Le den Comm. Suppl. No 71 d.



Uber die elektrischen Strome und Gegenspannun-
gen in mit RONTGENSstrahlen bestrahltem Paraffin

O pradach elektrycznych i napieciach wstecznych w parafinie naswie-
tlonej promieniami RONTGENA

Von W. scistowskl, Warschau, Institut flr theoretische Physik der Josef
Pitsudski Universitat

(Eingegangen am 9. Juli 1938)

Nach den in friiheren Arbeiten (5, 6) beschriebenen elektrometrischen Methoden wurden
Untersuchungen Uber die elektrischen Stréme und Gegenspannungen in mit RONTGENSstrahlen
bestrahltem Paraffin durchgefiihrt. Es konnte festgestellt werden, dass Paraffin nach Bestrahlung
mit RONTGENstrahlen dieselben Eigenschaften besitzt, wie nach Bestrahlung mit y-Strahlen,
trotzdem erstere eine bedeutend grdssere Zunahme der elektrischen Stréme bedingt. Ausser-
dem wurden direkte Messungen des Leitungsstromes im bestrahlten Paraffin nach einer beson-
deren Methode vorgenommen. Es wurde experimentell bestatigt, dass der im bestrahlten Pa-
raffin beobachtete komplizierte Verlauf der Stromzeit- und Stromspannungscharakteristiken
sich durch das gleichzeitige Auftreten von Leitungs- und Ruckstandsstromen mit grund-
satzlich verschiedenen Eigenschaften erklaren lasst. Die im Paraffin wahrend der Bestrahlung
mit RONTGENSstrahlen fliessenden Stréme wurden untersucht und es konnte festgestellt werden,
dass die Bestrahlung auf die Ruckstands- und Leitungsstrome verschieden einwirkt.

In einer friheren Arbeit (6) wurden vom Verfasser die Ergebnisse
von Untersuchungen uber die elektrischen Strome und Gegenspannungen
in natUrlichem und mit Y-Strahlen bestrahltem Paraffin mitgeteilt, wobei
die Messungen bei konstanten Spannungen und in Abwesenheit ionisie-
render Strahlen ausgefihrt wurden. Es wurde festgestellt, dass die Be-
strahlung des Paraffins mit Y-Strahlen eine bedeutende Zunahme der elek-
trischen Strome bedingt, so dass z. B. der Anfangsstrom nach 72 Stunden
Belichtungszeit ungefdhr das 30-fache des entsprechenden Stromwertes im
nattrlichen Paraffin aufwies. Die in mit Y-Strahlen bestrahltem Paraffin
beobachteten elektrischen Stréme wiesen wesentlich dieselben Eigenschaften
auf, wie im natirlichen Paraffin — gewisse Unterschiede in den Stromzeit-
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und Stromspannungscharakteristiken kdnnen durch den ungleichen Einfluss
der Bestrahlung auf die Rickstands- und Leitungsstrome im Paraffin ge-
deutet v/erden. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung elektri-
scher Strome und Gegenspannungen in mit RONTGENSstrahlen bestrahltem
Paraffin, wobei die Messungen zum Zwecke einer maoglichst vielseitigen
Gestaltung der Untersuchungen sowohl in Anwesenheit als auch in Abwe-
senheit ionisierender Strahlen ausgefihrt wurden.

§ i. Untersuchungsobjekte; Apparatur und Messmethoden

Bei den Untersuchungen fand die gleiche Paraffinart Verwendung,
wie in vorangehender Arbeit (6) (MERCKsches Paraffin, Schmelzpunkt
bei etwa 70° C). Die Paraffinpraparate wurden, ahnlich wie vorher, in
besonderen kesselartigen Messinggefassen C mit einer konzentrischen Mess-
elektrode D im Boden, die von diesem durch einen mit Paraffin ausgefillten
Spalt getrennt war, hergestellt. Das Prédparat ist im Durchschnitt in Fig. 1

dargestellt. Im Gegensatz zu den friher
verwandten Préaparaten bestand jetzt die
Gegenelektrode A aus Aluminium und
hatte ebenfalls die Gestalt eines Kesselchens
mit flachem Boden von 0,3 mm Dicke.
Dadurch konnte das Paraffin zwischen den
Elektroden mit RONTGENSstrahlen bestrahlt
werden, da die Strahlen durch die dinne
Aluminiumschicht durchgingen. Um ein
derartiges Paraffinpraparat nach den in
der zitierten Arbeit (6) beschriebenen Me-
thoden hersteilen zu konnen, wurde an der Gegenelektrode aus Alu-
minium ein Messingansatz mit dem Stift B (s. Fig. 1) befestigt. Mit
Hilfe dieses Stiftes wurde der Ansatz mit der Gegenelektrode in der
friher beschriebenen Vorrichtung (s. Fig. I und 2 der Arbeit (6)) ange-
bracht, die zur Herstellung der Paraffinpriaparate im Vakuum diente. Nach
Anfertigung des Praparats wurde der Ansatz entfernt und die herausragenden
Teile der Gegenelektrode mit Paraffin von niedrigerem Schmelzpunkt (un-
gefdhr 450 C) zugegossen (s. Fig. 1).

Das fertige Praparat wurde in den in Fig. 2 dargestellten Messing-
apparat gebracht. Die Leitungen zwischen den Elektroden des Praparats, dem
Elektrometer und der Spannung waren durch Bleiblenden vor RONTGEN-
strahlen geschiitzt und die ganze Vorrichtung besass eine gute elektrostatische
Abschirmung. Wahrend der Arbeit wurde festgestellt, dass das Elektro-
meter bei Bestrahlungen des Praparats mit RONTGENSstrahlen keinerlei Sto-
rungen aufwies. Im oberen Teil des Apparats befand sich ein beweglicher
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Rontgenstrahlen

Spannung

Messing Y5 Bernstein
| » Paraffin

Quecksilber Zum Elektrometer

Fig. 2

Bleischirm B von 3 mm Dicke, der die RONTGENSstrahlen abblenden konnte.
Als Strahlenquelle diente die MILLER-RONTGENrohre ,Metalix” mit Mo-
Antikathode und Woasserkihlung. Sie wurde durch einen Gleichstromge-
nerator mit Autoregulation der Firma ,Compagnie Générale de Radio-
logie”, Paris, betrieben und war mit dem oberen Teil der in Fig. 2 darge-
stellten Vorrichtung fest verbunden, wobei die Antikathode etwa 12 cm vom
Paraffinpréparat C entfernt war. Die elektrischen Strome und Gegenspannun-
gen wurden nach den in den friheren Arbeiten (5, 6) beschriebenen Metho-
den gemessen. Fiier sei nur erinnert, dass die Anfangsstrome (von ro'2 bis
etwa 2 Sek. nach Anlegung der Spannung) mit Hilfe dreier elektromagne-
tisch mit einem Kontaktpendel gekoppelten Schalter bestimmt wurden.
Der Zeitabstand vom Augenblick der Anlegung der Spannung bis zur
Enterdung des Elektrometers wurde mit t bezeichnet, die Ladungszeit des
Elektrometers mit Ai, der Elektrometerausschlag mit As, die Elektrometer-
empfindlichkeit mit /, die Kapazitat der Apparatur mit C. Die im Zeitin-

. . . As .
tervall (A t ~T Ai) gemessene Stromintensitat /= C wurde dem Zeit-

punkt t + ~2 zugeordnet. Bei Strommessungen in spateren Zeiten (von?”i
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bis™ io und mehr Min.) wurden die Ladungszeiten des Elektrometers sub-
jektiv entweder mit einem Chronographen oder mit einer Stoppuhr bestimmt.

Die Kapazitat der Apparatur betrug ungefahr 50 und wurde
bei jeder Messreihe genau bestimmt. Das in Fig. 2 dargestellte Gerat befand
sich wahrend der Messungen in einem geschlossenen Blechkasten, der mit
einer 2 cm dicken Asbestschicht umgeben war. Dadurch war die Tempe-
raturkonstanz wahrend der Messungen gesichert. Die Temperaturen, bei
denen die Untersuchungen ausgefiihrt wurden, sind bei jeder Messreihe in
den Tabellen angefihrt.

§ 2. Untersuchungen des mit RONTGENstrahlen bestrahlten Paraffins

Zuerst wurde der allgemeine Verlauf des Anfangsstromwertes fur ein
bestimmtes Zeitintervall (1=0,055, ~=0,3 Sek.), bei gegebener konstanter
Spannung (445 Volt) und bei konstanter Intensitit der RONTGENSstrahlen
untersucht. Das zu den Messungen verwendete Paraffinpraparat (A) hatte
2,5 mm Schichtdicke und eine Messelektrode von 19,8 mm Durchmesser.
Die Betriebsspannung an der RONTGENrohre betrug U — to KV der
Strom i — 10 mA.

Die Bestrahlung begann in einem bestimmten Zeitpunkt und dann
wurden in bestimmten Zeitabstdnden die Anfangsstrome gemessen — zwi-
schen den Messungen waren die Elektroden des Prédparats kurzgeschlossen.
Nach 60 Minuten wurde die RONTGENSstrahlung ausgeschaltet, dagegen
wurden die Messungen des Anfangsstromes noch léangere Zeit hindurch
fortgesetzt.

Die Messergebnisse sind in Fig. 3 zusammengestellt, wo die Abszis-
sen die vom Anfang der Bestrahlung an gerechneten Zeiten in Minuten
und die Ordinaten die Anfangsstrome darstellen. Aus der Kurve ist er-
sichtlich, dass der Anfangsstrom wé&hrend der Bestrahlung mit RONTGEN-
strahlen (bei Abwesenheit eines elektrischen Feldes) zuerst schnell, dann
langsamer zunimmt, aber selbst nach einer Stunde keinen konstanten Wert
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erreicht. Nach Ausschaltung der Bestrahlung nimmt der Anfangsstrom erst
schnell, dann immer langsamer ab und erreicht nach langerer Zeit (dieser
Teil der Kurve ist in der Figur nicht eingezeichnet) einen konstanten Wert,
der viel grosser ist als der entsprechende Wert fur naturliches Paraffin.
Nach Einstellung des stationdren Zustandes im untersuchten Paraffin-
priaparat wurden die Stromspannungs- und Stromzeitcharakteristiken fur
die Anfangszeiten bestimmt; die Ergebnisse sind in Tab. x zusammengestellt

Fig. 4
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Tabelle i
Paraffinpraparat A; t~ i9°C

Sek. 104 311 621 1030 1543  Volt
_ 1
t A A a0 124 248 412
te T , , , , 6,17 KV/cm
N

0,00 0,04 003 360 1080 216,0 3440 4420
0,10 020 0. 176 528 92,0 1232 1384

050 040 0,7 88 244 376 444 468 £
1,00 060 13 59 149 21,9 253 269 c
160 080 20 44 107 152 174 180

242 116 30 27 68 95 113 117 0%

und graphisch in Fig. 4 dargestellt. Die Kurven a bedeuten die Strom-
spannungscharakteristiken fiir einige anfangliche Zeitpunkte, die Kurven b
und c stellen die Stromzeitcharakteristiken fur verschiedene Spannungen
in der gewohnlichen und der logarithmischen Skala dar. Weiter wurden die
Stromzeitcharakteristiken flir spétere Zeiten untersucht (s. Tab. 2 und Fig. 5).

Tabelle 2
Paraffinpraparat A; t= 1i8°C; Strom in Amp..iol3
. ¥=49i Volt

Min. g 32 52 83 113 144 174 205 235 265
[siol3 48 253 18 141 117 104 094 087 083 076
I 17= 1454 VeIt
Min. 1 81 52 103 123 144 174 204 235 265 202
AlolS 600 28 200 137 123 114 104 096 089 084 0,79
1. F=i928 Volt
Min. g 31 52 82 113 143 174 204 234 264 295

018600 300 208 165 141 126 M. 104 100 094 089
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Die Kurven in Fig, 56 stellen die Stromspannungscharakteristiken fir drei
Zeitpunkte der Fig. 5a dar (t—3$, 15 und 25 Min.). Nach der in der zitier-

b1 1Uco 2000 Voll

ten Arbeit beschriebenen Methode wurden dann die Gegenspannungen PO
bei der Potentialdifferenz V = 310 Volt fur die Zeiten tj = 0,1; 0,3; 0,6
und i,; Sek. nach Anlegung der Spannungbestimmt. Diegefundenen
Zahlenwerte sind aus Spalte 3, Tab. 3 und aus Fig. 6ersichtlich. In Spal-
te 2, Tab. 3 sind die Stromwerte /(tj)) P voit
fur dieselben Zeitpunkte bei der Poten- 300
tialdifferenz K=3i0 Volt angegeben.
(Diese ‘Werte sind der Kurve Fig. 4a
entnommen.) In der vorangehenden Ar- d)°
beit (6) wurde gezeigt, dass die Funk-

I(*
tion f(0) = y_(Fsz)y{)" zahlenmassig der 100 -
Stromintensitat entspricht, die durch das
Dielektrikum im Zeitpunkt t— 0 bei
der Potentialdifferenz 1 Volt fliesst. 05 i5 3e*.
(Diese Gesetzmassigkeit trifft nur zu,
wenn der Strom proportional zur an-
gelegten Spannungsdifferenz ist!) Spalte 4, Tab. 3 enthélt die so berechne-
ten /(O)-Werte; neben der Tabelle befindet sich der Mittelwert f(0)= 7,6.10'13
Amp.iVolt. (Die Abweichungen der /(O)-Werte sind durch Messfehler entstan-
den.) In der friheren Arbeit wurde bei natirlichem Paraffin fiir 0,31 mm Pa-
raffinschichtdicke der Wert /(0)=i,2i.i0"14 Amp.jVolt erhalten — das ent-
spricht einem elektrischen Feld von 32,26 Volt/cm. Will man diesen Wert

Fig. 6
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Tabelle 3
Paraffinpraparat A; F = 3io Volt; t= i9°C

T 1(?l) Amp.  P(?i) Volt - . 5(T)
V-PM

0,1 70-10- 12 205 6,7T0—13

0,3 44 255 8,0

0,6 21 . 280 9,0

15 3 290 6,5

Mittelwert der f(0) — 7,6-i0"13

mit dem jetzt erhaltenen vergleichen, so missen beide Zahlen auf dieselbe
Feldstarke umgerechnet werden. Die Schichtdicke des jetzt untersuchten
Paraffinpréparats war d = 2,5 mm, d. h. bei einer Potentialdifferenz von
1 Volt betrug die Feldstarke 4 Volt/cm. Fur die Feldstarke E = 4 Volt/cm
wird der Wert f(0) fur natirliches Paraffin r~io'l5 betragen. Vergleicht
man die Werte 7,55.ro'13 und 1,5.i0'l5 miteinander, so ergibt sich, dass der
Anfangsstrom nach Bestrahlung des Paraffins mit RONTGENSstrahlen etwa
dem 300-fachen Wert des Anfangsstromes im natirlichen Paraffin entspricht.
Trotz des bedeutenden Stromanstiegs ist der allgemeine Verlauf der Strom-
zeit- und Stromspannungscharakteristiken der gleiche, wie bei mit T-Strahlen
bestrahltem Paraffin. Diese Ahnlichkeit ist ersichtlich, wenn man die in
Fig. 4 und 5 dargestellten Charakteristiken mit Fig. 12, 13 und 13
der vorangehenden Arbeit (6) vergleicht. Ahnlich wie vorher bei natir-
lichem [(6), Tab. ro], bleibt auch jetzt bei mit RONTGENSstrahlen be-
strahltem Paraffin der fur verschiedene Zeiten (aber far kleine Feld-

starken) berechnete Wert AO H"~E & erh alb der Fehlergrenzen kon-

stant Daraus folgt, dass der Anfangsstrom im mit RONTGENSstrahlen be-
strahlten Paraffin fir die untersuchten (kleinen) Spannungen das Superpo-
sitionsprinzip erfullt.

Ahnlich wie friiher (6), weisen auch jetzt, schon nach Verlauf einer
kurzen Zeit, die Anfangsstrome fir grossere Feldstédrken betréchtliche Ab-
weichungen vom Proportionalitatsgesetz zwischen Strom und Spannung
auf Dies geht daraus hervor, dass die Geschwindigkeit der Stromabnahme
in der Zeit mit Erhéhung der angelegten Spannung zunimmt, so dass nach
e wa einer Sekunde die Stromspannungscharakteristiken (s. Fig. 4a) fur
grossere Feldstarken beinahe parallel zur Abszissenachse verlaufen und fur noch
spatere eiten der Anfangstrom (Rickstandsstrom) praktisch unabhangig von

er ange egten Potentialdifferenz ist. Nach noch l&ngeren Zeiten, von der Gros-
senor nung einiger Minuten, sind die Stromzeitcharakteristiken fir verschie-
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dene Spannungen wieder verschieden und die Stromspannungscharakteristiken
fur bestimmte Zeitpunkte haben das in Fig. 5b angegebene Aussehen. Aus
ihrem Verlauf kann ahnlich wie friiher (6) geschlossen werden, dass in mit
RONTGENSstrahlen bestrahltem Paraffin neben dem Riickstandsstrom ein rela-
tiv schwacher Leitungsstrom auftritt, dessen Intensitat mit der angelegten Po-
tentialdifferenz zunimmt und der das aus Fig. ja ersichtliche Auseinander-
laufen der Stromzeitcharakteristiken bedingt. Um die gemachte Annahme
experimentell durchzuprifen, wurden im weiteren, parallel zu den bisher
angewandten Methoden, direkte Messungen der durch das Paraffin durch-
gehenden Ladungen vorgenommen.

§ 3. Direkte Messungen des Leitungsstroms im Paraffin

Das Prinzip dieser Messung- hat G. HOFFMANN angegeben (/). Die
Methode wandte FI. NEUMANN (5) zur Bestimmung der Leitfahigkeit
einiger Dielektriken an und hat sie auch in seiner Arbeit genau beschrie-
ben. In vorliegender Arbeit wurden einige Einzelheiten abgeandert, deshalb
sei die Methode kurz beschrieben. Die Messanordnung zeigt schematisch
Fig. 7; hier bedeutet A das Paraffinpraparat, B — einen verlustfreien Luft-
drehkondensator der Firma Cam-
bridge Inst. Co., mit Quarzisolierung,

E — ein Saiten - Elektrometer, D —

eine Akkumulatorenbatterie, P — ein

Potentiometer, K und L — zwei

miteinander mechanisch verbundene

Schalter, die gleichzeitig in Bewegung

gesetzt werden konnen. Nach den

Gesetzen der Elektrostatik kann das

Elektrometer bei gleichzeitiger Ein-

schaltung der Spannungen V und F'

fur den Fall, dass die Gleichung CV =

= — C'V' erfullt ist;, wo C und C'

die Kapazitdten der Kondensatoren

A und B bedeuten, keinen Ausschlag

geben. Fliesst jedoch im Dielektri-

kum des Kondensators A ein elektri-

scher Strom, so muss das Elektrome-

ter einen mit der Zeit zunehmenden Ausschlag aufweisen. Schaltet man
nach einiger Zeit die Kondensatorbelege A und B wieder gleichzeitig zur
Erde um, so bewegt sich der Elektrometerfaden beim Umschalten nicht,
jedoch gleich darauf wird er durch den Ruckstrom in A solange in ent-
gegengesetzter Richtung zurtickbewegt, bis dieser auf Null herabsinkt.

Ist beim Anlegen der Spannung V ein Leitungsstrom vorhanden und
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die Elektrizitdtsmenge Q durch das Dielektrikum hindurchgegangen, so
kehrt der Elektrometerfaden nicht mehr zur Nulllage zuriick, sondern
weist einen der Ladung Q entsprechenden Endausschlag auf. Die vom Ver-
fasser eingefihrte Abanderung bestand darin, dass die Ein- und Ausschal-
tung der Spannungen V und V bei der maximalen Kapazitat des Drehkon-
densators 5 (etwa 8jo p.p.F) erfolgte. Dadurch konnte die Kompensations-
spannung V auf einige Volt herabgedriickt und so eine Reihe von stdren-
den Nebenerscheinungen vermieden werden, die bei hohen Kompensations-
spannungen auftreten. Ausserdem konnte infolge der grossen Kapazitat der
Apparatur der Ausschlag des Elektrometerfadens klein gehalten werden.

Zum Zwecke der Messung der durch das Dielektrikum hindurchge-
gangenen elektrischen Ladung Q wurde die Kapazitdat des Drehkondensa-
tors B auf den Minimalwert (etwa 40 pp<F) eingestellt und dadurch ein
grosserer Elektrometerausschlag erzielt und die Ladung mit grosserer Ge-
nauigkeit bestimmt. Es sei betont, dass der Kondensator B bei Drehung
keine Spur von Parasitladungen aufwies und dass diese Téatigkeit ohne
Einfluss auf das Endergebnis beliebig oft wiederholt werden konnte. Die
ganze Apparatur mit dem Drehkondensator befand sich in einem elektro-
statischen Schutz mit F20s-Trocknung. Vielfach wiederholte Kontroll-
messungen wiesen keinerlei Storungen auf. Die Ladungsverluste in der
Apparatur waren sehr klein und Hessen sich, wie weiter unten beschrie-
ben, ganz ausschalten. Wie im weiteren gezeigt werden soll, handelte es
sich in vorliegender Arbeit darum, den Leitungsstrom im Paraffin nach
Ablauf von 4 Minuten nach Anlegung der Spannung zu messen. Der
Stromwert wurde aus mindestens zwei Ladungsmessungen bestimmt — bei
der einen Messung wurde die Spannung langere Zeit hindurch, bei der
anderen flr kurze Zeit angelegt.

Dies soll an einem Beispiel erlautert werden. Es sei die Intensitdt des
Leitungsstromes zu messen, der in 4 Minuten nach Anlegung der Spannung
durch das Dielektrikum fliesst. Dabei wird folgendermassen vorgegangen. Man
legt die Spannung 5 Minuten lang an, wartet dann nach Umschalten eine Zeit-
lang (von der Grdssenordnung einiger Stunden), bis der Ruckstrom ver-
schwunden ist, und bestimmt die Ladung Q (5) Coul., die in dieser Zeit
durch das Dielektrikum hindurchgegangen ist. Nach Ausruhung des Die-
lektrikums wird die Messung bei gleicher Spannung fur 3 Minuten wie-
derholt. Der Mittelwert der Stromintensitdt fir den Zeitpunkt t— 4 Mi-

nuten ist durch die Formel | = Amp. gegeben. Dieses Ver-

fahren hat den Vorteil, dass erstens die von der Ladungszerstreuung in
der Apparatur stammenden Fehler und zweitens der anféngliche Anteil des
Leitungsstromes (in vorliegendem Fall bis einschliesslich zur 3. Minute)
ausgeschaltet werden. Besondere Versuche ergaben am Anfang (in der ers-
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ten Minute) einen grosseren Leitungsstrom als spéter. Die Messungen wur-
den fur die Zeitbereiche 3 und 5 Minuten mehrmals wiederholt und da-
raus Mittelwerte genommen.

§ 4. Parallele Untersuchungen des Gesamtstromes
und des Leitungsstromes

Bei diesen Untersuchungen fand das Praparat B von 1,54 mm
Dicke der Paraffinschicht und 19,8 mm Elektrodendurchmesser Verwen-
dung. Vor der Bestrahlung mit RONTGENSstrahlen wurden orientierende
Strommesungen in natirlichem Paraffin vorgenommen. Bei der Potential-
differenz F=2i40 Volt betrug der Reststrom 4,8.i0'13 Amp., was dem
spezifischen Widerstand von natirlichem Paraffin p— 8.1019 &m ent-
spricht. Darauf wurden mit demselben Prédparat drei Messserien ausgefuhrt
und dasselbe vor der ersten Messreihe 3 Minuten, vor der zweiten 10 Mi-
nuten und vor der dritten 92 Minuten lang mit RONTGENSstrahlen be-
strahlt. Die Bestrahlung wurde bei U = 39 KV Spannung an der RONTGEN-
rohre und der Stromintensitdt i — 10 mA im Roéhrenkreis vorgenommen.
Nach den Bestrahlungen wurde jeweilig abgewartet, bis sich der stationare
Zustand im Paraffin einstellte und dann eine Messreihe ausgefuhrt, die aus
folgenden Messungen bestand: 1) Messungen der Anfangsstrome nach der
Dreischaltermethode fiir einige Spannungswerte; 2) Messungen der Gegen-
spannungen fur drei Zeitpunkte ~ und einen bestimmten Wert der ange-
legten Potentialdifferenz (etwa 300 Volt); 3) Messungen der Stréme in
spateren Zeitpunkten fir einige Spannungen; alle diese Messungen wurden
nach Methoden ausgefiihrt, die in fritheren Arbeiten beschrieben sind (5, 6);
4) Messungen des Leitungsstromes fir einige Spannungswerte und den
Zeitpunkt t=4 Min. nach der in § 3 der vorliegenden Arbeit beschriebe-
nen Methode. Die Ergebnisse dreier Messreihen sind in Tab. 4, 5 6 und 7

Tabelle 4

Paraffinpraparat B
I. Bestrahlungszeit 3 Min.; t= 1i9°C

Sek. 104 310 620 1034 1552 2071 Volt

T At A g 0,67 2,01 4,03 6,71 10,07 13,45 KVicm
d

(6]

0,00 0,05 0,035 76 233 445 622 758 854
0,06 024 0,18 51 151 238 288 313 316
0,30 030 045 3,2 90 119 133 142 142
060 060 09 25 58 74 84 8,6 8,8
158 113 215 13 2,8 3,7 42 4,4 45

@G 0 @



W. Scistowski

Il. Bestrahlungszeit io Min-, t= 20°C

Sek. 59 312 539 915 1301 1775 Volt
T Ar A 038 203 350 594- 845 1153 EVicm
T
B
001 005 003 134 520 801 1140 1373 1554 %‘
»

0,06 024 0,18 97 30,7 425 50,3 541 541 g
0,30 0,30 045 62 173 217 232 238 239
0,60 060 0,9 42 104 125 135 141 142
158 0,13 2,15 2,2 4,8 59 6,4 6,8 6,9 g

I1l. Bestrahlungszeit 92 Mn.; t— 20°C

Sek. j 103 301 618 1029 1544 2046 Volt
1
X Ar ,¢r 067 19 401 668 10,02 1328 KV/cm
3
=0

001 005 0035 1710 5030 954,0 1440,0 1800,0 2052,0
0,06 0,24 0,18 88,1 240,1 4463 6056 7125 7594 g
0,30 0,30 045 54,8 1420 246,0 3105 3450 360,0

0,60 0,60 0,9 39,0 965 1605 1913 207,0 207,8 c
156 1,15 2,14 242 552 852 950 989 989 %

Tabelle 5
Paraffinpraparat Fj = 154 Volt

I. Bestrahlungszeit 3 Min.-, V = 310 Ko/¢, t= 20°C

'l Sek.  Kxl) Amp.  P{Tj) Volt HO_ v It Qx C ul

0,2 15,M0-12 205 1,44-10—13 3,8-10" 12
0,5 8,4 260 1,68 6,8
0,81 6,0 ,, 275 1,71 » 8,6

Mittelwert der /(0) = r,6i.ro'l8 Fi/(6) = 2,48.10'1l Amp.
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Il. Bestrahlungszeit io Min.; V—1}i2 Volt; t= 2i°C

T sek.  /(tj) Amp.  P{T) volt m = /1)  Q(t) Coul
0,2 28,410—12 190 2,33.10-13 8,7.10-12
0,45 160 . 240 222, 15,8
0,71 124 260 238 20,1

Mittelwert der f(0) = 2,3i-i0'13; F,f(0) = 3,$6-i0"u Amp.
I1l. Bestrahlungszeit 92 Min.; F =301 Volt; t= iy0C

tj Sek. /(T) Amp. P{T]) Volt 1;{0) V_/rgT(I)_I_ N Qltj) Coul.

0,2 22610- 12 181 18,83-10—13 71,6-10~12
0,45 142, 225 1868 1246 B
0,8 B o 251 20,60 . 1685 B
Mittelwert der f(0) = V-if(0) = 29,8}-io'n Amp.
Tabelle 6

Paraffinpraparat B
I. Bestrahlungszeit 3 Min.; t==2i0C

Sek. 65 |1 128 190 313 435 557 741

794 Volt
miol4 952 605 513 385 337 286 238
Sek. 65 127 189 311 43¢ — @ —
1185 Volt
lio« 1050 691 555 4,09 346 — @ —
Sek. 65 127 189 312 434 555 738
1570 Volt
/sio« 105 714 588 435 358 326 2,78
Il. Bestrahlungszeit 10 Min.; t — 2i°C
Min. 1 2 3 4 o 1 B 7 8 1
409 Volt
Jsio*s 440 312 231 197 178 161 151 141 130
Min. | 2 3 4 5 1 6 7 8 1
820 Volt
/41013 502 338 260 220 195 —.1 170 152 1,38
Min. 15 2 3 4 5 6 7 8§ 115
181 Volt ol 425 356 286 235 212 193 174 161 145
Min. 1 2 3 4 5 6 7 85 1l
1813 Volt

I-10t3 563 376 3,18 258 240 208 185 1,71 1,56
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I. Bestrahlungszeit 92 Min.; t=i~°C

Volt 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Min.
©
488 232 155 11,6 9,9 8,7 8,2 — 7,0 — 6,3 )

978 3p 170 140 1,6 107 99 90 84 80 75

1592 34,8 214 162 140 12,7 116 11,1 10,3 9,9 9,4

Scem oyo

2109 31,7 230 174 152 136 129 12,2 11,7 115 11,2

zusammengestellt. Die Stromzeit- und Stromspannungscharakteristiken fur
die in der Tab. 4 angegebenen Werte der drei Bestrahlungszeiten unter-
scheiden sich in ihrem allgemeinen Verlauf fast gar nicht voneinander und
sind den Kurven in Fig. 4 sehr ahnlich, deshalb wurden sie hier nicht
angefuhrt. Tab. 5 zeigt die fur die erwdhnten drei Bestrahlungszeiten ge-
messenen Gegenspannungen. Im Spalte 5, Tab. 5 sind die in den Zeitinter-
vallen t, absorbierten elektrischen Ladungen angegeben. Ahnlich, wie das
im nattrlichen Paraffin der Fall war, ist auch hier die Absorption von
sehr kleinen elektrischen Ladungen mit dem Auftreten starker Gegenspan-
nungen verbunden.

Aus den Anfangsstromwerten und Gegenspannungen fir die ange-
fuhrten Zeitpunkte wurden nach den friher (6) beschriebenen Methoden
die Werte von f(0) bestimmt. Die erhaltenen Zahlenwerte sind in Spalte 4,
Tab. 5 angeftuihrt. Ausserdem sind unten die Produkte VJ{0) fur die
Potentialdifferenz ~ = 154 Volt (d. h. fur die Feldstarke 1 KV/cm) an-
gegeben. Aus den Angaben der friiheren Arbeit (6) (siehe auch § 2) kann
berechnet werden, dass das Produkt VJ(0) im natirlichen Paraffin bei
einer Feldstarke von 1 KV/cm gleich 37>5-i°"14 Amp. ist. Es ist demnach
ersichtlich, dass der Anfangsstrom im Paraffin fur t= 0 und die Feldstarke
E =i KVijcm nach 3 Minuten dauernder Bestrahlung das 66-fache,
nach weiteren 10 Minuten das 9S-fache und endlich nach noch 92 Mi-
nuten Bestrahlung etwa das 8oo*fache des entsprechenden Anfangstromes
im naturlichen Paraffin betréagt. Trotz dieser bedeutenden Zunahme des
Anfangsstromes, bleibt, wie schon bemerkt, der Verlauf der Stromzeit- und
Stromspannungscharakteristiken beinahe unverédndert. Beispielsweise zeigt Fig.8
die Charakteristiken in gewdhnlicher (a) und logarithmischer Skala (6) fur
die in Fig. 4 angefihrten Zahlenwerte (V ~ 300 Volt). Aus Fig. 86 ist er-
sichtlich, dass die Abnahme des Anfangsstromes mit der Zeit nach der
dritten Bestrahlung (92 Minuten) etwas langsamer als nach den zwei ers-
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Fig. 8

ten (3 und xo Minuten) verlauft, was wahrscheinlich im Zusammenhang mit
der grossen Zunahme des Anfangsstromes nach der dritten Bestrahlung steht.

In Fig. 9 sind die gefundenen
Abhéngigkeiten der Gegenspannun-
gen von der Zeit K fiar alle drei
Bestrahlungsstufen dargestellt. Zum
Vergleich wurden die Gegenspannun-
gen auf die Potentialdifferenz F=300
Volt umgerechnet. Die obere Kurve
in Fig. 9 stellt die auf dhnliche Weise
aus Tab. 10 der vorangehenden Ar-
beit (& umgerechnete Abhéngigkeit
der Gegenspannung von der Zeit fur
naturliches Paraffin dar. Aus Fig. 9
ist ersichtlich, dass nach Bestrahlung
des Paraffins mit RONTGENSstrahlen
der Verlauf der Gegenspannung mit

Fig. 9

der Zeit, trotz grosser Zunahme der Anfangsstrome, keinen merklichen
Unterschied aufweist. Zwar nimmt die Gegenspannung im bestrahlten Pa-
raffin etwas langsamer zu, aber die Unterschiede sind unbedeutend im
Vergleich mit der Zunahme des Anfangsstromes nach der Bestrahlung.
Die Figuren 10a, 1la und 12a zeigen die Stromzeitcharakteristiken
fir spétere Zeiten 1—12 Minuten nach Anlegung der Spannung), ent-
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sprechend den Zahlenwerten in Tab. 6. In den Diagrammen' (6), Fig. io,
n und 12, stellen die oberen Kurven die Abhangigkeit der Stromintensitat
von der angelegten Spannung fir t= 4 Minuten nach Anlegen der Span-
nung dar.

Ausserdem wurden noch fur jeden Bestrahlungsgrad nach der in 83
beschriebenen Methode direkte Messungen des im Paraffin in vier Minuten
nach Anlegung der Spannung fliessenden Leitungsstromes ausgefiihrt. Die

Tabelle 7

Paraffinpraparat B; t— 20°C

Durchfliessende Elektri- Leitungsstrom
zitdtsmenge .
Versuchsreihe  Volt i 0(5) - 0(3)
0(3 0(5) 120

Coul-1012 Coul- 1012 Amp.-iol4

2

R 580 4,47 5,20 0,61
§ § 1161 6,67 8,09 1,18
1233 6,82 8,59 1,47
g 1810 7,98 9,80 1,52
N ' 517 6,3 8,8 2,08
(=)
E é 1015 10,0 14,0 3,33
it o 1383 14,0 21,7 6,42
Cg 2064 19,6 30,5 9,08
& <
23 519 25,7 43,9 15,2
i B 1151 36,8 64,3 22,9
I%Jﬁl 1896 44,1 93,7 41,3

Ergebnisse der Messungen zeigen Tab. 7 und Fig. 106, 116, 12b (untere Kur-
ven). Aus den Diagrammen ersieht man, dass die Intensitat des Leitungsstromes
im untersuchten Spannungsbereich regelmassig mit Zunahme der angeleg-
ten Potentialdifferenz wachst und dass der Leitungsstrom viel Kleiner ist,
als der in derselben Zeit durch das Paraffin fliessende Gesamtstrom. Die
Stromspannungscharakteristiken des Gesamtstromes (obere Kurven, Fig. lob,
11b, 12b) verlaufen angendhert parallel den entsprechenden Charakteri-
stiken des Leitungsstromes.
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So erhdalt die in der friheren Arbeit (6) gegebene Deutung des
eigenartigen Verlaufs der Stromspannungscharakteristiken des Gesamt-
stromes eine experimentelle Stitze. Aus den angefluhrten Versuchsergeb-
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mssen ist ersichtlich, dass die Intensitat des Ruckstandsstromes tatsachlich
nach Verlauf einer sehr kurzen Zeit (von der Grdssenordnung einiger Se-
kunden) praktisch unabhangig von der angelegten Potentialdifferenz wird
und dass das in Fig. ioa, xxa, 12a sichtbare Auseinandergehen der Stromzeit-
charakteristiken fur verschiedene Spannungen durch die Existenz eines
Leitungsstromes im Paraffin bedingt ist. Aus Fig. ioa, na, na ergibt
sich dass im bestrahlten Paraffin im untersuchten Zeitbereich die Ruck-
standsstrome bedeutend grosser als die Leitungsstrome sind. Das ist der
Hauptgrund fur das Auftreten der eigenartigen Stromspannungscharakteri-
stiken vom Typus der in Fig. 5b angegebenen Kurven
r. BES - n°fh be, r rkt’ daSS &hnlich’ wie es in mit T-Strahlen bestrahl-
m Paraffin der Fail ist, ein langandauerndes Anlegen der elektrischen
Spannung auch in mit RONTGENstrahlen bestrahltem Paraffin (im statio-
naren Zustand) nach Ausruhen des Dielektrikums keine Verkleinerung der
Anfangsstrome bedingt. Dies beweist, dass die elektrischen Ladungen die
den Anfangsstrom hervorrufen, nicht imstande sind, das Paraffin unter
der Wirkung des elektrischen Feldes zu verlassen.

8 5 Untersuchung der elektrischen Strome im Paraffin nédhrend der
Bestrahlung mit RENTGENSstrahlen

Das in Fig. 2 dargestellte Gerat liess eine Untersuchung des elektri-

T"* Bestrahlung des Paraffinpraparats mit RONTGEN-

strahle
n o ne torungen zu. Die im Folgenden beschriebenen Versuche
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wurden alle mit dem Préaparat B (Paraffinschichtdicke d = 1,54 mm)
durchgefiihrt. Dieses Préparat war schon wéhrend der friheren Untersu-
chungen (8 4) mit RONTGENSstrahlen bestrahlt worden und wies vergros-
serte Anfangsstrome im stationdren Zustand auf. Zum Vergleich wurde
zuerst der Anfangsstrom in Abwesenheit von RONTGENSstrahlen bei V=
= 629 Volt gemessen. Sodann wurden Messungen wahrend der Bestrahlung
mit einer Spannung von ¢7—39 7TK an der RONTGENrohre und 1=3 m/4
Stromintensitdt im Rohrenkreis gemacht. Da der Anfangsstrom wéhrend
der Bestrahlung des Paraffins mit RONTGENSstrahlen allmahlich, wie in
Fig. 3 dargestellt, zunahm, musste die richtige Bestimmung der Anfangs-
stromcharakteristiken nach einer speziellen Methode vorgenommen werden,
die erst spater angewandt wurde und weiter unten beschrieben ist.

Einstweilen wurden weniger genaue Messungen der Anfangsstréme
vorgenommen und das Hauptaugenmerk auf die Messung spéterer Strome
gerichtet. Gleich am Anfang der Untersuchungen wurde festgestellt, dass
die Bestrahlung mit RONTGENSstrahlen eine relativ bedeutend gréssere Zu-
nahme der spateren Strome als der Anfangsstrome bedingt. Wir wollen
die Ergebnisse zweier solcher Versuche angeben. Bei den Strommessungen
wurde folgendes Verfahren angewandt. Nach Ablauf von 2 Minuten, vom
Anfang der Bestrahlung an gerechnet, wurden fiir eine gegebene Spannung
nach der Dreischaltermethode die Anfangsstrome fir vier Zeitpunkte
(¢= 0,035; 0,45; 0,9 Sekunden) gemessen. Die Messung dauerte 3
bis 4 Minuten; dann wurde, ohne die Bestrahlung zu unterbrechen, die
Spannung fur langere Zeit angelegt und die Messung der spateren Strome
ausgefihrt. 71/2 Minuten nach Anlegung der Spannung wurden die RONTGEN-
strahlen abgeschirmt und die Strommessungen noch 5 Minuten lang wei-
tergefihrt, wonach die Spannung ausgeschaltet und die Elektroden des Préa-
parats kurzgeschlossen wurden. Das Dielektrikum ruhte auf diese Weise
einige Stunden lang aus, wonach eine neue Messreihe flr einen anderen
Spannungswert in derselben Reihenfolge wie vorher vorgenommen wurde.
Mehrmals wiederholte Vorversuche, die fur dieselbe Spannung in der be-
schriebenen Reihenfolge ausgefiihrt wurden, ergaben Ubereinstimmende Re-
sultate, was zu Gunsten der gewéhlten Methode sprach.

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 8 angegeben. In Fig. 13 befin-
den sich die Stromzeitcharakteristiken fur die spédteren Strome in gewdhn-
licher (a) und logarithmischer (b) Skala; die unteren Kurven entsprechen
den in Abwesenheit von RONTGENstrahlen vorgenommenen Messungen.
Aus Fig. 13 ist ersichtlich, dass die Strome nach Ausschaltung der RONT-
GENSstrahlen sehr schnell mit der Zeit abnehmen, was auf eine starke Ver-
minderung der Zahl der Stromtrdger hinweist. Fig. 14a zeigt die aus Fig. 13a
erhaltenen Stromspannungscharakteristiken fiir die Zeitpunkte (=7,8 und 12
Minuten. Es ist ersichtlich, dass der durch das Paraffin wéhrend der Be-
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Fig. 13

Strahlung mit RONTGENSstrahlen fliessende Strom (fiir t—7 Mn.) beinahe
proportional der angelegten Spannung ist, dass er aber nach Ausschaltung
der Bestrahlung (¢ =8"'und 12 Minuten) ziemlich schnell abnimmt und
gleichzeitig grossere Abweichungen vom Proportionalitdtsgesetz auftreten-

Zur besseren Veranschaulichung der Abweichungen ist in Tab. 9 und in
Fig. 146 die Abhé&ngigkeit des Quotienten I/Imex von der angelegten Poten-
tialdifferenz dargestellt, wo Inex die grossten gemessenen Stromwerte (die

der Spannung 17=2072 Volt entsprechen) bedeuten. Aus Fig. 146 sieht
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Tabelle 9
519 1037 1573 2072 Volt
Min.
3,37 6,73 10,08 13,45 KV icm
7 0,284 0,567 0,800 |
8 0,358 0,673 0,826 1 I

[ Imax
12 0,384 0,692 0,846 1

man deutlich, dass tatsachlich sofort nach Ausschaltung der Strahlung
Abweichungen zum Vorschein kommen. Die Diagramme in Fig. 13 und
14 lassen erkennen, dass der wahrend der Bestrahlung im Paraffin
fliessende Strom andere Eigenschaften als im stationdren Zustand in Abwesen-
heit der Strahlung aufweist. Auf Grund des Proportionalitatsgesetzes zwi-
schen Strom und Spannung kann berechnet werden, dass der Strom im
mit RONTGENSstrahlen bestrahlten Paraffin im Zeitpunkt /= 7 Minuten,
bei V=6z"~Volt, 7— 9,63.i0'2 Amp. ausmacht. In Abwesenheit der
Strahlung betrug der Strom bei gleicher Potentialdifferenz in demselben
Zeitpunkt i,io.io'12 Amp. (Tab. 8), so dass der weitere Strom durch
die Bestrahlung um einen beinahe neunfachen Betrag zugenommen hat.
Ein &hnlicher Vergleich der Ergebnisse fir t— 0,035 Sek. und V= 629
Volt (Tab. 8) zeigt, dass sich der Anfangsstrom im Paraffin bei An-
wesenheit der RONTGENstrahliing (1 = 901,4.i0'2 Amp.) unter gleichen
Versuchsbedingungen im Vergleich mit demjenigen ohne Strahlung (7=
— 52.6,y.i0'2 Amp.) nur um das r,7-fache vergrossert hat.

Mit dem gleichen Préparat wurden noch Messungen der elektrischen
Stréme bei Bestrahlung mit RONTGENstrahlen von 1=1 mA Strominten-
sitdt in der Roéhre, bei U— 39 KV Betriebsspannung, vorgenommen. Die
Messungen der Anfangs- und spéteren Stréome wurden auf die oben beschrie-
bene Weise und in derselben Reihenfolge vorgenommen. Da die Strah-
lungsintensitat jetzt dreimal schwécher war, erfolgte die Zunahme des An-
fangsstromes wahrend der Bestrahlung viel langsamer als vorher, und des-
halb konnten die Charakteristiken der Anfangsstrome mit grdsserer Ge-
nauigkeit ausgefihrt werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 10 und in den
Kurven Fig. ij und 16 dargestellt. In Fig. ij befinden sich die Charak-
teristiken der Anfangs- und spateren Stréme in einer gemeinsamen Kurve
in logarithmischem Massstab. (De r genaue Verlauf der gestrichelten Kur-
venteile ist aus direkten Messungen nicht bestimmt worden.) Fig. 16a
zeigt die Stromzeitcharakteristiken der spateren Strome allein in gewdhn-
licher Skala. Die unteren Kurven in Fig. ij und 16a entsprechen dem in
Abwesenheit der Strahlung bei V=62z9 Volt ausgefihrten Vorversuch
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Tabelle
Paraffinpraparat B\

Untersuchungen wahrend der Bestrahlung (i =

Volt KV/ecm 0,035 018 049 09
497 323 7623 4187 2387 1540
992 6,44 10349 512,1 2587 1617
1491 9,68 1709,4 7280 3912 2287
1992 12,93 — _ —
(Tab. 8). Die Kurven in Fig. 16b

stellen die Abweichungen vom Pro-
portionalitatsgesetz zwischen Strom
und Spannung dar, fur t—i, 4 und 7
Minuten, entsprechend den inTab. 1r
enthaltenen Zahlenwerten.

Diese Kurven sind auf @hnliche
Weise erhalten worden, wie die Kur-
ven in Fig. 146. Aus Fig. 16b erkennt
man deutlich, dass die Abweichungen
vom Proportionalitatsgesetz zwischen
Strom und Spannung wéahrend
der Bestrahlung des Paraffins fir die
spatere Zeiten (d. h. mit Abnahme

149
io
t=inC
i mA.)
30

60 120 180 240 300 360 420 Sek.

154 11,0 84 72 66 6,1 54 c
18,9 158 12,3 12,0 103 99 9,7 89 .
23,1 19,7 16,2 14,9 14,0 134 132 12,8 g’
24,6 20,5 18,5 16,8 16,4 158 154 152

des Rickstandsstroms) immer Klei-
ner werden.
Tabelle 1Ir
497 992 1491 1992 Volt
Min
3,23 6,44 9,68 1293  KV/ecm
1 0,537 0,771 0,961 !
o
4 0,402 0,628 0,854 1 ! \max
0,355 0,586 0,841 1
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Fig. 16

Aus Fig. 15 ist ersichtlich, dass sich der Einfluss der Bestrahlung
erst in den den spateren Strémen entsprechenden Teilen der Charakteri-
stiken deutlich bemerkbar macht: nach”~ 30 Sekunden verringert sich die
Abnahme des Stromes mit der Zeit bedeutend, und die den verschiedenen
Spannungen entsprechenden Charakteristiken gehen deutlich auseinander.
Aus den beobachteten Abhéngigkeiten und Charakteristiken kann darauf
geschlossen werden, dass die Bestrahlung des Paraffins mit RONTGEN-
strahlen eine betrachtliche Vergrosserung der Leitungsstréme verursacht.

Gesondert wurde die Abhéngigkeit der Stromintensitdt im bestrahlten
Paraffin von der Intensitit der RONTGENstrahlen untersucht. Als Mass der
Strahlungsintensitidt diente der Strom i in der RONTGENréhre. Die Mes-
sungen wurden derart ausgefuhrt, dass zuerst die konstante Spannungsdif-
ferenz 990 Volt an die Elektroden des Prdparats angelegt und nach Ver-
lauf von 10 Minuten, als der Ruckstandsstrom im Paraffin schon genu-
gend klein war, das Praparat mit RONTGENstrahlen von bekannter Inten-
sitdt (z. B. 1= r mA) bestrahlt wurde. Die Strommessung begann 6 Mi-
nuten nach Anfang der Bestrahlung. Vorversuche haben gezeigt, dass sich
die Stromintensitdt nach Ablauf dieser Zeit einem konstanten Wert né-
herte, der der Intensitidt der auffallenden RONTGENSstrahlen entsprach. Nach
Ausfihrung einer Reihe von Strommessungen bei gegebener Strahlungsin-
tensitat wurde diese ohne Ausschaltung der an das Prédparat angelegten
Spannung geédndert und nach Abwartung von 6 Minuten eine neue Mess-
serie vorgenommen. Die Resultate einer Messreihe zeigt Tab. 12. In der
letzten Spalte der Tabelle befinden sich die Quadrate der mittleren Strom-
werte. Fig. 17 enthilt diese Werte (T2 als Funktion der RONTGENstrahlen-
intensitadt; die Abhéngigkeit ist genau linear, d. h. der Strom im Paraf-
in ist der Quadratwurzel der RONTGENSstrahlenintensitit proportional.
Eine &hnliche Gesetzmassigkeit beobachteten NASLEDOW und SCHARAWSKI
(2) an Ceresin.
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Tabelle 12

Paraffinpraparat B; t— 24°C

Untersuchungen wéhrend der Bestrahlung

. Mittelwert
(nmay M- BT B0 ety (0 Amp.3i02)
1 826 829 838 86 838 8,24 8,38 70,22
=0 13, 132 132 130 132 — 13,16 173,19
7 g§ 19,25 1825 1925 1932 — — 19,17 367,49
13 — 260 — 271 260 264 26,37 695,38
Wahrend der Untersuchungen wurde
ferner noch festgestellt, dass die Intensitat
des im Paraffin wéhrend der Bestrahlung
fliessenden Stromes vom Vorzeichen der
an das Prédparat angelegten Spannung ab-
héngt. Der gemessene Stromwert ist gros-
ser, wenn die angelegte Spannung nega-
tiv ist. In Tab. 13 und Fig. 18 sind die
Ergebnisse einer solchen Messserie fir die
Potentialdifferenz ~=480 Volt angegeben.
Aus der Annahme, dass der Effekt zum
Teil von den an den Elektroden freiwer- mA
FiG. 17

Tabelle 13
Paraffinpraparat B; t= 24°C

Untersuchungen wéhrend der Bestrahlung (i= lomA-, U= 39 KV)

Volt 1 2 3 4 5 6 7 Min.
+480 2,21 1,68 1,36 1,21 1,07 1,01 0,92 «S"o

1
—480 2,60 2,20 18 1,68 159 146 134 %’ S
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denden Photoelektronen abhéngt, kann
die Folgerung gezogen werden, dass die
Zahl der Photoelektronen an der Span-
nungselektrode grésser ist. Ein genaue-
res Eingehen auf die Natur dieser Er-
scheinung wurde durch den Umstand
erschwert, dass in den Versuchen des
Verfassers beide Elektroden aus verschie-
denen Stoffen hergestellt waren (Messing
und Aluminium) und dass zur Bestrah-

Fig. 18 lung ein kontinuierliches RONTGEN-
spektrum diente. Der Effekt wurde da-
her nicht naher untersucht.

Zum Schluss wurden die Anfangsstrome in Paraffin wahrend der Be-
strahlung mit RONTGENSstrahlen nach einer genaueren Methode untersucht.
Wie schon erwéhnt, bestand die grésste Schwierigkeit bei den Anfangsstrom-
messungen wahrend der Bestrahlung darin, dass die Intensitat der Anfangs-
strome in Abwesenheit des elektrischen Feldes bestandig und irreversibel
zunahm, ohne sogar nach einstiindiger Bestrahlung einen konstanten Wert
zu erreichen (s. Fig. 3). Ein ginstiger Umstand, der die Messungen erleich-
terte, bestand darin, dass das schon vorher ldngere Zeit hindurch bestrahlte
Paraffin bei jeder néchsten Bestrahlung eine relativ schwéachere Zunahme
des Anfangsstromes als bei der ersten aufwies. Um genaue Charakteristiken
des Anfangsstromes wéahrend der Bestrahlung zu erhalten, wurde folgende
Interpolationsmethode angewandt. Die Anfangsstrome wurden wahrend
der Bestrahlung des Paraffins mit RONTGENSstrahlen von konstanter Inten-
sitat (i 5 mA; U—39 KV) fir eine Reihe von Spannungen und ver-
schiedene Zeitintervalle At bestimmt. Zu diesem Zwecke wurden auf
dem HELMHOLTZpendel mehrere entsprechend geeichte Kontakte ange-
bracht. FUr jedes in Tab. 4 angegebene Zeitintervall (t, Ai) wurde in
Zeitabstdanden von je 1 Minute eine Messung fir alle 5 Spannungswerte
ausgefuhrt (wahrend der Anfangstrommessung wurde die Spannung hoch-
stens auf 1,5 Sekunden angelegt und die Elektroden sodann kurzgeschlossen).
Nach durchgefihrter Messung fir alle Spannungen und Zeitintervalle
wurde die ganze Messserie in derselben Reihenfolge zweimal wiederholt
und die erhaltenen Resultate graphisch dargestellt. In Fig. 19 ist z. B.
eine derartige Kurve, die dem Zeitintervall t = 0,06 Sek., At= 0,3 Sek.
entspricht, dargestellt. Auf der Abszissenachse sind die Zeiten, vom Beginn
der Bestrahlung an gerechnet, und auf der Ordinatenachse die Elektro-
meterausschlage (As) aufgetragen. Aus Fig. 19 ist ersichtlich, dass die
Intensitat der Anfangsstréme wahrend der Bestrahlung regelméssig zunimmt;
durch Interpolation kann aus den Kurven der Elektrometerausschlag As
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far einen beliebigen Zeit-
punkt wahrend der Be-
strahlung bestimmt wer-
den. Ahnliche Kurven er-
gaben sich fuar die drei
Ubrigen, in Tab. 4 angege-
benen Zeitintervalle. Da-
raus wurden die Elektro-
meterausschléage (As) far
den Zeitpunkt t— 50 Mi-
nuten vom Anfang' der
Bestrahlung an gefunden
und die Anfangsstrome
berechnet. Die Ergebnisse
sind im unteren Teil der
Tab. 14 und in logarithmi-
scher Skala in Fig. 20b dar-

, At
Vers_uchs- T+ “T
reihe
Sek.
tu 0,035
w3 0,18
0 g 0,45
0,90
u 0,035
O @
o2 0,18
gL
< & 0,45
0,90

Fig. 19

Tabelle 14
Paraffinpréparat B; t= 2j°C

210

1,36

572,9
2426
126,3

85,5

961,0
404,3
237,2
158,6

621 1039 1561 2084 Volt

4,03 6,75 10,13 1353 KV/cm

1626,2 2347,0 2882,9 3326,4
594,8 7623 8605 8913 M
289,5 3450 3634 369,6
1725 1940 1956 1956 5

2716,6 4065,6 5174,4 5913,6 5
1031,8 14438 1717,1 1871,1 g
566,7 7300 8254 8716
357,3 4420 4928 5174

Die Zeitintervalle t und At sind dieselben wie in Tab. 4.

gestellt. Vor Ausfihrung der beschriebenen Messungen wurden die Anfangs-
stromevergleichsweise in demselben Paraffinpraparat onne RONTGENSstrahlen
(in stationdrem Zustand), fur die gleichen Spannungen und Zeitbereiche gemes-
sen. Die Ergebnisse sind im oberen Teil der Tab. 14 und in der logarith-
mischen Kurve Fig. 20a zusammengestellt. Ein Vergleich der Fig. 20a und
20b zeigt, dass der Anfangsstrom bei Bestrahlung (fir t— 50 Minuten
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o Fig. io b

In Abwesenheit der Strahlung Wahrend der Bestrahlung

nach Beginn der Bestrahlung) ungefahr doppelt so gross ist als ohne Be-
strahlung. Der Verlauf der Charakteristiken wird jedoch durch die Be-
strahlung nicht wesentlich abgedndert, nur geht die Stromabnahme mit
der Zeit etwas langsamer vor sich als ohne Bestrahlung. Der Einfluss der

Tabelle rj
Paraffinpraparat B\ t= z"C

Versuchs- T,&--Z— 210 621 1039 1561 2084 Volt

reihe
Sek. 136 403 675 1013 1353 KV/em
o 0035 0172 0489 0706 0867 1
>
2 2 018 0273 0,668 085 0966 1
< o
53 045 0341 0784 0932 0981 1
090 0439 0883 0990 1000 1
n
5o 0035 0163 0459 0688 o075 1 | M
p=}
. 018 0216 0552 0772 0918 |
g5
3 045 0272 0650 0837 0946 |
;m

0,90 0,308 0,691 0,855 0,954 1 S

Die Zeitintervalle t und At sind dieselben wie in Tab. 4.
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Bestrahlung &ussert sich am deutlichsten in den Stromspannungscharakte-
ristiken. In Fig. 2i sind die Kurven flr unbestrahltes (a) und bestrahltes
(b) Paraffin angegeben. Sie stellen die Abhéangigkeiten des Quotienten
Himex von der angelegten Spannung fir vier anféngliche Zeitpunkte dar,
wobei Imex den Maximalwert der fur einen gegebenen Zeitpunkt gemes-

senen Stromwerte (fir V— 2084 Volt) bedeutet; die entsprechenden Zah-
lenwerte befinden sich in Tab. 15. Die Kurven zeigen die Abweichungen
der Anfangsstrome vom Proportionalitdtsgesetz zwischen Strom und
Spannung.

In Abwesenheit der Strahlung Wahrend der Bestrahlung

Aus den Kurven Fig. 2la und 21b ist ersichtlich, dass die Abwei-
chungen vom Proportionalitatsgesetz zwischen Strom und Spannung wah -
rend der Bestrahlung des Paraffins kleiner sind, als ohne Bestrahlung.
FlOr die spateren Zeitpunkte werden die Abweichungen anfanglich gros-
ser, um dann, noch Spater, fir Zeiten von der Grdssenordnung einiger
Minuten wieder abzunehmen, wie aus Fig. 16b ersichtlich ist. Bei genu-
gend grossen Zeitabstanden ist die Stromintensitdt wahrscheinlich propor-
tional zur angelegten Spannung, wie schon TUTSCHKEVITSCH (7) beobach-
tet hat. In Abwesenheit der Strahlung (im stationdren Zustand) treten
Abweichungen vom Proportionalitdtsgesetz auch in spateren Zeiten auf,
wie aus Fig. 5b, 10b, irb und 12b ersichtlich ist.

8 6. Zusammenfassung der Ergebnisse. Schlussbemerkungen

Vergleicht man die Resultate der vorliegenden Arbeit mit friheren
Ergebnissen (6), so ergibt sich, dass das mit RONTGENSstrahlen bestrahlte
Paraffin im stationdren Zustand dieselben Eigenschaften aufweist, wie nach



156 W. Bcistowski

Bestrahlung mit f-Strahlen, trotzdem die Zunahme der Anfangsstréme
nach Bestrahlung mit RONTGENstrahlen viel grosser ist. Es wurde experi-
mentell festgestellt, dass der elektrische Strom im Paraffin als Summe
zweier Strome auftritt eines Rickstands- und eines Leitungsstromes. Die
Abnahme der Ruckstandsstréme mit der Zeit ist mit einer schnellen Zu-
nahme der Gegenspannung verbunden, wie aus Fig. 6 und 9 hervorgeht.
Die Geschwindigkeit der Rickstandsstromabnahme mit der Zeit nimmt
mit der angelegten Potentialdifferenz zu, so dass schon einige Sekunden
nach Anlegung der Spannung fur entsprechend starke Felder die Inten-
sitdt der Anfangsstréme praktisch von der angelegten Potentialdifferenz
unabhangig wird, wie dies Fig. 4 zeigt. Die Leitungsstrome weisen in
den untersuchten Zeitbereichen eine viel Kkleinere Intensitdt auf als
die RuUckstandsstrome. Wie aus Fig. 10, ir und 12 hervorgeht, sind
die Leitungsstrome im untersuchten Spannungsbereich ungeféhr propor-
tional der angelegten Potentialdifferenz. Die Leitungsstrome bedingen das
Auseinandergehen der Stromzeitcharakteristiken in spateren Zeiten fur
verschiedene Spannungen (Fig. 5, 10, n, 12). Das &ussere Aussehen der
Anfangsstromcharakteristiken héangt weder von der Bestrahlungsdauer noch
von der Schichtdicke des Paraffinpraparats ab — alle folgenden Bestrah-
lungen des Paraffins mit RONTGENSstrahlen verursachen lediglich eine
weitere Vergrosserung der gemessenen Effekte, ohne ihren Charakter
zu verandern. Nach erfolgter Bestrahlung nehmen sowohl die Rickstands-
ais auch die Leitungsstréme zu. Wie aus Fig. 3 hervorgeht, ist die Ge-
schwindigkeit der Zunahme des Anfangsstromes wahrend der Bestrahlung
des Paraffins mit RONTGENstrahlen am Anfang der Bestrahlung am gross-
ten und nimmt mit der Zeit ab. Die stationdren Wdrte der Anfangsstréme,
die nach Ausschaltung der RONTGENSstrahlen nach ldngerer Zeit im Pa-
raffin erreicht werden, sind um ein Vielfaches grdsser als die entsprechen-
den Werte im natirlichen Paraffin. Die wahrend der Bestrahlung des
Paraffins mit RONTGENSstrahlen ausgefiihrten Versuche haben gezeigt,
dass der Einfluss der Bestrahlung auf die Anfangsstréme von dem Einflisse
auf spatere Strome verschieden ist. Wie aus Fig. 19 ersichtlich ist, erfolgt
im bereits bestrahlten Paraffin bei weiterer Bestrahlung nur mehr eine
relativ schwache Zunahme der Anfangsstrome. Auch hat die Bestrahlung nur
einen unmerklichen Einfluss auf die Gestalt der Anfangsstromscharakteristi-
ken (s. Fig. 1j und 20). Dagegen Ubt sie einen entscheidenden Einfluss auf
die spéateren Stréome aus (s. Fig. 13 und 16), indem sich sowohl ihre Inten-
sitat vergrossert, als auch der Verlauf der Charakteristiken merklich veran-
dert, wie deutlich aus Fig. 1j hervorgeht. Ausserdem wurde beobachtet, dass
die Abweichungen vom Proportionalitdtsgesetz zwischen Strom und Span-
nung wahrend der Bestrahlung sowohl fir die Anfangs- als auch fur die
spateren Strome kleiner werden (Fig. 216 und 16b). Nach Ausschaltung
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der Strahlung treten die Abweichungen vom Proportionalitatsgesetz fur die
spateren Strome sofort deutlicher auf (s. Fig. 14) und die Stromspannungs-
charakteristiken né&hern sich der Gestalt der Kurven Fig. 5, die fur die
Strome im Paraffin ohne Bestrahlung charakteristisch ist.

Aus der angefuhrten Zusammenstellung geht hervor, dass der dem
OHMschen Gesetz folgende Leitungsstrom im Paraffin wahrend der Be-
strahlung mit RONTGENSstrahlen eine bedeutend grossere Intensitit aufweist
als ohne Bestrahlung (im stationaren Zustand). Dagegen weist der Rickstands-
strom wahrend der weiteren Bestrahlung keine grosseren Veranderungen
im Vergleich zum stationdren Zustand auf. Diese Tatsachen kdnnen als
Bestatigung der in der friheren Arbeit (6) gedusserten Ansicht angesehen
werden, dass die dielektrische Nachwirkung und die elektrische Leitung
im Paraffin Erscheinungen ganz verschiedener Natur sind.

Nach Ansicht des Verfassers ist die dielektrische Nachwirkung im
Paraffin durch die Anwesenheit ,gebundener” Ladungen im Dielektrikum
bedingt, die im Einklang mit den theoretischen Betrachtungen von v.
SCHWEIDLER (4) nach Anlegung eines elektrischen Feldes lediglich relativ
kleine Verschiebungen mit aperiodisch geddmpften Bewegungen ausfihren
kénnen und eine mit der Zeit wachsende zusatzliche dielektrische Polari-
sation hervorrufen. Das Anwachsen der Polarisation mit der Zeit ist die
Ursache fur das Auftreten der Ruckstandsstrome im Paraffin. Selbstver-
standlich ist die Stromspannungsabhangigkeit jetzt eine andere als dies
V. SCHWEIDLER in seinen Betrachtungen annimmt. Die von ihm gebrauchte
Formel /= Ef(t) kann nur angendhert flr relativ schwache Felder gultig
sein. Die elektrische Leitung im Paraffin ist durch die Anwesenheit einer
gewissen Anzahl ,freier” elektrischer Ladungen bedingt, die sich nach
Anlegung des elektrischen Feldes mehr oder weniger frei bewegen kénnen
und die die elektrische Ladung durch das Dielektrikum transportieren.
Beide Ladungsarten verbleiben miteinander in einem gewissen Gleichge-
wichtszustand, wobei die Zahl der gebundenen Ladungen bedeutend gros-
ser ist, als die der freien. Die Bestrahlung des Paraffins mit RONTGEN-
strahlen verursacht eine Zunahme sowohl von ,gebundenen” als auch von
Jfreien” Ladungen, wobei die Zahl der ,freien” Ladungen wahrend der
Bestrahlung bedeutend grosser ist, als nach Ausschaltung der Strahlen. Die
»,gebundenen” Ladungen kdnnen im Paraffin (im stationdren Zustand) lan-
gere Zeit in praktisch unverdnderlicher Zahl vorhanden sein.

Auf Grund der bisherigen Untersuchungen ist es schwer, etwas Uber
die Natur der Leitungsstromtrager im Paraffin auszusagen. Sicherlich beruht
bei Bestrahlung des Paraffins der primére Akt, der die Absorption der
RONTGENSstrahlen begleitet, auf der Emission eines Photoelektrons, der
dann infolge seiner grossen Energie eine grossere Anzahl von Stromtré-
gern im Paraffin erzeugen kann. Die beobachtete Erscheinung der Strompo-
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laritat bei Bestrahlung des Paraffins mit RONTGENstrahlen (Fig. 18) weist
darauf hin, dass hier wenigstens teilweise die an den Elektroden entstehen-
den Photoelektronen an der Bildung von Stromtrégern mitwirken kénnen.
Jedoch sprechen die das Ein- und Ausschalten der RONTGENSstrahlen be-
gleitenden zeitlichen Verzdgerungen der gemessenen Effekte (s. z. B. Fig.
13) dafur, dass sich den reinen Elektronenerscheinungen kompliziertere
sekundére Prozesse Uberlagern kénnen.

Dem Leiter des Instituts, Herrn Prof. Cz. BIALOBRZESKI, bin ich fir
sein Interesse an der Ausfuhrung dieser Arbeit und seine wertvollen Rat-
schlage zum aufrichtigsten Dank verpflichtet.

Streszczenie

Metodami elektrometrycznemi, opisanymi w pracach poprzednich
(5, 6), zostaty przeprowadzone badania pradéw elektrycznych i napieé
wstecznych w parafinie naswietlonej uprzednio promieniami RONTGENA.
Stwierdzono, ze po naswietleniu promieniami RONTGENA parafina posia-
data te same wiasnosci, (ten sam charakter zaleznosci pradowo-czasowych
i pragdowo-napieciowych), co i po naswietleniu promieniami T, mimo ze na-
Swietlanie promieniami RONTGENA powodowato znacznie wiekszy wzrost
pradow elektrycznych. W tejze parafinie zostaly wykonane metodg spec-
jalng bezposrednie pomiary prgdéw przewodzonych. Na tej drodze stwier-
dzono. ze obserwowany w naswietlonej parafinie zawity ksztatt charakte-
rystyk pradowo-czasowych 1 pradowo-napieciowych jest spowodowany
istnieniem obok siebie pragdu absorpcyjnego i pradu przewodzonego o za-
sadniczo odmiennych wiasnosciach. Zbadane zostaly prady elektryczne w pa-
rafinie podczas naswietlania jej promieniami RONTGENA. Stwierdzono,
ze naswietlanie to wywiera na prady absorpcyjne wptyw inny, niz na prady
przewodzone. Z zaobserwowanych zaleznosci wyciggnieto szereg ogélnych
wnioskéw co do natury zjawiska.
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Zur Theorie des COMPTONeffekts
W sprawie teorii zjawiska COMPTOXA

Von E. GORA, Lemberg, Institut fiir theoretische Physik der Johann
Casimir Universitat

(Eingegangen am 20. Juli 1938)

Die Einfithrung eines von HEISENBERG vorgeschlagenen Einschaltvorgangs erméglicht
es, an Stelle der bisher ausschliesslich verwendeten ersten Naherung eine exaktere Ldsung
der Wellengleichung flr indirekte Prozesse anzugeben. Die erhaltenen Resultate lassen sich
im Rahmen der Ublichen Theorie auswerten, wenn vorausgesetzt wird, dass die Dauer des
Einschaltvorganges viel kleiner als die Dauer des ganzen Prozesses ist. Der Gesamtverlauf des
Prozesses dirfte dann von dem Einschaltvorgang nahezu unabhéngig sein.

Fir den COMPTONEeffekt ergeben sich auf Grund der gewonnenen Formeln Wirkungs-
querschnitte, die fur Wellenldngen der beteiligten Quanten von der Grossenordnung des Klas-
sischen Elektronenradius betrachtlich kleiner werden als die durch die in erster N&herung
erhaltene KLEDI-NISHINA Formel gegebenen. Fir die héartesten, derzeit zu Versuchszwecken
verfugbaren, ~-Strahlen dirften die berechneten Abweichungen bereits beobachtbar sein.

Einleitung

Die bekannten Formeln fir Wirkungsquerschnitte in der Theorie
des COMPTONeffekts und verwandter Prozesse stellen eine erste Naherung
dar und setzen also rasche Konvergenz des verwendeten N&herungsver-
fahrens voraus. Ob dies der Fall sei, liess sich jedoch nicht nachprifen,
da Versuche hohere Naherungen zu erhalten zu- physikalisch sinnlosen
Resultaten fuhrten. In der vorliegenden Arbeit soll nun gezeigt werden,
dass diese Schwierigkeiten mdglicherweise auf die Ublichen Anfangsbe-
dingungen zurtckzufuhren sind, durch welche man ein plotzliches Ein-
setzen der Stdérung mit ihrer vollen Starke voraussetzt. Nimmt man hin-
gegen, einem Vorschlag HEISENBERGS folgend, ein allmahliches Einsetzen
der Stdrung an, dessen Dauer viele Perioden der den Energiedifferenzen
zwischen Anfangs- und Zwischenzustand entsprechenden Schwingungen
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umfasst, so lasst sich eine sinnvolle genauere Losung der Ausgangsgleichun-
gen des Problems angeben. Fir den Grenzfall eines adiabatischen Einschalt-
vorgangs stellt diese eine exakte Ldsung dar.

Die so erhaltenen Formeln lassen sich im Rahmen der Uublichen
Theorie auswerten, wenn vorausgesetzt wird, dass die Dauer des Einschalt-
vorgangs viel kleiner als die des ganzen Prozesses ist. Nur dann wird
namlich der Gesamtverlauf des Prozesses von dem Einschaltvorgang nahe-
zu unabhéngig. Fir COMPTONSstreuung erhdlt man so fur den differen-
tiellen Wirkungsquerschnitt eine Formel, die fir nicht zu kleine Wellen-
langen der beteiligten Quanten in die bekannte KLEIN-NISHINA Formel
Ubergeht, wéhrend sie fur Wellenldngen von der Gréssenordnung des klas-
sischen Elektronenradius viel kleinere Werte als die letztere ergibt. Dieses
Resultat entspricht im wesentlichen einer wiederholt auf Grund korres-
pondenzmaéssiger Uberlegungen ausgesprochenen Vermutung, dass fur diese
Wellenlangen die in erster N&herung vernachldssigte Ruckwirkung des
Elektrons auf die einfallende Strahlung die Wahrscheinlichkeit des Pro-
zesses erheblich beeinflussen durfte. Tatsachlich kann man die bei Anwen-
dung des uUblichen Néaherungsverfahrens vernachlassigten und in der vor-
liegenden Arbeit bericksichtigten Glieder in den Differentialgleichungen
des Problems als Ausdruck einer derartigen Rickwirkung deuten.

I. Die Ausgangsgleichungen

Den Ausgangspunkt der dblichen Behandlungsweise der in der Quan-
tentheorie der Strahlung untersuchten Probleme bildet das Gleichungs-
system ((5), S. 174)

ihb, = 2 (b\ V\b,)b,/(H0- H"om ;
18
bt und (¢J V\bj bezeichnen hierbei die Darsteller der Zustdnde bzw. der
Storenergie und H'0 die Eigenwerte der Energie der ungestérten Zustande.
Mit den Bezeichnungen A'i= (bAV\bu)/h, v'= H'o/h und v/i— v' — Vv’ lasst
sich dieses einfacher

ib'= 2 A'buel™l 1)

schreiben.

In den zu behandelnden Problemen gehdren die moglichen Endzu-
stdnde, die wir im folgenden durch Indizes X bezeichnen wollen, einem
kontinuierlichen Energiespektrum an. Fir direkte Ubergédnge aus einem
bestimmten Anfangszustand in einen dieser Endzustdnde lautet (1)

ib0= Y iA),b)R'}i |,
X
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(26)

(s. etwa (5), S. in). Diese Gleichung brauchen wir nur zur (ubersichtli-
cheren Darstellung der zu verwendenden Methode. COMPTONStreuung,
wie Uberhaupt alle Prozesse, an welchen nur ein freies Elektron und Quan-
ten beteiligt sind, kann nicht als direkter Ubergang behandelt werden,
da bei Absorption oder Emission eines Quants durch ein freies Elektron
Energie und Impuls nicht gleichzeitig erhalten sein und also Ubergénge
erst Uber nichtstationdre Zustdnde unbestimmter Energie erfolgen kdnnen.
Auch in den nichtstationdren Zustdnden muss jedoch der Impuls erhalten
bleiben ((5), 96), was zur Folge hat, dass, wenn ausser dem bestimmten
Anfangszustand noch ein bestimmter Endzustand ins Auge gefasst wird,
jeweils nur acht diskrete Zwischenzustande maglich sind ((3), 147h, 205E).
Nur Ubergiange in und aus diesen Zwischenzustanden, die wir durch
Indizes ' bezeichnen wollen, sind erlaubt. Fur derartige indirekte Prozesse
lautet (1):

(3a)
(36)

(3¢)

Bei Anwendung der Ublichen, sogenannten DIRACschen, N&herungs
methode zur Loésung von (2) oder (3) setzt man voraus, dass die Sto-
rung klein und zeitlich konstant ist und fuhrt die Anfangsbedingungen

b0(©) = 1, b).00) = 0, 4
b0(0)= 1, 6,(0)= 0, bx(0)= 0 @)

fur direkte bzw. indirekte Prozesse ein. Man kann dann in erster N&he-
rung bQt) |j 7 setzen und erhalt nach Fortlassung aller bei diesen Voraus-
setzungen Kkleinen Glieder die Gleichungen

(27

far direkte und
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fur indirekte Prozesse ((5), 89). Aus diesen ergeben sich die Dampfungs-
konstanten T bzw. die Ubergangswahrscheinlichkeiten m — 27 ((5), 90)

W= 2y = 2w(pl4jl 2w | wvo (5
far direkte und
W= 2y= 27t(p i2 "M o/ v, I12v>-=v0 (6)
r

fur indirekte Prozesse, wobei p die Zustandsdichte bedeutet.
WEISSKOPF und WIGNER (9) haben gezeigt, dass bei denselben Vo-
raussetzungen

K=-¢e¢e1l @)

mit (5) fur Y eine exakte L&sung von (2) ist. Sie setzen (7) in (26) ein,
integrieren und erhalten bei Berlcksichtigung von (4)

ON-rvV—1
6= N0 -y, . 8
vx— |h ®
und mit diesem Ausdruck aus (2a), wobei die Summe Uber X in ublicher
Weise durch ein Integral ersetzt wird:

ib0= b0 [ parvXAMN21~ & X h) . (9)

o, vV -z /T

Nach Ausfuhrung der Integration erhalten sie

0= — zZ;gp\a\2w, (10)

woraus folgt, dass in (7) fur Y der aus (5) erhaltene Wert

yH *(pM(T)w (11)

zu setzen ist. Daraus geht hervor, dass in diesem Fall die DIRACsche Me-
*thode bereits das richtige Resultat liefert, was hingegen, wie wir sehen
werden, fir indirekte Ubergidnge im allgemeinen nicht mehr der Fall ist.

Zur Losung von (3) lasst sich der Ansatz (7) nicht verwenden, falls
verlangtwird, dass die Anfangsbedingung b/(0)= 0 erfallt ist. Man er-
halt dannnadmlich in erster Naherung fur b/ denselben Ausdruck (8)
wie fur bi aus (2) mit statt X Setzt man diesen Ausdruck auf der
rechten Seite von (3a) ein, so sieht man, dass die Glieder mit eiva, die
den Eigenschwingungen der Zwischenzustdénde zuzuschreiben sind, durch
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keine Glieder auf linken Seite kompensiert werden kodnnen, da fur indi-
rekte Ubergange voraussetzungsgeméass W A10 ist. Die entsprechenden

Glieder mit in (9) kdnnen hingegen (vgl. (10)) mit den die erzwun-

yof
gene Schwingung darstellenden zusammengefasst werden, da e ~ bei der
Integration Uber die Resonanzstelle A0= 0 durch den Wert t ersetzt wird.

Diese Schwierigkeit lasst sich umgehen, wenn mann d.e Anfangs-
bedingung b A~ — O aufgibt und b/ proportional b0 ansetzt, * also nur die

erzwungene Schwingung in Betracht zieht. Dann wird e allerdings
mit komplexem 7, eine exakte LOsung von (3) und man erhdlt nach eini-
ger Rechnung bereits die weiter unter auf anderem Wege abgeleiteten
Formeln (34) — (36). Mit einem derartigen Ansatz wiirde man aber voraus-
setzen, dass die Darsteller der Zwischenzustdnde dauernd mit 6, koexistie-
ren, was naturlich sinnlos ist. Dieses Vorgehen wére also ganz willkirlich
und gédbe auch keinerlei Aufschluss Uber eine etwa in Frage kommende
naherungsweise Gultigkeit der so erhaltenen Resultate.

Im folgenden soll nun gezeigt werden, dass dieser Ansatz tatsdchlich,
wenn auch nur ndherungsweise, berechtigt ist, falls die Stérung als allméh-
lich einsetzend aufgefasst werden darf. ROCKEL (6) erwdhnt einen diesbe-
zuglichen Vorschlag HEISENBERGS, die Matrixelemente A mit einer Funk-
tion vom Typus

t

r ' 1 - VL2

S(i)df, z. B. mit S(f) — —-pt.e (12)
JGD Ty n

zu multiplizieren, wobei T als ungefdhre Dauer des Einschaltvorgangs
aufgefasst werden kann. Diese Funktion werden wir im Folgenden im
allgemeinem nicht explizit anschreiben, sondern die Mdéglichkeit offen las-
sen, dass sich die A selbst in entsprechender Weise mit der Zeit &ndern.

II. Direkte Ubergange

Um eine allgemeine, bei der Behandlung des Problems indirekter
Ubergange benétigte, Formel abzuleiten, l6sen wir zunachst die Gleichun-
gen fir direkte Ubergénge (2) fur den Fall beliebig zeitabhangiger A. In-
tegration von (ib) liefert

* Bereits DIRAC (2) setzte bei der direkten, naherungsweisen Behandlung des Pro-
blems der Paarvernichtung '6/ proportional (0 an, ohne jedoch auf die damit verbundenen
begrifflichen Schwierigkeiten einzugehen. In spéteren Arbeiten wurde hingegen gewdhnlich an
-der Anfangsbedingung bf(0) = 0 festgehalten.



164 E. Go6ra

MY K (80

was, in (za) eingesetzt,
4-00 t

[ \Y}
ib0= — i j pdvxe vV Aljd t fADhG M (9)

ergibt. Wir haben nun dieses Integral entsprechend umzuformen und wol-
len es gleich in der etwas allgemeineren Form

4 © t
I =j pdve" AW(v,0J At'g(v/)b(t'W it (13)
(7200 h

behandeln. Sukzessive partielle Integration nach t ergibt zundchst

-foo

\g U fr (14)

Die Integrationen Uber v lassen sich im allgemeinen mit Hilfe der Formel
et/, d 20z 3’ ..
O vi— §ria

ausfihren, wobei vorauszusetzen ist, dass der Integrationsweg Uber dem
Nullpunkt, also im negativen Sinne, verlauft. Damit diese Formel anwend-
bar ist, muss der Beitrag der Uber die im Unendlichen gelegene Begren-
zung der unteren Halbebene erstreckten Integration, wie in den Gliedern

mit e fur tytQ verschwinden. Bei der Ublichen Behandlungsweise
des Falles zeitlich konstanter und nur frequenzabhéngiger A wird nun an-

genommen, das dies fur das erste, e lo) nichtenthaltende,Glied nicht
der Fall ist.Da aberdennoch das Integral konvergent bleiben muss, ist
vorauszusetzen, dass lim pA2 bzw. in unserem allgemeineren Fall lim pfg

I[v[=°0 M =°c

endlich sind. Mit dieser Voraussetzung wird

4"-- -foo

r pdv/jr = -
J A T=0 =N ny | 20 WV)v=0 .
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wahrend alle weiteren Glieder komplex integriert werden kénnen und wir
erhalten aus (14)

ff o' « id\n pf -to)l d"
L niFgh - Z,a& n\ M"gb  Iv=
Ausfihrung der n-fachen Differentiation des Produkts von e > und

pAfIgL-gIAI nach v und ferner Umkehrung der Reihenfolge der Summie-
tny ItO

rungen liefert fur die zweite Summe in (14)

V V. {t~ t)i iidXn~J ,
Q i'M 0~  wn9

Die Summe uber n ist nichts anderes als die Potenzreihenentwicklung von

-T gb. Man sieht also, dass sich die von den Integrationsgrenzen t und tO
dJ

herrihrenden Glieder in (15) von n= 1 an gegenseitig aufheben, so dass
] =iz(pfgb\=0 (16)

wird. Auf (9) angewandt liefert diese Formel

F0= — tt(p|"o!2v*- (101
Die Losung dieser Gleichung mit &(0)= 1 ~hr t= tQist

(7)
mit
(1)
7(0 = ~p!nol2v
Spezielle Annahmen betreffs des Verhaltens der Zeitabhédngigkeit der A
fur tO hatten wir bei Ableitung dieses Resultats nicht zu machen. Falls
das Verfahren dberhaupt konvergiert, sind also die erhaltenen Formeln
ganz allgemeinen gultig und lassen auch die Einfihrung einer Einschalt-
funktion vom Typus (12) mit t0— — @ zu. Die bereits bei Verwendung
des DIRACschen N&herungsverfahrens erhaltene Formel (5) bzw. (11) bleibt
also auch noch richtig, wenn eine Einschaltfunktion in Betracht gezogen \ird.
Abschliessend sei noch bemerkt, dass A=0 fur t<0 und A=Const
fur t>0 in (/)—(iT) eigengesetzt (7)—(ir) ergibt, woraus zu ersehen ist,
dass das vorgeschlagene Lésungsverfahren als Verallgemeinerung der WEISS-
KOPF-WIGNERschen Methode auf den Fall beliebig zeitabhéngiger A auf-
gefasst werden kann.
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1. Indirekte Ubergange

Nach diesen vorbereitenden Uberlegungen wollen wir nun die Lésung
von (3) mit nach (12) zeitabhéngigen A in Angriff nehmen. Wir setzen

V,

b= X '~ B 'On 17

an als Produkt einer spater zu bestimmenden Funktion X' und der Nahe-
rungslosung fur b bei gegebenem bQ die man durch Integration von (3b)
bei Vernachldssigung der Summe auf der rechten Seite dieser Gleichung
erhalt. Abklrzungshalber haben wir den Operator

t
Bdo= ~ ky WV Jdfe'V AhO (18)
0

eingefihrt. Den Ausdruck (17) setzen wir in (3c) ein und erhalten durch

Integration
t

ibK=\ H (jXbf), (19)
9

wobei. HoX den aus den B qgebildeten Operator

HoX = 2] — (20)

bedeutet. Den Ausdruck (19) fihren wir in die Summe auf der rechten
Seite  von(36) ein, die sich in Ublicher Weise durch das Integral

o' oo N \

2 A\he'ki= —ij pdv~e'V J'dter HAxb, (21)
iseo 0

ersetzen l&sst. Die Formeln (13) — (16) ergeben dann *

— iizpA (219

Da kein Missverstandnis mehr mdglich ist, wollen wir fortan nicht mehr besonders
darauf hinweisen, dass Uberall v¥=v zu setzen ist.
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wobei vorauszusetzen ist, dass die dort benédtigten Annahmen bezlglich
der Frequenzabhéngigkeit der zu integrierenden Funktionen im Unendli-
chen auch nun erfallt sind. Mit (17) und (21") erhalten wir schliesslich
aus (3a,b) das Gleichungssystem

»o= ala 20>

~ *fA'A)bO (224)

zur Bestimmung der Funktionen bO und X'.
Im Folgenden werden wir diese Gleichungen nurfir den Fall be-
handeln, dass né&herungsweise

B'A A AbO (23)

gesetzt werden darf. Dann werden die Operatoren BO und mit diesen auch
die HgX gewodhnliche Funktionen.

Um zu sehen, was fiur Bedingungen erfllt sein muissen, damit dies
der Fall ist, schreiben wir, statt auf umstandlichere allgemeinere Uberle-
gungen einzugehen, die Einschaltfunktion (12) explizit in (18) an:

t t
B'Ob0= r~e'V [die'V bO(t)AQo6 (t)dt (24)
— 0oC — 0oC
und vertauschen die Reihenfolge der Integrationen nach t' und t;
t i
B b0 = j d'S(x) |d?W bdQt). (24"
@ t

Das Integral Uber t' kann man, vorausgesetzt, dass (vgl. auch unten (37))

1601 « 1v>ol (25)

ist, partiell nach t integrieren und nur das erste Glied beibehalten. Bei
Verwendung des ublichen Normalisierungsverfahrens, wonach wegen des
beliebig gross zu wahlenden Normalisierungsvolumens die A beliebig klein
gemacht werden konnen, ist die Bedingung (25) natirlich immer zu er-
fullen. Man erhélt also aus (24)

t i

B'A = 4 j6qOj - % Je NMTS(t)dt]. (26)



Der zweite Teil dieses Ausdruckes bleibt im Vergleich mit dem ersten Klein,
wenn sich S(i), das ungefdhr wie i/T\/n.e '~ verlaufen dirfte, viel lang-

samer andert als e 'A'. Die Grosse T, die die Grdssenordnung der Dauer
des Einschaltvorgangs angibt, muss also die Bedingung

r»-RT (27)

erfullen, damit zu allen Zeiten in hinreichender Naherung

B'(b = 60A0 JS«>dt (26"

ist. Nach Einbeziehung der Einschaltfunktion in A0 wird daraus (23).

Fir einderartiges allmahliches Einschalten der Stérungerhalten wir
nun leicht die gesuchte Naherungslosung von(22).  Zuné&chst integrieren
wir noch ganz allgemein (22b):

~r X'B'OGOO= (d

r'o —0

und behandeln das Integral auf der rechten Seite ebenso wie (24), wobei
vorauszusetzen ist, dass auch die Zeitabhédngigkeit der X' von derselben
Art wie die der A ist. Die Zulassigkeit dieser Annahme wird nachtrag-

lich durch das erhaltene Resultat bestitigt. Nach Kurzung beider Seiten
Lt

durch bOe °A"vo erhélt man so die algebraischen Gleichungen

(28)

zur Bestimmung der X'. Multiplikation der einzelnen Gleichungen mit
Adv, und Addition ergibt

waoraus

R = e (29)
0A I+frpAI§)‘

folgt. Hg und H? bezeichnen hier Summen vom Typus



Zur Theorie des Comptoneffehles 169

Einsetzen von (29) in (28) liefert fur X die Formel

kPA'XH D

mit Hilfe welcher aus (22a) die Gleichung

jftj-V (32)
60 0 Il+zitpH~”
folgt, deren LoOsung ¢
m Im dijw w w W (33>

ist. Hierbei haben wir mit T den, wie in (1T), zeitabh&dngigen Ddmpfungs-
koeffizienten

| |i# 2
Y= 1t x2 (34)
bezeichnet und abkiirzungshalber den dimensionslosen Ausdruck
X = mKpHy (35)

eingefuhrt.

Beachtenswert ist in (33) das Auftreten eines Imaginarteiles im Expo-
nenten. Man durfte diese ,Frequenzverschiebung’ als Ausdruck einer zu-
satzlichen Wechselwirkungsenergie

W= h(H0— xT) (36>

zu deuten haben. Auf die Diskussion dieses Resultats, das bei der Behand-
lung des Problems der transversalen Selbstenergie des Elektrons von Be-
deutung sein durfte, missen wir jedoch in der vorliegenden Arbeit ver-
zichten" und werden uns im folgenden auf die Diskussion der Formel (34)
beschréanken.

Zwecks Vergleichs der erhaltenen Formeln mit den DIRACschen Néahe-
rungsformeln nehmen wir an, dass die A mit Ablauf des Einschaltvorgangs
die nach der Ublichen Theorie berechneten Werte annehmen und ferner,
dassdie grossenordnungsmassig durch die reziproke Dampfungskonstante Y
gegebene Dauer des ganzen Prozesses viel grosser als die des eigentlichen
Einschaltvorgangs T ist. Diese Voraussetzung kénnen wir mit (27) zusam-
menfassend

y«4 «ki <37>
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schreiben, worin auch (25) enthalten ist. Ist also diese Bedingung erfullt,
so ware zu erwarten, dass die beobachtete Ubergangswahrscheinlichkeit
nahezu unabh&ngig vom Einschaltvorgang ist und dass Einsetzen der im
Rahmen der ublichen Theorie berechneten A und p in (34) ungefahr
richtige Resultate ergibt.

Die so erhaltenen Formeln sind im allgemeinen nicht mit den auf
Grund der DIRACschen N&herungsmethode abgeleiteten identisch. Sie durf-
ten aber den letzteren, die eine erste Naherung darstellen, vorzuziehen
sein, da sie zum mindesten flr den Grenzfall eines adiabatische Einschalt-
vorganges als exakte Losung der Gleichung (3) angesehen werden kdnnen.
Zu ihren Gunsten durfte auch der Umstand sprechen, dass sie, wie im
folgenden fiir COMPTONSstreuung gezeigt werden soll, im Bereich sehr ho-
her Energien physikalisch sinnvollere Resultate liefern als die DIRACschen
Néherungsformeln, mit welchen sie nur im Bereich nicht zu hoher Ener-
gien identisch werden.

IV. COMPTONStreuung

Bei der Berechnung von Wirkungsquerschnitten fir COMPTONSstreuung

und verwandte Probleme benutzte man bisher ausschliesslich die DIRAC-
sche Naherungsformel (6) T= k?\H{\\ bzw. f A *pJ//°A[2YA, wenn pund

i Energie- statt in Frequenzeinheiten ausgedrickt werden (p = O lh
* Tt . E v/

'jl'lig— nTiJ. Aus dieser ergibt sich der differentielle Wirkungsquerschnitt

(vgl. etwa (5), 122)
1 0.2

dan 2% c~2hc?E Ul »

Fir den COMPTONeffekt erhalt man so die bekannte KLEIN-NISHINA For-
mel. Ist hingegen T durch (34) gegeben, so wird

d* L
di  2hc | + % (38)

Die K.-N. Formel und entsprechende Formeln far andere Prozesse dirf-
ten also nur verlésslich sein, solange die Bedingung

erfullt ist. *2<<] k9>
Bei der Berechnung des Ausdruckes * = %?eh \e entnehmen wir im

Sinn der getroffenen Annahmen die bendtigten Grossen der Ublichen
Theorie des COMPTONeffektes. Da p, wie aus der Ableitung von (31)
hervorgeht, dasselbe ist, wie das in der DIRACschen Formel (6), haben wir

nur die Summe HKe = }zu berechnen. Da in der bei der Ableitung
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der K.-N. Formel allein bendétigten Summe dieselben ~
und Y1 auftreten, wie in H\, kénnen wir diese (vgl. (), 95, 148f., 182),

einfach Ubernehmen und erhalten

j 1 [uK(ks—kn)Pi0.r u/(ks)]2
H}B=2xe2h2c2Y, —
i-ilkT iv—£(ks) + hs

1 [u[ (ks— M piP.suj{— kQI2I
+ ks V.-E(—kn~kr I

Hierbei bezeichnen die u(k) und £(k) die Amplituden der DIRACschen

charakteristischen Funktionen und die Energie eines Elektrons mit

Impuls-

vektor k/c, [v— dessen Selbstenergie (mc2), ks und kT— die Energien des
einfallenden und gestreuten Quants, p”. $und Fjo.r sind die Komponenten

des DIRACschen Matrixvektors Pjo in den Polarisationsrichtungen s und r
dieser Quanten. Die Indizes | schliesslich beziehen sich auf die Zwischen-

zustande.
Zur Auswertung dieser Summe dirfte die von WALLER (8)

zur Be-

rechnung von HI verwendete direkte Methode am zweckmassigsten sein.
In enger Anlehnung an diese setzen wir zunéchst zwecks Ausfiihrung der

Summierungen uber /:

U, (As)PH-r ux(ks—k.) N= u, (—k”a.s »x(ks—kr)
V—E lks)+ A, ’ ' %-E(-~kn-kr

Aus der Orthogonalitat der ul ergibt sich
4 _ Vv
2 a[F—£(ks)+As]la,(k,) = PH.rux(ks— kr)
—
und daraus, da «Zks) eine Losung der DIRACschen Gleichung ist,

4 4 >
[V+ ks+ Pirks+ psp]2 aai(ks) = Pi°-r «).(k—kr).

-
Multiplizieren wir diese Gleichung von links mit —v— + + Pj°.

so erhalten wir

;
+ 3y,
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4

2 ali/(ke) = 1/2K (ArPNT+/2.7 xkr—2k7)up(k—k),

wobei von der DIRACschen Formel (a.a) (a.b) —a.b -(- Za.(@a X b) und fer-
ner von der Tatsache, dass die uk Ldsungen der DIRACschen Gleichung

sind, Gebrauch gemacht wurde. Ebenso folgt:

4

k)= /20 (BeP77+/7.7xks 2KiT)ax(kJtK) .
r

Damit sind die Summen Uber / ausgefiihrt. Unter Benutzung bekannter
Vektorformeln erhdlt man nun leicht

k c - —> — _>
ul (k- k>Wk- k), (41)
wobei w die vierreihige Matrix
D= K + kr+pl (kg-kr- 2i.77- 27ki) @A4T)
darstellt. Da u{ ux= i und u[ (p) p|Jux(p) =~p/E ist, wobei E die Energie
des Elektrons im betrachteten Zustand, in unserem Falle —+->xXr— Kk,
bezeichnet, erhalten wir also
wX rehx? (
h\b— jshTjA+ A+ e - K 2 <A-142P <CX)S

Hierbei hatten wir zu berlcksichtigen, dass ks.s und kr.p verschwinden.

(42) und den der Ublichen Theorie des COMPTONeffektes entnommenen
Ausdruck fur die Zustandsdichte ((5), 149):

ink; Ekr

9e = (2Khce)3 (43)

setzen wir in (3*) ein und erhalten

*— AT 2 Hr~ (M )2 (kr-s)2j, (44)

wobei a die Feinstrukturkonstante e2/hc bezeichnet.
Bei Anwendung dieser allgemeinen Formel haben wir noch die mog-
lichen Polarisationsrichtungen r des Streuquants in Betracht zu ziehen.
Bezeichnen>wi>r diejenigen Winkel, die 7, mit 7 und 7 mit dem Vektor-

produkt ksXkr bildet, mit 'f und <, so erhalten wir fur r|] ksXkr
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an2 V-(K+ kr)

Xu =

hl —A2  A2sin2psin29 (44"

und fur rik . X k,

a2

il*a?2

R—P2—s/n2p(A2—A2sin8Y) (44"

Zur Berechnung des differentiellen Wirkungsquerschnittes setzen wir (44)
in (38) ein, wobei wir die entsprechenden |A/x]2 WALLERs Arbeit (8) ent-

nehmen. Durch Mittelung die beiden so erhaltenen Ausdricke ergibt
sich, genau so wie bei Ableitung der K.-N. Formel, der differentielle
Wirkungsquerschnitt flr unpolarisiertes Licht.

<> . (1 —jc)2 -f- 4jccos 29 (1 —jc)2-1- 4x sin29-cos2p
H T * 4 e , (45)
IQ I 1+ 7*2

wobei abklrzungshalber x = kjks und rO= e2Zmc2 gesetzt wurde. Fur
verschwindende  wird diese Formel mit der K.-N. Formel:

a> % .
V= mjr(l + x2— 2x sin29sin2q) (45"

identisch.
V. Diskussion

Ehe wir auf die allgemeine Diskussion von (44) und (45) naher ein-
gehen, betrachten wir noch den Spezialfall von Streuung in der Richtung
des einfallenden Quants. Da dann sin @— 0,k g= kr ist, vereinfacht sich

(44) zu
aK

, (46)
v |
mit X = A2C= hc/ks, und daher (45) zu
d4>\ r2x2
(47)
dBR/0 r°+ X2
Fir sehr hohe Energien, A» 137 *«r,, ist demnach
(470

wahrend nach der K.-N. Formel, wie auch nach der klassischen Streufor-
mel, fur alle Energien (d~/dR”~ =0==r\ zu erwarten wéare. Die Formel
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(47) durfte wohl als die physikalisch plausiblere anzusehen sein, da man
bei exakter Kklassischer oder quantenmechanischer Berechnung von Wir-
kungsquerschnitten gewdhnlich Maximalwerte von der Griéssenordnung X2
erhalt.

Die Vermutung, dass die K.-N. Formel, wie in dem eben betrachte-
ten Spezialfall, fir ks und kr~ 137F versagt, wurde bereits auf Grund
von korrespondenzmaéssigen Betrachtungen ausgesprochen (vgl. etwa (/)
und (7). Uberraschend ist erst, dass nach (44) v. zunichst mit wachsendem
Streuwinkel betrachtlich zunimmt, was eine weitere erhebliche Einschran-
kung des Gultigkeitsbereiches der K.-N. Formel fur die entsprechenden
Streurichtungen zur Folge hat. Fir kr~ p ist die K.-N. Formel hingegen
unbeschréankt gultig, da dann nach (44) v/~ 1/137 und also neben 1 ver-
nachlassigbar ist. Wir kénnen uns daher bei der Diskussion des uns inte-
ressierenden Verhaltens auf den extrem relativistischen Fall beschranken.
Da dann in hinreichender Naherung alle Glieder mit p und

K sin%? = 2 (&ds— kr)kTp/As — (ks — kry- p2/*2

vernachléssigt werden konnen, wird einfach
(43)

Fur ¢r— ksl\/2 erreicht dieser Ausdruck den Maximalwert

(49)

und nimmt fir kleinere kr, also grossere Streuwinkel, wieder ab. Schon

far kg 2[t]/i37 ™ 23p. wird %rejc22i und also die Streuwahrscheinlich-

keit fur die entsprechende Streurichtung nach unseren genaueren Formel
(45) nur etwa halb so gross wie nach der K.-N. Formel (45"). Fur alle
Streurichtungen kann also letztere nur fur &S«23P- gultig sein.

In der eben verwendeten Né&herung lasst sich auch leicht der integ-
rale Wirkungsquerschnitt berechnen, auf welchen es bei der Gegeniiber-
stellung der theoretischen und experimentellen Ergebnisse vor allem an-
kommt. Die K.-N. Formel liefert in dieser N&herung den integralen Wir-
kungsquerschnitt (vgl. (7), S. 46):

1
(50)
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wobei mit x als Integrationsvariable dQ — 2* sin qdtp— nt\)-dx/ksx 2 gesetzt
wurde. Nach (45) und (48) haben wir in analoger Weise das Integral

1+ A)dx

~2]|'(—X 11-f a 2x41—x2)2

mit a = i"7V2Ak2 zu berechnen und erhalten

[x 1 2k 1 R2 1—2Rcosb
(coSi “ 2 b+ 1+ 2flco ™ +

) 2R sin
f- (sin 4+ 2acos<J2arctg 02»L4" (51)

-

wobei R = }/1+ 16a2und tg gesetzt wurde. Fur 4a» 1, also 237,
ergibt sich daraus (50). Diese Formel kann aber wegen der bereits ver-
wendeten Bedingung héchstens fur etwa ks~ io[t- ij{t die ungeféhr
richtige Grdssenordnung liefern. Fur &»23]J. ist 4a« 1 und man erhalt
aus (51) nach Weglassung kleinerer Glieder in a:

FH= *t - 1°9 g —= “rjl V 137. (52)

In dieser Formel tritt die Konstante log 21/137— 3,10 an Stelle des Aus-
drucks log ikj\i -\- r/2 in (jo), dessen Wert fur kg”2 137»- schon 6,1 be-
tragt. Die Gesamtstreuwahrscheinlichkeit ware also fir diese Energie nach
der K.-N. Formel bereits etwa doppelt so gross wie nach unserer genaueren
Formel.

Auch far die energiereichsten, derzeit zu Versuchszwecken zur Ver-
figung stehenden Y-Strahlen, deren Energie ks~ 34U. (17 MeV) ist, wird der
Unterschied bereits betrachlich und zwar liefert der Klammerausdruck in
(51) mit diesem ks den Wert 3,7 gegeniiber dem Wert 4,7 nach (jo) und
fur die oben erwéahnte kritische Energie &= 23[t die analogen Werte 3,8
gegeniber 4,35. Bei Benutzung der K.-N. Formel erhélt man also fur diese
Energien des einfallenden Quants um etwa 2j% bzw. 1j°/o zu grosse Werte
fur die Gesamtstreuwahrscheinlichkeit. Ein derartiger Unterschied konnte
bereits experimentell feststellbar sein. Tatsachlich scheint eine Andeutung
eines derartigen Verhaltens bereits vorzuliegen. GAERTTNER und CRANE
(4) verglichen die Anzahl und Energieverteilung der durch 7-Strahlung
bis zu 34IA (durch Beschiessung von Lithium mit Protonen erzeugt) aus-
gelésten COMPTON-RUckstosselektronen und der gleichzeitig ausgeltsten
Paarelektronen und glaubten folgern zu durfen, dass die K.-N. Formel
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fur diese Energien zu grosse Streuwahrscheinlichkeiten liefert. Qualititativ
entspricht dieses Verhalten dem nach unseren Uberlegungen zu erwartenden.

Es ware vielleicht noch darauf hinzuweisen, dass erst die kinstliche
Radioaktivitat die Moglichkeit bietet, auf experimentellem Wege zwischen
den Formeln erster und hoherer Ndherung zu entscheiden. Zur Zeit der
Ableitung der K.-N. Formel waren nur T-Strahlen bis etwa &” 5a ver-

fugbar. FUr diese ist aber nach (49) '/2mex~ 1/500 und daher die in ho-
herer Naherung erhaltene Korrektur voéllig belanglos. Der Unterschied
wird erst fir ks~zoy< merklich.

Ich fuhle mich verpflichtet, dem ,Zarzgd Funduszu Kul-
tury Narodowej” fur die Gewdhrung eines Stipendiums, das mir
die Ausfihrung dieser Arbeit ermdglichte, bestens zu danken.

Streszczenie

Autor, postugujgc sie proponowang przez HEISEN BERGA funkcjg wia-
czenia, otrzymuje dokfadniejsze rozwigzanie réwnan wyjsciowych teorii
procesow posrednich, niz to dawata dotychczas stosowana metoda DIRACA.
Zastosowanie otrzymanych wzoréw do poszczegélnych zagadnien w ra-
mach obecnej teorii jest mozliwe przy zatozeniu, ze czas, podczas ktérego
nastepuje wikaczenie zaburzenia, jest znacznie krotszy, niz czas trwania ca-
tego procesu, ktérego przebieg jest wtedy w przyblizeniu niezalezny od
sposobu wigczenia.

Z otrzymanych wzoréw mozna wyliczyé prawdopodobiefAstwo roz-
praszania COMPTONOWSKIEGO w ten sam sposéb jak dotychczas. Okazuje
sie przy tym, ze wzOr KLEINA-NISHINY, otrzymany metodg DIRACA, moze
by¢ stosowany jedynie w zakresie nie zbyt krdétkich fal, podczas gdy
dla fal rzedu diugosci klasycznego promienia elektronu daje za duze
prawdopodobieristwo rozpraszania. Jak wynika z przeprowadzonych obli-
czen, mozna by sprawdzi¢ otrzymany poprawiony wzdér KLEINA-NISHINY
drogg doswiadczalng przy uzyciu najtwardszych obecnie znanych pro-
mieni (.
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Uber den Einfluss von Fremdgaszusatz
auf die Absorption der Hg-Linie 4078 A durch
Selendampf

Whplyw gazu obcego na pochtanianie prazka 4078 A rteci przez pare
selenu (Se.l

Von T. SKALINSKI, Warschau, Institut fir Experimentalphysik der Josef
Pitsudski Universitat

(Eingegangen am 13. September 1938)

Im Zusammenhang mit der von HEIL und anderen beobachteten Fluoreszenzaus!éschung
des Selendampfes, die durch Fremdgaszusatz zum fluoreszierenden Dampf bedingt ist. wurden
Untersuchungen Uber den Einfluss des Stickstoftzusatzes auf die Absorption des Selendampfes
durchgefuhrt. Zu diesem Zwecke wurde mit Hilfe einer Apparatur von grossem Aufldsungs-
vermdgen (eine mit einem Monochromator gekreuzte LCMMEB-GEHRCKE-Platte) die Absorp-
tionsveranderung einiger von der verbreiterten /;,g-Linie 407® A Uberdeckten Rotaaonslimen
untersucht.

Es konnte restgestellt werden, dass der Srickstoffzusatz (p==33;i mm Hg) eine Zunahme
der Absorption hervorruft, wodurch eine indirekte Bestatigung der von oben genanntem
Verfasser vorgeschlagenen Annahme vom prédissoziationsartigen Charakter der Fluoreszenz-
ausléschung erlangt wird.

Einleitung

Bei der Untersuchung des Einflusses von Zusatzgasen auf die Fluores-
zenz des Selendampfes fand HEIL (5), dass sowohl die durch die Linien
der //o-Lampe, als auch die durch Kohlebogenlicht erregten Serien sein-
stark durch Sticktoff- oder Argonzusatz ausgeloscht werden.

Diese Ausloschung ist nach HEIL folgendermassen zu erklaren. In Ab-
wesenheit eines Fremdgases kann ein im angeregten stabilen Zustand be-
findliches Selenmolekiil (die FRANK-CONDONSsche Potentialkurve weist ein
Minimum auf) nicht in einen instabilen Zustand spontan ubergehen (Ab-
stossungskurve ohne Minimum). Ein solcher Ubergang ist nach der KRONIG-
schen Auswahlregel A/=06, die die Erhaltung des Gesamtdrehimpulses des

12



Molekuls zum Ausdruck bringt, verboten. In Anwesenheit eines Fremdga-
ses kann aber die Auswahlregel durchbrochen werden, da im Augenblick
des Zusammenstosses eines erregten Molekiils mit einem Fremdgas-Atom
(oder -Molekil) das Prinzip von der Erhaltung des Gesamtdrehimpulses
sich nicht auf das erregte Molekul allein, sondern auf das System: erregtes
Molekil samt Fremdgas-Atom (oder -Molekil) bezieht.

Die Madaglichkeit einer Durchbrechung der Auswahlregel bedingt
ausser der yorher vorhandenen Ubergangswahrscheinlichkeit mit Strah-
lungsemission eine endliche 'Wahrscheinlichkeit eines strahlungslosen Uber-
ganges, und in der Folge den Zerfall des Molekils in zwei unerregte
Atome und dadurch eine Schwéachung oder sogar vollstandige Ausléschung
der Fluoreszenz.

Fir diese Deutung sprechen auch die im Selenmolekil herrschenden
energetischen Verhdltnisse. Die Dissoziationsarbeit fir den normalen Elekt-
ronenzustand betragt namlich 2,6 eV, wahrend der Kkleinste Energiewert
fur den erregten Zustand (nulltes Oszillationsniveau) 3,34 eV ausmacht,
d. h. mehr als die oben angefiihrte Dissoziationsenergie.

Die Arbeiten von ROSEN und Mitarbeitern (//, 12) haben zwar
erwiesen, dass der Verlauf der Potentialkurven fir verschiedene Zustédnde
des Selenmolekiils ein anderer ist, als dies HEIL in seiner Arbeit hypothe-
tisch angenommen hat, dennoch kann der von den genannten Verfassern
hergeleitete Kurvenverlauf weiterhin als Grundlage fur die Deutung der
Fluoreszenzausléschung dienen.

Die erwédhnte Deutung erfordert als notwendige Erganzung die Unter-
suchung der Absorption des Selendampfes in Anwesenheit eines Fremd-
gases. Der ganze Verlauf des Fluoreszenzprozesses kann namlich in zwei
Teile, in die Absorption samt Erregung und in die Emission samt Rick-
kehr des Molekils zum Normalzustand gegliedert werden. Die Deutung
von HEIL stitzt sich auf der Annahme, dass die Ausldschung infolge
Storung des zweiten der erwahnten Prozesse durch Anwesenheit von
Fremdgas erfolgt. Es fehlt aber der experimentelle Beweis dafiir, dass die
Abnahme der Emission durch die eigentliche Ausléschung, d. h, durch den
strahlungslosen Zerfall der erregten Molekiile, und nicht durch eine St6-
rung unbekannter Art im Absorptionsakt selbst hervorgerufen wird, was
in der Folge ebenfalls als Ausléschung zum Vorschein kommen misste.

Anderseits jedoch wirde, wenn der Fremdgaszusatz eine Vergrosse-
rung der Absorption und damit eine Zunahme der erregten Molekilzahl
zur Folge hatte, dieses Ergebnis zwar fur die Deutung der Ausléschung
durch den strahlunglosen Zerfall sprechen, doch musste dabei die Veréan-
derung in der Absorption bei der allgemeinen Abschatzung der Fluores-
zenzausléschung auch mit in Betracht gezogen werden.

Aus diesen Grunden war es zweckmaéssig den Einfluss des Fremdgas-
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Zusatzes auf die Absorptionslinien des Selendampfes zu untersuchen. Wenn
namlich die Deutung HEILs richtig ist, so muss die durch Pradissoziation
bedingte Ausléschung von einer Verbreiterung der entsprechenden Absorp-
tionslinien begleitet sein. Wahlt man dabei zum Absorptionshintergrund
die verbreiterten Hg-Linien 4047 A und 4078 A, so bezieht sich das
Resultat auf die von HEIL untersuchten Serien.

Experimentelles

Das Ziel der Messung war die Untersuchung des Einflusses von Fremd-
gaszusatz auf die einzelnen Absorptionslinien des Selendampfes. Dazu mussten
die Absorptionslinien des reinen Selendampfes mit Absorptionslinien der Mi-
schung von Selendampf und Zusatzgas (Stickstoff) verglichen werden. Da zum
Vergleichen der Linienform eine Apparatur von moglichst grossem Auflésungs-
vermdgen und hoher Dispersion erwinscht ist, wurden die Untersuchun-
gen auf diejenigen Absorptionslinien beschrankt, die durch die oben erwahn-
ten violetten Hg-Linien Uberdeckt werden und als Spektralapparat eine
mit einem Monochromator gekreuzte LUMMER-GEHRCKE-Platte benutzt.
Diese Anordnung war auch mit Ricksicht auf die grosse Anh&ufung der
Selen-Absorptionslinien erwiinscht.

Die Versuchsanordnung ist
in Fig. 1 dargestellt. Ein paral-
leles Strahlenbtindel aus der im
Brennpunkt der Linse Sx be-
findlichen Hg-Lampe lief durch
eine der beiden in einem ge-
meinsamen Ofen untergebrach-
ten Absorptionsréhren. In einer
Réhre befand sich reines Selen,
die andere enthielt Selen mit
Stickstoffzusatz.

Nach Durchquerung des
Absorptionsgefasses wurde das
Licht mit Hilfe der Linse S2
auf dem Spalt Tx des Spektro-
graphen abgebildet, der als Mo-
nochromator diente. Das aus
dem Spalt austretende mo-
nochromatische Licht fiel auf
das Eintrittsprisma der LUMMER-
GEHRCKE-Platte L-G. Das In-
terferenzspektrum wurde mit einer photographischen Kamera ZEISS (/=84
cm) vergrdssert aufgenommen.
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Als Lichtquelle fand eine Quecksilberlampe von SOLTAN {74) Ver-
wendung, in der einige Modifikationen zwecks Vergrosserung der Lampen-
helligkeit und Beseitigung von Hyperfeinstrukturspuren in den als Hinter-
grund zur Absorption dienenden Linien eingefiihrt wurden. Beides wurde
dadurch erreicht, dass das Ausmass der Lampe um mehr als das Doppelte
vergrossert und sie selbst zugeschmolzen wurde, so dass der Bogen bei
Uberatmosphéarischem Druck brannte. Schon bei der normalen Belastung
von i Amp. wies die Lampe eine genlgende Verwaschenheit der als Hin-
tergrund dienenden Linien auf. Die konstante Strahlungsintensitat der an
eine besondere Akkumulatorenbatterie von 240 Volt und grosser Kapazitat
angeschlossene Lampe wurde mittels einer mit einem empfindlichen Mil-
liamperemeter verbundenen Sperrschichtphotozelle geprift. Die Intensitats-
schwankungen der als Hintergrund zu den-Absorptionsuntersuchungen
dienenden Linien Uberschritten wahrend der 8-stiindigen Betriebsdauer der
Lampe nicht 2%-

Die aus Quarzglas hergestellten Absorptionsrohren waren 25 cm lang
und hatten einen Durchmesser von 2,5 cm. Beide waren mit einem Ansatz-
rohr versehen, so dass die Temperatur- und Druckverhéltnisse im Selen-
dampf unabhdngig voneinander veréandert werden konnten. Vor der Hin-
eindestillierung des reinen Selens wurden die Rohren mehrere Tage lang
bis auf 900°C geheizt und dabei mittels eines Quecksilberdiffusionspum-
penaggregats sorgfaltig ausgepumpt. Nach Durchfihrung der Entgasung
(gepruft durch elektrodenlose Entladungen) und Hineindestillierung des
Selens, unter eventueller Hinzufligung des Fremdgases, wurden die Réhren
im Vakuum mit einer Sauerstoffflamme abgeschmolzen.

Als Fremdgas diente aus Natriumazid erhaltener Stickstoff. Der
Druck des Zusatzgases wurde mit einem Quecksilbermanometer mit Fern-
rohrkathetometer gemessen (Genauigkeit der Druckbestimmung % mm Hg).
Vor Erwarmung auf die Zerfallstemperatur wurde das Azid eine zeitlang
bei mehr als i00°C unter Vakuum gehalten um eventuelle Verunreinigun-
gen des Azids mit Wasserdampf zu entfernen.

Wéhrend das Fremdgas hinzugefiigt und die Réhren abgeschmolzen
wurden, wurden die Quecksilber- und Hahnfettdampfe in einem in flussige
Luft getauchten (/-Rohr ausgefroren.

Zur Erreichung gleicher Temperatur- und Druckverhaltnisse in beiden
Rohren wurden diese in einem gemeinsamen elektrischen Ofen unterge-
bracht, der mit den darin befindlichen Absorptionsgefassen senkrecht zur
Strahlenrichtung auf einer optischen Bank verschiebbar angebracht war, so
dass die Rdhren nacheinander in den Strahlengang eingeschaltet werden
konnten.

Die Temperatur wurde in funf Punkten der Ofen mit Thermoele-
menten gemessen, die vorher mit einem Quarzthermometer bis 6%0°C
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geeicht wurden. Hohere Temperaturen wurden durch Extrapolation der
Eichungskurve gemessen. Zu den Absorptionsuntersuchungen eignete sich
am besten die Temperatur des Selendampfes j8o°C und der dem bei360°C
geséttigten Selendampf entsprechende Druck.

Infolge der grossen Wéarmekapazitat der Ofen und ihrer guten Iso-
lierung liess die Temperaturkonstanz nichts zu winschen tbrig.

Als Monochromator fand der Dreiprismenspektrograph von ZEISS
nach Entfernung der photographischen Kamera und Anbringung eines
zusatzlichen Spaltes Verwendung. Er liess eine sehr gute Trennung der
Linien 4047 A und 4078 A bei sehr grosser Spaltbreite (die notwendig
war, da das Interferenzbild langs des Spaltes photometriert wurde) zu.

Die angewandte, von HILGER ausgefuihrte, LUMMER-GEHRCKE Platte
war 15 cm lang und 3,82 mm dick. Der Dispersionsbereich fir die Linien
4047 A und 4078 A betrug 0,12 A. Wie aus der Arbeit von SCHULER
und KEYSTON (73) bekannt ist, weisen die Hg-Linien 4047 A und 4078 A
eine ziemlich komplizierte Hyperfeinstruktur auf.

Die Linie 4047 A (Fig. za) setzt ®RH
sich aus sechs Komponenten zusam-
men, die den Spektralbereich 0,23 A

umfassen. Finf Komponenten von lo'gi% 684 56
grosserer Intensitdt nehmen den Be- 12&
reich 0,17 A ein, die sechste sehr -449 . 269-192 0 . 273 +464
schwache Komponente ist um 0,11 A
von der Nullkomponente entfernt. 6086

Die Linie 4078 A (Fig. 2b) be- A
steht aus sechs Komponenten, die roee
einen Spektralbereich von 0,14 A sss oot . 450 226
umfassen. Finf Komponenten dieser | b i
Linie umfassen den Bereich 0,12 A, *'*° -394 P20 4666
die sechste, sehr schwache, Kompo- Fig. 2

nente ist von der zentralen Kom-
ponente um 0,07 A entfernt.

Wie daraus ersichtlich ist, Gberlagern sich die benachbarten Interfe-
renzordnungen sowohl fur die eine wie auch fiur die andere Linie. Diese
Uberlagerung war besonders stark fur die Linie 4047 A, fur die jede In-
terferenzordnung durch zwei benachbarte Ordnungen in ihrem ganzen Be-
reich gestort war. Die Linie 4078 A war in ihrem ganzen Bereich beinahe
frei von Stoérungen der Nachbarordnungen.

Die Dispersion der LUMMER-GEHRCKE-Platte betrug in ihren tiefsten

* In den Konstantentabellen sind die Druckwerte des gesattigten Selendampfes erst
von 390<C an aufwarts angegeben.
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Interferenzordnungen (nur diese wurden mit Ricksicht auf die photome-
trischen Schwierigkeiten gemessen) bei Anwendung der oben erwéhnten
photographischen Kamera etwa 0,4 A/cm.

Die Belichtungszeiten betrugen 1—3 Minuten. Bei Arbeiten mit der
LUMMER-GEHRCKE-Platte ist eine kurze Expositionszeit besonders wichtig,
mit Rucksicht auf die Notwendigkeit der Aufrechterhaltung einer kon-
stanten Temperatur wéahrend der Belichtung. Da festgestellt wurde, dass
in der Ndhe der LUMMER-GEHRCKE-Platte die Temperaturschwankungen
wahrend der Messungen 0,1°C nicht Uberschreiten, konnte angenommen
werden, dass bei der sorgféaltigen Umhullung der LUMMER-GEHRCKE-Platte
und dem sehr schlechten Wérmeleitungsvermdgen des Quarzes, aus dem die
Platte angefertigt war, die Temperaturschwankungen im Platteinnern noch
viel kleiner waren.

Als Negativmaterial dienten, bei Verwendung eines besonderen Ent-
wicklers, die Platten Agfa-Spektral-Blau-Rapid, die eine geni-
gende Empfindlichkeit im untersuchten Spektralbereich bei relativ feinem
Korn gewahrleisteten.

Auf den photographischen Platten wurde bei konstanter Belichtungs-
zeit der Hintergrund durch jede der ROhren, die Absorption im reinen
Selendampf und im Selendampf mit Stickstoffzusatz aufgenommen. Ausser-
dem wurden auf jeder Platte Intensitatsmarken mit einem ZEISSschen Stu-
fenabschwécher aufgenommen (selbstverstandlich unter Verwendung der
gleichen violetten Hg-Linie).

Die Auswertung der Platten erfolgte mit Hilfe eines Mikrophotome-
ters von MoOLL, bei Anwendung des Ubersetzungsverhiltnisses x:40.

Fur alle funf Aufnahmen auf jeder Platte (s. 0.) wurden Mikropho-
tometerkurven angefertigt. Die Mikrophotometerkurven der Intensitdtsmar-
ken erlaubten das Einzeichnen von Schwérzungskurven, mit deren Hilfe
alle Mikrophotometerkurven auf ihre Intensitatswerte umgerechnet und
so die Kurven der Intensitatsverteilung* fur den Hintergrund und das
Absorptionsspektrum erhalten werden konnten.

Als Massstab flr die absorbierte Energiemenge diente der durch die
Kurven der Intensitatsverteilung des Absorptionsspektrums und des kon-
tinuierlichen Hintergrundes begrenzte Flacheninhalt.

Diese Flache wurde mit einem Planimeter fir jede Platte zuweilen aus
mehreren Interferenzordnungen ausgemessen. Sie war von der Grgssen-
ordnung von 150 cm2

* Es sei hier bemerkt, dass bei sehr schmalen Linien die LUMMER-GEHRCKE-Platte
die Intensitatsverteilung so deformiert, dass der durch die deformierte Linie begrenzte Fl&-
cheninhalt proportional zu dem durch die wahre Intensitatsverteilung begrenzten ist (s ).
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Ergebnisse

Wie aus Untersuchungen verschiedener Verfasser (2, 3,4.6,7,9, JO)
Uber das Absorptionsspektrum des Selendampfes hervorgeht, ist das Spekt-
rum sehr kompliziert, umsomehr als von den bekannten sechs Seleniso-
topen funf in relativ bedeutender Menge auftreten. *

Die in den Banden vorhandenen Kkleinen Isotopenverschiebungen
verursachen in gewissen Spektralbereichen eine Ubereinanderlagerung der
Linien, was eine Verwischung der z. B. in Jod so deutlichen Rotations-
struktur zur Folge hat.

Die verbreiterte Hg-Linie 4078 A (iberdeckt sechs Absorptionslinien
des Selendampfes. Diese Linien Uberlagern sich jedoch derart, dass es un-
moglich ist sie aufzuteilen. Die Zahl der durch die Hg-Linie 4047 A Uber-
deckten Absorptionslinien konnte infolge der Uberlagerung der Interfe-
renzordnungen nicht festgestellt werden.

Erschwerend wirkt sich hier das Auftreten einer ziemlich starken
quasi-kontinuierlichen Absorption aus, die wahrscheinlich von sechs oder
mehratomigen Molekdilen herrihrt, die sich im Selendampf, &hnlich wie im
Schwefel, leicht bilden. Um die Zahl der mehratomigen Molekile moglichst
herabzusetzen, wurde der Dampf stark Uberhitzt (bis 780°C).

Die oben erwdhnten Umstande Hessen die Messung der Absorptions-
verdnderung in den einzelnen Rotationslinien nicht zu; es konnte lediglich
die gesamte Absorptionsverdnderung der sechs Absorptionslinien bestimmt
werden, die die erwdhnte Hg-Linie Uberdecken.

Alle Messergebnisse zeigen bei Anwesenheit von Fremdgas sehr deut-
lich eine Absorptionszunahme. Fiir die endgiltigen Berechnungen wurden
von den gemachten Aufnahmen nur vier verwendet.

Die Ergebnisse der Berechnungen zeigt Tabelle r. Px bedeutet die
zwischen der Intensitatsverteilungskurve des Hintergrundes und der Ab-
sorptionslinie eingeschlossene Flache einer Interferenzordnung fir reinen
Selendampf, P%— die entsprechende Flache fir Selendampf mit Zusatzgas
(der Druck des Stickstoffs betrug 33,5 mm Hg).

Da sich alle Platten auf gleiche Temperatur- und Druckverhéltnisse
im Selendampf beziehen, war eine zuséatzliche Absorptionsreduktion nicht
notwendig.

Den grossten Einfluss auf die Messfehler haben die Ublichen Unge-
nauigkeiten der photographisch-photometrischen Methode. Hier mussen in
erster Linie die winzige Linienbreite, die Lichtstreuungen im Monochro-
mator und in der LUMMER-GEHRCKE-Platte, das Emulsionskorn und die
relativ schwache Schwérzung der photographischen Platte erwédhnt werden.

* Nach ASTON (/) weist das Selen folgende Isotopen auf:
Se74—0,9%; Se76—9,5°/0; Ser;—s8,3%; Se73—24%; Sess 48%; 9:3%-
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Tabelle i
Laufende | Absorp- Mi tel
Nr. der P Pt w tions- 1 tel-
Plate cm2 cm?2 zu_nahme wert
in %
1 133 152 1,14 14
2 116 132 1,14 14
3 131 146 1,12 12
o)
149 167 1,12 12 12.5%
A 128 142 1,11 11
121 136 1,12 12

Alle diese Faktoren haben dazu beigetragen, dass der Fehler der Ab-
sorptionszunahmebestimmung auf etwa 20% der Zunahme abzuschatzen ist.

Die erzielten Resultate ergeben zwar keine direkte Bestatigung der
Hypothese von HEIL durch Feststellung einer Veradnderung in der Linien-
form (was mit Rucksicht auf die friher erwahnten Umstdnde unmdoglich
erscheint), jedoch zwingt die beobachtete Absorptionszunahme des Selen-
dampfes in Anwesenheit eines Fremdgases zur Ausschaltung aller Annahmen
Uber Absorptionsstdrungen, die eine Verminderung der Absorption zur
Folge haben und bestétigt eher die Ansicht, dass die Ursache fur die Aus-
I6schung ein strahlungsloser Zerfall ist. Selbstverstdndlich ist die Absorp-
tionszunahme allein noch kein Beweis daftr, dass eine Prédissoziationsver-
breiterung auftritt. Der Fremdgaszusatz verursacht nédmlich vor allem eine
Stossverbreiterung, die natiurlich zu keinem strahlungslosen Zerfall fuhrt.
Erst die Absorptionszunahme und Fluoreszenzausléschung zusammen be-
trachtet bestatigen unsere Ansicht Uber die Natur der Ausléschung.

Das erhaltene Ergebnis erlaubt die allgemeinere Folgerung auszu-
sprechen, dass die von vielen Verfassern angegebenen Zahlen, die das Aus-
loschen der Dampffluoreszenz bei Fremdgaszusatz darstellen, in Wirklich-
keit nur Verhaltniszahlen der durch den untersuchten Dampf mit Fremd-
gaszusatz emittierten Fluoreszenzintensitat zur derjenigen des reinen Dampfes
unter gleichen Versuchsbedingungen sind. Bei Berechnung der wirklichen
Ausloschung mussten die durch den Fremdgaszusatz bedingten Verdnde-
rungen in der Absorption bertcksichtigt werden.

Zum Schluss mdchte ich Herrn Prof. Dr S. PIENKOWSKI fur die
Anregung zu dieser Arbeit und die wertvollen Ratschldage wahrend ihrer
Ausfuhrung meinen herzlichsten Dank aussprechen.



Uber den Einfluss von Fremdgaszusalz auf die Absorption u. s. w. 185

Streszczenie

W zwigzku ze zjawiskiem wygaszania fluorescencji pary selenu przez
gazy obce (azot, argon) przeprowadzono badanie wptywu domieszki azo-
tu na pochfanianie pary selenu. W celu wykonania pomiarow przy
pomocy urzadzenia o bardzo wielkiej zdolnosci rozdzielczej (ptytka LUM-
MERA-GEHRCKEGO skrzyzowana z monochromatorem), dla poszczeg6lnych
prazkow absorpcyjnych, ograniczono si¢ do pomiaru zmian pochtaniania
w obecnos$ci gazu obcego szeSciu pragzkéw absorpcyjnych, pokrytych przez
rozszerzony prazek 4078 A lampy rteciowej. Stwierdzony w wyniku po-
miaréw przyrost pochtaniania w obecnosci gazu obcego dowodzi, ze wy-
gaszanie fluorescencji nie jest spowodowane przez zmiany w pochia-
nianiu i posrednio wskazuje na to, ze przyczyna wygaszania jest rozpad
bezpromienisty pobudzonej czasteczki selenu, wzbroniony w nieobecnosci
gazu obcego.
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Uber die Intensitatsverteilung in den Fligeln der
RAYLEiGHUnie in dem an CS2 CHCK und CC/4
gestreuten Lichte

O rozkiadzie natezen w skrzydiach prazka RaYLEIGHA w widmie
Swiatta rozproszonego przez CS2, CHCI3 oraz CCl4

Von J. PNIEWSKI, Warszawa, Institut fir Experimentalphysik der Josef
Pitsudski Universitat

(Eingegangen am 13. September 1938)

Um eine genauere Analyse der die RAYLEiGHUnie begleitenden Fliigel durchzufiihren,
wurde ein Spektrograph von grosser Dispersion gebraucht und ein Lichtbindel von be-
trachtlicher Intensitat gestreut. Die Streuspektren der drei untersuchten Flussigkeiten wurden
an Hand der Rotationstheorie analysiert. Es konnte festgestellt werden, dass die Intensitéts-
verteilung in den der RAYLEiIGHUnie sehr nahe liegenden Teilen der Fliigel dieser Theorie
widerspricht. Demnach ist es zumindest zweifelhaft der Rotation der Molekile die Haupt-
rolle im Entstehen nicht nur der dusseren sondern auch der inneren Flugelteile zuzuschreiben.

Die erstmalig von RAMAN und KRISHNAN (10, 11, 12) beobachtete
beiderseitige starke Verwaschenheit der RAYLEiGHUnie, die sogenannten
Fligel, wurde anfénglich als eine durch Energieaustausch zwischen ver-
schiedenen Rotationszustanden des Molekiils bedingte Streuung gedeutet.
Den kontinuierlichen Charakter der diffusen Banden schrieb man der nicht
nur in FlUssigkeiten, sondern auch schon in verdichteten Gasen auftreten-
den Unscharfe der einzelnen Zustdnde zu. Diese scheinbar sehr Uberzeu-
gende und fur viele Gasen experimentell gestiitzte Anschauung reicht zur
Deutung der Versuchsergebnisse in Flussigkeiten nicht aus. Auffallende
Widerspriiche ergeben sich vor allem bei den Polarisationsuntersuchungen
des gestreuten Flugellichts. Einerseits weisen zahlreiche Experimente auf
eine hinreichende Ubereinstimmung der RAMANschen Theorie mit dem
erhaltenem Depolarisationsgrad pn hin, anderseits ergeben sich aber auf Grund
der Untersuchungen von PIANLE ganz unerwartete Werte fur den Um-
kehrkoeffizienten P bei zirkularer Einstrahlung. (Theoretisch miusste fir
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Rotationsspektren Pn— P — 6 sein, wahrend man experimentell nach
HANLE (5) P = 1,35 fur Toluol und P = i,s « fir Benzol erhalt.) Da sich
der Messung des Koeffizienten P sehr viele experimentelle Schwierigkeiten
entgegenstellen, wurde er bisher total fiir beinahe die ganzen Fligel bestimmt,
so dass die erhaltenen Abweichungen kein Bild vom wirklichen Sachver-
halt in den einzelnen Flugelteilen liefern.

Auch die Ergebnisse von GROSS und VUKS (/, 2, 3, 4) Uber den
Temperatureinfluss auf die Intensitatsverteilung in den Fligeln scheinen in
deutlichem Widerspruch mit der Theorie von RAMAN-KRISHNAN zu ste-
hen. Aus diesen Untersuchungen hat sich ergeben, dass die Fligel in zwei
Teile zerlegt werden koénnen und zwar in einen die RAYLEIGHUnie direkt
bis zu 20—40 cm! umgebenden und einen bis 120 cm'l reichenden &usse-
ren Teil. Entgegen den Folgerungen aus der RAMAN-Hypothese nimmt die
Intensitdt im dusseren Teil mit der Temperaturzunahme ab. Der innere
Teil bleibt ungeklart, wahrend der &ussere Teil nach den oben genannten
Verfassern langsamen Schwingungen des nach ihnen in den FlUssigkeiten
bestehenden sog. Quasikristallnetzes zuzuschreiben ist.

Die Anhanger der RAMAN-Theorie versuchen jedoch ihre Hypothese
aufrechtzuerhalten, indem sie die Deutung der Schwingungen im
Quiasikristallnetz verwerfen. Nach SIRKAR und MOOKERJEE (14) muss die
Quasikristallstruktur und mit ihr die Fligel bei Verdinnung der untersuchten
Flussigkeiten mit einem entsprechenden Lésungsmittel verschwinden. Die mit
einem Losungsmittel, das praktisch keine Fligel gibt, ausgefiihrten Versu-
che verlaufen ungunstig fur die Hypothese von GROSS und VUKS.

Bei Besprechung des heutigen Standes dieser Fragen sind noch die
Arbeiten von KAPPLER und WEILER (6, 7, 16, 17) zu erwéhnen, in denen
das Thema von einer ganz anderen Seite behandelt wird. Die Verfasser
untersuchen namlich das kontinuierliche Spektrum an der RAYLEiGHUnie
in Flussigkeiten und in komprimierten Gasen und kommen zum Schluss,
dass sich die Intensitatsverteilung in gewissen Teilen des Spektrums nicht
vollstandig durch die LOR'ENTZsche Verbreiterung der einzelnen Rotations-
linien deuten lasst. Damit kann hochstens das Verschwinden, ev. die Ver-
schiebung des fiir die ganze Rotationsbande charakteristischen Maximums
nach der Mitte der RAYLEiIGHUnie hin erklart werden. Die Verschiebung
des Maximums, das etwa 20 cm'l von der Mitte der RAYLEiGHUnie ent-
fernt sein soll, versuchte man durch die Einschrdnkung der Freiheitsgrade
der Rotationsachsen der einzelnen Molekile zu deuten. STUART (15) nimmt
an, dass in den Flussigkeiten zeitweilige sogenannte cybotaktische Molekdl-
gruppen vorhanden sind, die aus einer beliebigen Zahl von Molekilen
bestehen und die Freiheit der Rotation einschranken. Wie ROUSSET (13)
gezeigt hat, andert sich in diesem Falle die Gestalt der Intensitatskurve
und dhnelt der der empirischen Kurve.
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Die bisher angefihrten Tatsachen geben kein einheitliches Bild der
Erscheinung und fahren zur Erkenntnis, dass der Effekt komplex und
durch Uberlagerung oder Mitwirkung mehrerer gleichzeitiger Umsténde
bedingt ist. Fir die Rotationstheorie sprechen nur der Ubermassig grosse
Depolarisationsgrad des Flugellichtes und die Proportionalitat der Intensitat
zur optischen Anisotropie des Molekuls, dagegen — die sich aus den Mes-
sungen des Umkehrkoeffizienten P ergebenden Schlisse und die Anwesen-
heit des Aussenteils der Fligel mit anderem Verhalten als das der tbrigen
Flugelteile.

Verfasser hat sich die Untersuchung dieser Fragen unter Anwendung
von Spektralapparaten von grosser Dispersion und von starken Lichtquellen
zum Ziel gesetzt. Dadurch wurde eine grdssere Genauigkeit der Ergebnisse
und somit eine Uberprifung der Anwendbarkeit verschiedener Theorien
ermdoglicht. Es ist gelungen eine vielfach grossere Fligelausdehnung als bis-
her zu erhalten.

Bei den Untersuchungen fanden Flussigkeiten Verwendung, die sich
voneinander deutlich durch ihre Molekulstruktur unterschieden, namlich
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Die beide.n
ersten Substanzen sind unpolare Verbindungen — die erste ist kugelsym-
metrisch, die zweite stellt einen typischen Rotator dar. Das Chloroform
schliesslich ist ein Vertreter der polaren Molekile. Die Einfachheit der
Struktur der gewdhlten Substanzen erlaubt es die auf experimentellem
Wege erhaltenen Ergebnisse mit den Berechnungen von TELLER und PLA-
CzEK (8) fur isolierte frei rotierende Molekule zu vergleichen.

Der Verlauf der Untersuchungen *

Trotz der grossen Dispersion des angewandten Spektralapparates ist
es gelungen, unter Verwendung von zwei grossen horizontalen Quecksil-
berlampen aus Quarz jede 2,3 cm breit und 20 cm lang, eine genligende
Intensitat des Spektrums zu erhalten. Die Lampen waren auf gleicher Héhe
zu beiden Seiten des Untersuchungsgefésses angebracht. Jede Lampe besass
eine eiserne Anode und eine Barometer-Kathode aus Quecksilber. Beide
Elektroden, und auch teilweise der Entladungsraum, wurden sehr stark mit
Leitungswasser gekihlt, so dass selbst bei stérksten Stromen im Lampen-
kreis der Dampfdruck 2 mm Hg nicht Uberschritt. Die Lampen waren mit
einem dauernd betriebenen //g-Diffusionspumpenaggregat verbunden. Die
maximale Leuchtdichte der Lampen wurde bei etwa 33 Amp. erreicht. Zum
Zwecke der Herabzetzung des Energieverbrauches wurden die Lampen
hintereinander geschaltet und alle zusatzlichen Widerstande im Stromkreis

* Ein genaues Schema der Versuchsanordnung ist an anderer Stelle (9) beschrieben.
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vermieden. Um ein gleichmassiges Brennen der Lampen herbeizufihren
wurden sie beim Anzinden mit schwacherem Strom vorgewarmt. Das Licht
der Lampen wurde durch Linsen so auf das Untersuchungsgefass geworfen,
dass sich die Bilder beider Lampen deckten. Es wurden teilweise korrigierte
Linsensysteme von 3-4 Linsen von 11,5 cm Durchmesser verwendet. Das
Streulicht wurde durch ein Cassarobjektiv 1:3,5 auf dem Spektrographen-
spalt gesammelt. In vorliegender Arbeit wurde lediglich das Streulicht der
blauen Hg Linie 4358 A untersucht, wéhrend das ultraviolette Licht zur
Vermeidung von Zersetzungserscheinungen in den untersuchten Substanzen
durch eine Filterkombination aus dem ScHOTTschen Filter GG2 und 0,3%
Chinosollésung in Wasser von 4 cm Schichtdicke ausgeschaltet wurde.

Das Untersuchungsgefass aus Glas bestand aus einem zylinderformi-
gen Teil von 6 cm Durchmesser und 55 cm Lénge. Das eine Ende dieses
Gefasses war hornférmig nach unten ausgezogen (WOODsches Geféss) und
das andere durch ein ebenes Fenster abgeschlossen. In die Seitenwéande
waren senkrecht zum ersten Fenster noch zwei andere Fenster eingelassen,
durch die das Streulicht in das Gefdss eindrang. Der Rauminhalt des
Gefasses betrug etwa 2 Liter, da ein Gefass von dieser Grosse die Unsichtbar-
keit der Gefasswénde als Flintergrund fur den Streukegel garantierte. Nach
Schwéarzung des Gefasses und Einstellung der Linsen wurden mehrere
Blenden so angebracht, das vom Spektrographenspalt aus die Eintritts-
fenster und die umgebenden Gefédsswande unsichtbar waren. Die Substanz
im Gefass wurde nie langer als 100 Stunden belichtet und vor jeder wei-
teren Verwendung wenigstens zweimal destilliert.

Der zur Aufnahme des Streuspektrums dienende Spektrograph von
JOBIN wies in der Umgebung der Linie 4358 A eine Dispersion von 1,8 A/mm
auf. Die Spaltbreite betrug bei den Untersuchungen mit Schwefelkohlenstoff
hdchstens 100 [} mit Chloroform—170 { und mit Tetrachlorkohlenstoff—
230  Mit Ricksicht auf den fast 5 m langen optischen Weg der Streu-
strahlung mussten die einzelnen Bestandteile des Spektrographen besonders
sorgféltig eingestellt werden. Trotz grésster Sorgfalt gelang es nicht das
spektrographische Komma im kurzwelligen Teil der Fligel ganz auszu-
schalten, so dass das Spektrum bis zu einer Entfernung von 5cm’'l von
der Grundfrequenz, bei sehr starker Belichtung bis zu solcher von 10 cm'l,
kleine Storungen aufwies.

Spektralapparate von so grésser Dispersion wie der Spektrograph von
JOBIN sind fur Kleine, selbst nur Bruchteile von Graden betragende, Tem-
peraturschwankungen &usserst empfindlich. Die sich daraus ergebende Ver-
waschenheit ist besonders gefahrlich bei langen Belichtungszeiten. Da eine ge-
wohnliche Abschirmung der Warmestrahlung vom Spektrographen nicht
ausreichte, wurde die Apparatur in zwei nebeneinanderliegenden R&umen
untergebracht. In einem Zimmer wurden die Lampen, das Versuchsgeféss
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und das Linsensystem und im anderen, als Thermostat dienenden Raum,
der Spektrograph aufgestellt. Die Temperaturkonstanz in diesem Raume
wurde bis auf 0,3°C durch einen automatisch wirkenden Thermoregulator,
der Temperaturschwankungen in einem Bereich von i0°C ausglich, sicher-
gestellt. Die selbsttatige Regulierung fand im Mittel je 80 Sekunden statt,
d. h. in einer Zeitspanne, in der mit Ricksicht auf die grosse thermische
Kapazitat des Spektrographen noch kein Warmeausgleich mit der Umge-
bung erfolgen konnte.

Als Aufnahmematerial fanden die hochempfindlichen, jetzt nicht mehr
fabrizierten Super-Opta-Ortho-Antihalo-Platten von LUMIERE
Verwendung. Die Emulsion dieser Platten wies im Wellenlangenbereich
bei 4358 A eine sehr giinstige Charakteristik auf. Der winzige Schwellenwert
und der schwache Schwarzungskontrast Hessen eine genaue Untersuchung
der aussersten Flugelenden zu. Alle Platten wurden bei i0°C in einem nach
einer besonderen Vorschrift der Firma Agfa hergestellten feinkdrnigen
Entwickler behandelt. Um die Intensitdten auf den Platten vergleichen zu
kdnnen, wurden noch Intensitdtsmarken mit einem anderen Spektrographen
aufgenommen. Dicht vor der photographischen Platte v/ar der Stufenab-
schwacher von ZEISS angebracht. Da angenommen werden konnte, dass
die Platten im Spektralbereich der Fligel von konstanter Empfindlichkeit
sind, wurde zur Belichtung der Photometermarken monochromatisches
Licht (== 4358 A) von einer kleinen Hg-Lampe her geworfen. Der Spekt-
rographenspalt war auf die grosstmdglichste Breite eingestellt. Die Belich-
tungszeiten der Marken waren ungefdhr den des untersuchten Spektrums
gleich und betrugen 7, 13, 23, 30 Stunden fiir CS2 30 Stunden fiir CHCI$
und 70 Stunden fur CCl4

Die Platten wurden mit einem MOLLschen Mikrophctometer auspho-
tometriert. In manchen Fallen verursachte die grosse Plattenempfindlich-
keit eine ungleichmassige Schwarzung des Hintergrundes. Die Ablesungen an
den Stellen, die sich nur wenig vom Untergrund abhoben, wurden entwe-
der ganz vernachlassigt, oder mit Vorbehalt aufgenommen. Die erhaltenen
Schwarzungskurven verliefen alle identisch infolge genauer Einhaltung der
Entwicklungsbedingungen und fast gleichen Belichtungszeiten, so dass ent-
sprechende Korrekturen bei Inter- und Extrapolationen der genannten
Kurven ausgefuhrt werden konnten. Die kurzwelligen //”-Satelliten / und
g der e-Linie 4338 A dienten zur Bestimmung der Dispersionskurve im
untersuchten Spektralbereich.

Wie schon erwahnt, war das Ziel vorliegender Arbeit die Bestimmung
der Intensitatsverteilung in den Fligeln des in den Substanzen CS2, CHC13
und CC/j erhaltenen Streuspektrums der blauen Hg-Linie 4338 A.

In Tabelle | und in den oberen Kurven der Fig. 1 sind die besten
erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt. In der ersten Spalte befinden sich
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Tabelle 1.
CHCh ra 4 CS»
cm’'l St. Anna. s Anria. St. Antist.
0 > 4,00 >4,1 4,00
5 238 (2,95) 2,62 2,62 2,92 2,95
10 2,55 2.57 2.40 2,37 2,53 2,57
15 235 2,275 2,28 2,20 2,33 232
20 2,15 2,10 2,15 2,06 2,14 2,12
25 1,96 1,90 2,04 1,87 1,99 1,95
30 1,84 1,77 1,90 1,74 135 130
35 1,59 1,53 1,77 1,53 1,75 1,65
40 1,39 1,67 1,40 1,63 1,52
45 1,51 1,51
50 1,38 1,40
55 1,27 1,29
60 1,14 1,18
65 — 1,03
70 0,98 0,91
80 0,7
90 0,5
100 0,4
120 d. Grenz.

die in Zeilenzahlen angegebenen Entfernungen von der Mitte der RAYLEIGH-
linie, die weiteren Spalten zeigen die erhaltenen Intensitatswerte in logarithmi-
scher Skala. Im antiSTOKESschen Teil wurden entsprechende Korrekturen
fur die Flugel der Linien / und g dadurch vorgenommen, dass die Intensi-
tat der Fliugel des Streulichts der erwdhnten Linien von der der Linie
4358 A abgezogen wurde. Dies geschah in der Annahme, dass die Intensi-
tat der Flugel bei den um mehrere Zehner Zeilenzahlen entfernten Spekt-
rallinien proportional zur Intensitit der Linien selbst ist. Die Genauigkeit
der Messungen Uberschreitet 0,1 in logarithmischer Skala und nur in
nachster N&he der RAYLEIGHIinie (5 cm'l) nimmt sie etwas ab.

Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

In Anlehnung an die theoretische Arbeit von PLACZEK und TELLER
(8) wére es moglich die in den Flugeln auftretende Intensitatsverteilung
zu berechnen, wenn die beobachtete Streuung als nicht aufgeléste, durch
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Fig. i

frei rotierende Moleklle bedingte Rotationsbande aufgefasst werden konnte.
Selbst bei nicht zu stark komplizierten Molekilen ist die Auflésung aller Rota-
tionsbanden entweder sehr schwierig oder sogar ganz unmdoglich. Fur den
Fall jedoch, dass das Polarisationsellipsoid durch ein Rotationsellipsoid mit
Achsen, die mit den bevorzugten Richtungen des Molekils zusammen-
fallen, dargestellt wird, ergeben sich im allgemeinsten Falle die finf Rota-
tionsbanden Q, R, P,S und O, denen in derselben Ordnung die Anderun-
gen der Rotationshauptquantnzahl j um @-j- i,— i,+2 und—2 zugeordnet
werden. Die Bande Q entspricht der Grundfrequenz, die Banden R, S sind
nach Violett und die Banden O, P nach Rot hin verschoben. Bei Molekilen
mit hdherer Symmetrie werden die Auftretungsmaoglichkeiten der einzelnen
Banden durch die sich aus den Untersuchungen des Polarisierbarkeitstensors
ergebenden Auswahlregeln eingeschréankt. Eigentlich durften im gestreuten
Licht des hochsymmetrischen Moleklls CC/4 keinerlei Rotationsbanden
beobachtet werden kodnnen, doch ist eine gewisse Stérung der Symmetrie
infolge des Auftretens von Tetrachlorkohlenstoff - Molekiilen mit verschie-
denen Chlorisotopen mdoglich. Ein Symmetrieverlust dieser Art kann die
Rotationsbanden von den durch die Auswahlregeln bedingten Beschran-
kungen vollends befreien, so dass in diesem Fall das Auftreten aller finf
Banden O.... S zu erwarten ist. Das CS2Molekil, ein typischer Rotator,
fahrt zu keinen Schwierigkeiten bei Bestimmung der Auswahlregeln.
Hier sind nur die Banden O, Q und S (A = 0, +2) maoglich. Die dem
Moleklltypus XY Z3 entsprechenden funf Banden dirften sich auch im
Rotationsspektrum des Chloroforms wiederfinden. In Tabelle 1l sind die
summarischen Intensitatswerte, die sich aus Uberlagerung der nach obigen
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Ausfiihrungen zu erwartenden Rotationsbanden ergeben, zusammengefasst.
In der zitierten Arbeit (8) wird die Q-Bande als eine Linie aufgefasst, was
nattirlich nur in der ersten Anndherung zuldssig ist. Aus diesem Grunde wur-
den in Tabelle Il die mit den Intensitatswerten der Ubrigen Banden unver-
gleichbaren Intensitatswerte fir die Q-Bande absichtlich weggelassen.

Tabelle II.
CHCIz ccu CS:
a1l Sc. Antist. St. Antist. St. Antist.
0 — — _ —
5 1,63 1,62 1,98 1,97 1,79 1,78
75 — — 2,07 2,06 — -
10 2,00 1,98 2,00 1,98 2,00 1,98
15 1,98 1,95 1,73 1,69 2,03 2,00
20 1,80 1,76 1,47 1,43 1,96 1,92
25 1,60 1,55 1,12 1,07 1,79 1,74
30 1,39 1,33 0,58 0,53 1,55 1,49
35 1,15 1,07 —_ — 1,23 1,17
40 0,87 0,79 - 0,88 -0,96 0,85 0,77
50 0,50 0,4 —3,5 —3,6 —0,13 —0,22
60 0 0 — — -1,3 -1,4

Aus Tabelle 11 ist ersichtlich, dass die Rotationsbanden des Chloro-
forms die grosste Reichweite bei fast gleichen Intensitdten der Maxima
aufweisen mussten. Die Rotationsbanden des Tetrachlorkohlenstoffs miiss-
ten ein deutliches Maximum bei 7,5 cm'l haben und bei etwa 30 cm'l,
von der Mitte der RAYLEIGHUnie an gerechnet, verschwinden, selbst fiir
den Fall, dass alle Bande vorhanden sind. Wie schon erwadhnt, konnte
beobachtet werden, dass die Beachtung der durch Stdsse verursachten
Storungen in der Streuung und der Einschrankungen der Freiheit der
Rotationsachsen der Molekile eine Vergrésserung der Intensitat fir klei-
nere Frequenzen, d. h. ein Verschwinden des erwarteten Maximums, nach
sich zieht.

Vergleicht man die Berechnungen mit den experimentell erhaltenen
Resultaten, so ergibt sich, dass die Ausdehnung der Fligel in allen unter-
suchten Substanzen bedeutend grésser ist, als nach der Rotationstheorie
zu erwarten wéare. Es ist unmdoglich die ganzen Fligel der Molekilrota-
tion zuzuschreiben; keine Theorie kann eine so enorme Verwaschung der
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Rotationsbanden nach grdsseren Wellenzahlen hin rechtfertigen. Es ware
moglich anzunehmen, dass die Rotationsbewegung der MolekUle auch in den
Flussigkeiten vorhanden ist und dass wenigstens ein Teil der Fligel in der
Néahe der RAYLEIGHIinie ihr seine Entstehung verdankt. Dabei ergibt sich
aber eine neue Schwierigkeit; aus den in Fig. i angeflihrten oberen Kurven ist
namlich ersichtlich, dass, entgegen der Rotationstheorie, die Intensitaten
in der Nahe der RAYLEYGHIinie im Vergleich mit denjenigen der weiter-
entfernten Teile am schwéachsten im CC/4 und am stérksten im CS2 sind.
Es ist moglich, dass dies von den grésseren Einschrankungen abhangt, de-
nen die Einstellung der Rotationsachse im Falle anisotropen Molekilen
unterliegt. Dabei kdnnte angenommen werden, dass die Molekile mit be-
vorzugten Richtungen leichter cybotaktische Gruppen bilden.

Es ist aber noch eine andere Schwierigkeit vorhanden: die theore-
tischen Ergebnisse geben keine Erkladrung fir den auffallend grossen Un-
terschied zwischen den Intensitdten der links- und rechtsseitigen Fligelteile
im Tetrachlorkohlenstoff also im Fall in dem die Deformation der Fliigel
am Fltgel am Kleinsten sein sollte.

Alle Schwierigkeiten wéren lberwurden, wenn angenommen werden
kdnnte, dass im Tetrachlorkohlenstoff die durch Rotation und den RAMAN-
effekt bedingte Streuung gar nicht auftritt, oder eine nebensachliche Rolle
im Vergleich mit einer andersartigen Streuung spiellt. Diese vielleicht rich-
tigste Folgerung setzt die Einfihrung eines anderen, mit der Rotation
nicht verbundenen, Streuungstypus voraus, der wahrscheinlich fur den
Charakter der ganzen Fligel verantwortlich ist.

Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr
S. PIENKOWSKI fiur die Uberlassung des Themas und die entgegenkom-
mende Leitung dieser Arbeit meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.

Streszczenie

Jak wiadomo, w widmie $wiatla rozproszonego przez ciecze wy-
kryto w sgsiedztwie prgzka RAYLEIGHA istnienie widma ciggtego, zwanego
skrzydtami, ktérego pochodzenie nie jest dotychczas dostatecznie wyjas-
nione. W pracy niniejszej celem umozliwienia poprawniejszej analizy tych
skrzydet zastosowano spektrograf o duzej dyspersji oraz rozpraszano wigzki
$wiatla 0 znacznym natezeniu. Na podstawie dyskusji wynikéw mozna
twierdzi¢, iz watpliwe jest przypisywanie obrotom czasteczki gtéwnego
udzialu w tworzeniu nawet tej tylko czesci skrzydet, ktéra jest bliska praz-
kowi RAYLEIGHA.



Uber die Intensitatsverteilung in den Fligeln der Ragleighlinie u.s. w. 195

Literaturverzeichnis

GROSS, E,and VUKS, M.: Notare 135, ioo (1935).
” w o ” 135, 431 (1935)
" w o ” 135, 998 (1935).
GROSS, E. etvuks, Mm.:.Jonrn. de Phgs. 8, 457 (1935).
Hanle, W. und Heidenreich, F.: Phgs. ZS.35,1008 (1934).
. KAPPLER, E. AArm. der Phgs. 25, 272 (1936).
" und WEILER, J.: Ann. der Phgs. 25, 279 (1934).
. PLACZEK, G. und TELLER, E.: ZS. fur Phgs. 81, 209 (1936).
. PNIEWSKI, J.: Bull, de I’Acad. Pol. de Sc. et des Lettr. (A) 136 (1938).

SOV OWNOUR®N R

[~
o o—

» » » - - - 122, 882 (1928).
w > " - - » Proce R°ym®oc- (A) 122, 23 (1929).
. ROUSSET, A.: Theses. Paris (1935k
. SIRRAR, S. C.and MOOKERJEE, 8. K.: Ind. Journ.of Phgs. 10, 375 (1936).
. STUART, H. A.: Molekilstruktur. Berlin (1934).
VHILER J.: ZS. fir Phgs. 68, 782 (1931).
» » Ann. der Phgs. 23, 493 (1935k

e
N o o hw

RAMAN, C. V. and KRISHNAN, K. S.: Nature 22,278 (1928).



196

Uber die wellenmechanische Behandlung der
Linienverbreiterung. Il

O zastosowaniu mechaniki falowej do teorii rozszerzenia linii wid-
mowych. 11

Von A. JABLONSKI, Wilno, Il Physikalisches Institut der Stefan Batory
Universitat

(Eingegangen am 16. September 1938)

Nach den bisherigen Theorieen gelten die Dispersions- und die Haufigkeitsverteilung als
Grenzformen der druckverbreiterten Spektrallinien. Es wird gezeigt, dass sich die gleichen Grenz-
formen auch aus der wellenmechanischen Theorie der Linienverbreiterung (2) ergeben. Die
Dispersionsform (jedoch ohne ,Dampfungskonstante”) ergibt sich bei gentigend kleinen Un-
terschieden zwischen den beiden kombinierenden Potentialkurven und bei nicht zu kleinen
Geschwindigkeiten der Stosspartner. Die Linienbreite ist dem Druck proportional, hédngt aber
nicht unmittelbar mit der Stosszahl zusammen. Es wurde eine die Brauchbarkeit der Haufig-
keitsverteilung als Linienform beschrankende Bedingung abgeleitet, die bis auf einen unwesentli-
chen Faktor mit der KUHN-LONDONschen (5) Bedingung identisch ist.

In einer friheren Mitteilung (2) (im Folgenden als | zitiert) hat Ver-
fasser eine auf die CONDONschen Fassung des sog. FRANCK-CONDON-
Prinzips (F.-C.-P.) (2) gestutzte Theorie der Druckverbreiterung durch
Fremdgase vorgeschlagen. Es wurden da allerdings keine Spezialfallen und
Anwendungen diskutiert.

Bekanntlich gelten die Dispersions- und die Haufigkeitsverteilung als
zwei Grenzformen der druckverbreiterten Spektrallinien. Es ist nun inte-
ressant zu untersuchen, ob sich die gleichen Grenzformen auch aus der
oben erwdhnten Theorie ergeben. Um Waiederholungen zu vermeiden,
wird im Folgenden vorausgesetzt, dass die Arbeit | bekannt ist.

Dispersionsverteilung

Wir wollen hier zeigen, dass die Dispersionsform fur die verbreiterte
Linie tatsachlich herauskommt, vorausgesetzt, dass sich die Wechselwir-
kungsenergieen der Stosspartner fur beide kombinierenden Zustande des
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strahlenden (bzw. absorbierenden) Atoms (S.-Atoms) hinreichend wenig

unterscheiden und dass deren Relativgeschwindigkeit nicht zu klein ist.
Wie in 1erwahnt, sind fir die Berechnung der Linienform auf Grund

der CONDONschen Ndaherung nur die radialen Kernbewegungseigenfunk-

G G

tionen wesentlich. Ln= ~ und L'n = seien die Eigenfunktionen fur

ein bestimmtes Atompaar fur den Ausgangs- und Endelektronenzustand

(gestrichelte Grossen) des S.-Atoms, die gemaéss

R
J|G,,Pdr = | (1)
(0}

normiert sind (1,(29), S. 381), wobei n die Zahl der Knoten der radialen
Eigenfunktion (die radiale Quantenzahl) bezeichnet; unter gewdhnlichen Ver-
suchsbedingungen ist n nicht niederer Ordnung als etwa i08 Die zur Impuls-
momentquantenzahl / gehoérigen Indizes sind als belanglos fortgelassen. Die
relative Wahrscheinlichkeit Pnn, des Quantensprunges n”+ n (ohne Impuls-
momenténderung!) ist

R

2
PRl= J<3A dr @)

0
(vgl. 1, (28), S. 381).

Es seien durch V(r) und V (r) die gegenseitigen potentiellen Energieen der
Stosspartner fur die beiden kombinierenden Anregungszustande des S-Atoms
gegeben. Ist \U(r)\ —\V'(r) — V(r)\ gentgend Kklein, sodarfeine der beiden
Funktionen, z. B. Gn,(r), als gestérte, und die andere(Gn(r)) als unge-
storte Funktion betrachtet werden:

w d 3)
WO R m nr m
dn,,,=fo,, W (r)G m(r)dr (4)
o

ist. Der Akzent am Summenzeichen in (3) verlangt die Fortlassung des
Gliedes mit n =m.

* Da die CONDONsche Naherung nur Ubergdnge ohne Anderung der Impulsmoment-
quantenzahl der Kernbewegung zuldsst (vgl. I, S. 379)» so Ut danach das »Zentrifugalpo-

tential« A ft2 fir beide Zustande gleich. Es spielt daher, wie leicht ersichtlich, in (4)
r-

keine Rolle. Ubrigens ware das Zentrifugalpotential auch bei der Auswahlregel |-> /% 1 bei

grossen / fur (4) belanglos.
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Fir die hier hauptsachlich in Betracht kommenden enorm grossen
n und wenigunterschiedlichenm (n — m|«n")ist dnneine sehr schwach
von mabhéngige Grosse und kann deshalb angendhert alsKonstante d'
betrachtet werden.

Soll auch die gestdrte Funktion G'n, (3) die Normierungsbedingung
(1) erfallen, so muss die rechte Seite von (3) durch j/1 + £ dividiert
werden, wo

2 (6 —E,2 8
bedeutet. Statt (3) entsteht dann
1 GL n d'
En—ER yT+1 7~ En-En
dnim d'

W /- — m- = = d gesetzt wurde.
VT+i yT+i

Nach Einsetzung von (3a) in (2) ergibt sich fur die Wahrscheinlich-
keit einer Kernbewegungsenergieanderung En,— En(bzw. En— En)

Pmi- 1 eH E )y~ —N £ £ 2 N
_I_ n=/-n"V n n‘) n:/:n>§< n )

Damit die Stérungsrechnung anwendbar ist, muss jedenfalls das zweite Glied
der rechten Seite in (6) klein im Vergleich zu eins sein, d. h.

\d\«\Enti- E n\ ™

Der Energiewert des gestdrten (gestrichelten) Zustandes ist
R
En= En+ dnn= En+J U(r)GI(r)dr« En+d . 8)
0

Ist (7) erfullt (dies wird hier vorausgesetzt), so kann d neben E in (8)
vernachlassigt und En— Enin (6) als Kernbewegungsenergieanderung be-
trachtet werden.

Es ist ersichtlich, dass die Verteilungsfunktion (6) zu dem Verteilungs-
funktionstyp (I, (39))

dit 9)
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gehort, wo ist. Es kann namlich far alle x, die den Sprin-

gen der radialen Quantenzahl n der Kernbewegung mehr als um eins
entsprechen, das zweite Glied der rechten Seite in (6) als kontinuierliche
Funktion von x betrachtet werden. Um die Verteilungsfunktion (6) auf

die Energieskala zu beziehen, wird das erwdhnte zweite Glied mit -jArn—
24

multipliziert und 3nn, durch die DIRACsche Funktion ersetzt. Dann gilt

d) dn
Ipfgdx =1 S(x)(l-e) dx, (60)
AX AX W7

wo q die Energiedifferenz \E — En+1\bedeutet. Diese Funktion hat offen-
sichtlich die Form der Verteilungsfunktionen (9).

Fihrt man:
A 2p R
AII; 2P R 26)) in (6a) ein, so
ergibt sich
W) = dl An' & 1/%iR_ D] (10)
(E, — Em2AE, hY K,
W><7 nrzfzn W«7 \X\yg

Far |x|<9 verliert (ro) seine Gultigkeit—in diesem Gebiete sei W(x) gleich
Null angenommen. Unter Berlcksichtigung von (10) kann (6a) als

2)2
Jp,(x)dx =J SX)(I—E) dx m

X
Ax Ax >9

geschrieben werden. Fur W=>q nimmt diese Verteilungsfunktion eine Dis-
persionsform (allerdings ohne Dampfungskonstante!) an.

Da (6a) zu den Typen (9) und (I, (39)) gehort, so kdnnen flr diesen
Verteilungsfunktionstyp die in | abgeleiteten Formeln, insbesondere die
Formel (44), angewandt werden. Aus (I, (44)) und (6b) kann unmittelbar
der Intensitatsverlauf einer verbreiterten Linie fern von der Mitte abge-
lesen werden. Bei N Storatomen im Geféss ist die Verteilungsfunktion fur
die Anderung x der Gesamtkernbewegungsenergie aller Stératome und des

5-Atoms fur grosse x gleich
N N

=2 />/%)= ID
ID(X)fgi> ) X fei (

Unter der Annahme, dass die totale Intensitat der Linie gleich r ist, erhalt
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man fur grosse (w— w0 die Dispersionsform (auch hier ohne Dampfungs-
konstante):

<12>

wo w die emittierte (bzw. absorbierte) Kreisfrequenz und 0 die Frequenz
der ungestorten Linie bedeutet.

Es ist klar, dass sich die Intensitdtsverteilung (12) an den Linienrdndern
praktisch nicht von der Intensitdtsverteilung

3 -
/)= -9 IXiD, , = ~
(V\Lardg-'-ll / 0)2+

unterscheidet, die eine Dispersionsverteilung mit der Halbwertsbreite

2*2D*
o (14)
darstellt.

Die wichtigsten experimentellen Methoden beruhen auf Untersuchung der
Intensitatsverteilung an den Linienrandern, fur die die GI. (12) und (13) Uber-
einstimmen. Die Intensitatsverteilung in der Nahe der Linienmitte wird immer
durch den DOPPLEReffekt gestdort und ist auch aus apparativen Grinden'
einer genaueren Ausmessung schwer zugénglich. Ausserdem treten die Unter-
schiede zwischen den verschiedenen Verteilungen gerade an den Randern
deutlicher hervor. Es ist daher zu erwarten, dass der eventuelle Unter-
schied zwischen der nach (6b) bzw. nach (I, (44)) zu berechnenden Linien-
form und der Linienform (13) fir die experimentellen Untersuchungen
belanglos sein wird, um so mehr, als beide Formen lediglich Grenzvertei-
lungen darstellen. Es darf vielleicht die Vermutung ausgesprochen werden,
dass der Umstand, dass die Form (12) und nicht die Form (13) erhalten
wurde, mit dem angenaherten Charakter der angewandten Methode zusam-
menhangt.

Ware die scharfe DIRACsche Funktion in (6b) ohne Verletzung der

Bedingung
+ 00

JP/(x)dx:I

verschmiert, und zwar so, dass

<6cC)
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wdére, so wirde die Anwendung des in | (S. 384 und 385) angegebenen
Verfahrens die Dispersionsform (13) mit der Dampfungskonstante zwang-
los ergeben. Allerdings muss hervorgehoben werden, dass in unseren For-

7 nzZD)
mein — = —"— nicht die gleiche Bedeutung hat, wie in der LORENTZ-

WEISSKOPF-LENZschen Theorie (vgl. 6). Dort ist 7/2 gleich der mittleren
Stosszahl pro Sekunde:

\ = ~?N'v= 2pAV -]/~ 3, (15)

wo v die mittlere Relativgeschwindigkeit der Stosspartner, N' die Zahl
der Stératome pro cm6 und p den Stossdurchmesser bedeutet. Charakteri-
stisch fur die klassische Auffassung ist die Abh&ngigkeit der Linienbreite 7
von der mittleren relativen Geschwindigkeit T bzw. von der Temperatur.
Allerdings héngt nach WEISSKOPF auch der optische Stossdurchmesser von
der relativen Geschwindigkeit, also von der Temperatur, ab (6), wodurch
die Abhangigkeit der Linienbreite von der Temperatur schwdacher ausféllt,
als in der urspriinglichen klassischen Form der Theorie. Bei Dipolwechsel-
wirkung ist nach WEISSKOPF die Linienbreite Uberhaupt von der Tempe-
ratur unabhéngig! Nach unserer Auffassung hangt die Linienbreite von der
kinetischen Energie der Stosspartner und von dem Verlauf der Potential-
kurven ab. *

Wir verzichten vorlaufig auf die Durchrechnung der Linienbreiten

fir bestimmte Gasgemische.

Haufigkeitsverteilung

Die zweite Grenzform der druckverbreiterten Spektrallinien ist die
sog. Haufigkeitsverteilung, die sich bei Anwendung der Kklassischen Fas-
sung des F.-C.-P. ergibt. Es wurde ofters darlber diskutiert, inwiefern die
Haufigkeitsverteilung die wahre Linienform wiedergeben kann, letztens
von H. Kuhn und F. LONDON (3, 4,5). Hier soll die gleiche Frage von
einem etwas anderen Standpunkte betrachtet werden. Wir setzen voraus,
dass die radialen Kornbewegungseigenfunktionen in Form der W.-K.-B.-
Naherungsldsung gegeben sind. Wir setzen also voraus, dass die Ge-
schwindigkeiten der Stosspartner so gross sind, dass diese Naherung anwend-
bar ist (vgl. (3)). Das Versagen der Né&herung in der Umgebung der
Umkehrpunkte der Impulskomponente nach der Kernverbindungslinie hin
(vgl. I, S. 388) wird nicht bericksichtigt. Dies ist nur dann noch eini-

* Der Verfasser hat die Absicht die Temperaturabhangigkeit der Linienbreite naher
zu untersuchen.
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germassen zulassig, wenn die de BROGLIE-Wellenldnge im Vergleich mit
dem Wirkungsdurchmesser geniigend Kklein ist. Bei gegebener relativer
Kernbewegungsenergie wird diese Bedingung um so besser erfullt, je gros-
ser die reduzierte Masse der Stosspartner ist.

Aus dem klassischen F.-C.-P. musste sich ergeben, dass der Elektro-
nensprung beim scharf definierten Kernabstand ri der Stosspartner erfolgt,
und dass die Impulskomponente nach der Kernverbindungslinie, unmittel-
bar nach dem Elektronensprung, gleich ist der Impulskomponente unmit-
telbar vor dem Elektronensprung:

Pirl) = P\ry> (16)
wobei

PD=vy /2Kk(E- V()- /(Z+ 1}
und (17)
h2
ist.
Da sich | beim Elektronensprung nach der CONDONschen N&herung nicht
andert (vgl. 1), so folgt aus (x6 und 17)
E'-E = F(/-)— F(/i). (18)

Selbstverstandlich kann diese Gleichung nach der wellenmechanischen Fas-
sung des F.-C.-P. hdchstens eine angenaherte Gultigkeit beanspruchen. Tat-
sachlich liefert gerade die Umgebung des Punktes ru fir den die GI. (18)
erfillt ist, den grossten Beitrag zum Absolutwert des CONDONschen Uber-
lappungsintegrals, allerdings nur dann, wenn die Phasenbeziehungen der bei-
den zu E und E' gehdrigen Eigenfunktionen glinstig sind. Unter den oben
gemachten Voraussetzungen lasst sich das CONDONsche Integral A folgen-
dermassen schreiben (die Indizes lassen wir weg):

R r r

=cfm m ocos* r @ t]~[+j~ -7 W
A N

0
Wir interessieren uns hauptsachlich fir den Einfluss des Kosinusproduktes

im Integranden auf den Absolutwert von A. Der Faktor — 1 I ist fOr
VpUIl'w

In der Arbeit | wurde versehentlich p(ry=—il/ ox2  t/(r)--—- n N statt p(r) =

n geschrieben!
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r, die fern von den Umkehrpunkten ro und rQ liegen, eine meistens ver-
haltnisméssig wenig verénderliche Grosse, so dass er fir unsere Betrach-
tungen belanglos ist. Das erwdhnte Kosinusprodukt schreiben wir folgen-
dermassen um:

\ COS[IT | p'N dr+ A—T +

dar, deren Integral wir praktisch vernachldssigen kénnen. Dem ist nicht
so beim zweiten Kosinus. Es sei fir ein bestimmtes r= r1 die Gl. (i6)
erfillt und ausserdem das Argument des zweiten Kosinus gleich Null
(gunstigste Phasenbeziehung!). Dann ist der zweite Kosinus fir r= rx
gleich i und oszilliert in der Umgebung des Punktes rx am langsamsten
(wie leicht nachgeprift werden kann). Ist p\r) — p(r) eine monotone
Funktion von r, so oszilliert der zweite Kosinus um so schneller, je wei-
ter r von rx entfernt ist. FlUr geniigend grosse r oszilliert diese Funktion
gleichférmig bis zur Begrenzung des Volumens (bis an die Gefasswénde).
Den Hauptbeitrag zum Absolutwert des Integrals A (19) liefert also haupt-
sachlich die Umgebung des Punktes rv Ist die Phasenbeziehung nicht die
maoglichst glnstige, so besitzt der Kosinus im Gebiet der langsamsten
Oszillation nicht seinen Maximalabsolutwert. Fir diesen Fall ergibt sich ein
kleinerer Absolutwert fur das Integral A.

Wir haben also qualitativ eine Korrespondenz aufgestellt zwischen
der auf Grund der klassischen und der wellenmechanischen Fassung des
F.-C.-P. betrachteten Finienverbreiterung. Um einigermassen quantitative
Schliisse ziehen zu kodnnen, entwickeln wir das Argument des zweiten
Kosinus in der Umgebung von r,:

e —pelar O S epinl+. @)
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Wir nehmen an (offenbar nicht ohne gewisse Willkir!), dass die Breite
des Gebietes Ar, das einen wesentlichen Beitrag zu A liefert, dadurch de-
finiert ist, dass innerhalb dieses Gebietes eine Phasenverstimmung der bei-
den Eigenfunktionen um ft gewonnen wird, so dass es einigermassen ge-

nigt die Integration (19) statt von 0 bis R bloss von rl—E bis r, + e

auszufihren:
1 (AR T sl )
h 2 dr dr : (22)
woraus die Breite des Gebietes Ar resultiert:
oo 2ftA
1 x dp\r) _ dr(r)" @on
dr dr

Ar darf wohl als Unschérfe des ry, bei dem der Elektronensprung stattfin-
det, gedeutet werden. Bei Kklassischer Betrachtung der Kernbewegung ist
in (23) h — 0 zu setzen, woraus eine Unscharfe r — 0 resultiert (klassi-
sche Fassung des F.-C.-P.l). Der Unscharfe Ar entspricht die Breite

A 1 d[F(r) — F(n)]
T dr Ar (24)
des Eigenfrequenzbereiches. *

Dies bedeutet modellmassig, dass im Abstand rl nicht nur Ubergénge
mit der zu r, gehodrigen Eigenfrequenz stattfinden, sondern wohl auch
mit benachbarten Frequenzen, die sich etwa um

A Aw_ Ar d[F(r) — F(r)] Ardo
2 2h dr “ 2 dr <25)

von der entsprechenden Eigenfrequenz W unterscheiden koénnen. Unter
Berucksichtigung von (23) erhélt man fir diese Halbwertsbreite der Ver-
waschenheit der Eigenfrequenzen

1 d[F'(r) — F(l] f B Nk
2h dr 1171 ] (26)
(P'(r)—P(n).

Unter der Voraussetzung, dass

\P\r)—p(r)\«p(r), (27)

* Die Eigenfrequenz ui! fir ry ist durch ~ ~ ~ definiert (vgl. (6)).
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oder

FIW —r(r))- [+ 13V - I 2ix(E- V() - A*«

«|/2a (A FL(r)— 3 t0 (27a)

ist, erhalt man

S \RRY dIF ()—FN] |/ Arodd
8 '\/2— y; a 1|—s—TT;

dr

wo vr die Komponente der Relativgeschwindigkeit der Stosspartner nach
der Kernverbindungslinie hin bedeutet.

Die Halbwertsbreite 8 = - ausgedruckt in gewohnlicher Frequenz-

0 .
kal = — .sec.-1, ist
skala v = —c..sec is

21/ °r dpe (29)

Diese Formel unterscheidet sich nur unwesentlich von der von H. KUHN
und F. LONDON angegebenen:

(30)

Demnach sind auch alle weiteren Uberlegungen von KUHN und LONDON
auf Grund unserer Betrachtungen (die Ubrigens den Betrachtungen von
KUHN und LONDON &hnlich sind) ohne weiteres Anwendbar. Insbesondere
gilt die Abschatzung fur die Grenzen der Anwendbarkeit der ,Potential-
theorie” der Linienverbreiterung, d. h. die Abschatzung fir die Abweichung
der wahren Linienform von der Haufigkeitsverteilung. Diese Abweichung
kann bekanntlich durch die Verwaschenheit der Potentialkurven veran-
schaulicht werden. Es muss hier jedoch betont werden, dass aus (28, 29
und 30) keineswegs der Schluss gezogen werden darf, dass fur v = 0 das
klassische F.-C.-P. streng anwendbar ist. Die Gl. (28, 29, 30) verlieren ihre
Gultigkeit fur verschwindend kleine v, da dann das Gebiet der Umkehr-
punkte nicht vernachléssigt werden darf, die W.-K.-B.-Ldsung eine schlechte
Néaherung darstellt, und schliesslich die Voraussetzungen (27) und (27a)
nicht erfullt sind. Diese Umstande (ausser dem letzten) spielen eine um so
kleinere Rolle, je grdsser die reduzierte Masse der Stosspartner ist.
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) ) Anwend-
Wegen der weiteren Ausfihrungen Uber die Grenzen der ~“citen

barkeit der Potentialtheorie der Linienverbreiterung sei auf die
3. 4, 5) verwiesen.

Streszczenie

Na podstawie dotychczasowych teorii uwazano rozktad d>sp Y]y
i rozkitad statystyczny za dwa przypaoﬂd’ grani'czne rozkblvjlﬁjow natezen
linii widmowych rozszerzonych przez domieszki. Te same PrZ>T"or|-
niczne wynikaja z ogtoszonej niedawno falowo-mechanicznej ]
Rozktad dyspersyjny otrzymuje sie w przypadku, gdy Przc °
z dwu krzywych potencjalnych, pomiedzy ktérymi zacho zi Przes o =
rozni sie jedynie bardzo nieznacznie od przebiegu krzywe) r g J
poza tym predkosci wzgledne zderzajagcych sie atomow sg ostatecznie
duze. Z teorii tej wynika proporcjonalnos¢ szerokosci linii do cisnienia,
jednakze szeroko$¢ ta nie jest zwigzana z liczbg zderzen na sekun ¢ w spo
sob tak bezposredni, jak w teorii LORENTZA.

Na warunek stosowalnos$ci drugiego rozkladu granicznego, a miano
wicie rozktadu statystycznego, otrzymano wzor podobny do wzoru KUHNA

Londona (5).
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