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Maximilian Plotnikow, jr.

Uber den photogaskinetischen Effekt.

(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institute der technischen Fakultat
der Universitat Zagreb, Dir. Prof. Dr. I. Plotnikow).

Inhalt: Es wird der Transformationskoeffizient des photogaskinetischen Effektes

beim System: Luft — platiniertes Platin — Kaliumchlorid (als Verschlussplatte)

gemessen. Es wird die Herstellungsweise der optisch klaren KCI-Platten aus
der Schmelze né&her beschrieben.

1. Einleitung.

In der friheren Abhandlungl) wurde die thermophotometrische
Methode der Strahlungsenergiemessung, die sich auf der Anwendung des
photogaskinetischen Effektes grindet, ausfuhrlich beschrieben. Als
Verschlussplatte wurde bei diesen Messungen die Quarzplatte benutzt. Da
diese von etwa 5 p angefangen im Warmegebiete totale Absorption besitzt,
so kdnnte dieses Strahlungsgebiet zur Transformation in kinetische Ener-
gie des Gases nicht ausgenutzt werden und es war deshalb erwiinscht, die
Messungen auch auf dieses Gebiet auszubreiten. Zu diesem Zwecke wurde
als Verschlussplatte eine KCI - Platte genommen, deren Durchlassigkeit
noch bis 24 p reicht. Da die kauflichen Sylvinplatten sehr kostspielig sind,
so wurde zu ihrer Herstellung eine kinstliche Methode (aus der Schmelze),
die zuerst von Kyropoulos?2 und Korth 3 kurz beschrieben wurde,

) M Plotnikow, jr. Acta Physica Polonica, Il, 335, 1933.
2 S. Kyropoulos. ZS. f anorg. Chem. 154, 308, 1926.
3) K. Korth. ZS. f. Physik 84, 677, 1933.
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in verbilligter und etwas veranderter Form, verwendet. Es wurden auch
einfache Vorrichtungen zum Schneiden, Schleifen und Polieren getroffen.
Da man auf diese Weise leicht zu grossen optisch klaren Kalotten (bis
78-8 c¢cm Durchmesser) kommen kann, aus denen man selbst Platten
beliebiger Dicke und Prismen hersteilen kann und da anzunehmen ist,
dass auch in manchen anderen Instituten das Bedurfnis zur billigen Her-
stellung dieser Gegenstdnde entstehen kénnte, so halte ich es fur ange-
bracht, eine kurze Beschreibung der dabei gesammelten Erfahrungen zu
geben.

2. Herstellung der KCl-Platten.

Die Methode von Kyropoulos und Korth besteht darin, dass
man in einem grossen Platintiegel, der sich in einem elektrischen Ofen be-
findet, KCI oder ein anderes Salz schmilzt und in die Schmelze ein Pla-
tinrohr, das durch kalte Luft oder Wasser durchstromt wird, eintaucht.
Von dieser kalten Stelle aus beginnt eine feste Kalotte radial anzuwach-
sen. Es wurde auch eine besondere mikrometrische Vorrichtung getroffen,
die ein langsames Heben des Rohres gestattete. Diese Metode wurde auf
die Weise vereinfacht und verbilligt, dass man anstatt des Platintiegels
einen ,,Sinterkorundtiegel” von Siemens-Halske, Berlin (No. 101073, 110
mm Hohe, oben 120 mm unten 80 mm Breite, 8 mm Wandstarke, 500
cm3 Volumen) verwendete. Der elektrische Ofen eigener Konstruktion
konnte mit einem Strom bis 9 A bei 110 V Netzspannung gespeist werden.
Mittels eines Stativs konnte ein doppeltes Stahlrohr (innerer Durchmesser
5X 6 mm, dusserer 8 X 9 mm), das am unteren Ende chromiert war und
durch das das Leitungswasser floss, in die Schmelze eingetaucht werden.
Die gunstigste Wasserdurchflussgeschwindigkeit konnte entweder mit ei-
nem Messzylinder (nach Volumen - Zeit) oder durch die Temperatur des
ausfliessenden Wasser kontrolliert werden. Die Ubrigen gunstigsten Ver-
suchsbedingungen dazu, um eine grosse Kalotte, die spater keine Risse
ergab, zu erhalten, wie die Geschwindigkeit des Wachstums, die Strom-
starke wahrend des Wachstums, die AbkuUhlungsgeschwindigkeit des
Ofens usw. musste man durch spezielle Vorversuche und Einubung
herausfinden. Wenn das Stahlrohr 2—4 mm tief in die Schmelze einge-
taucht wird, beginnt die Kalotte sofort zu wachsen. Wenn sie eine Grosse
von etwa 3 cm Durchmesser erreicht hat, wird das Rohr etwas gehoben
und man lasst sie ruhig weiter wachsen. Nachdem die Kalotte die gewin-
schte Grosse (7—8 cm Durchmesser) erreicht hat (was 1—1y2 Stunde
dauerte) hebt man etwas den Deckel des Ofens, fasst mit einer vorgewéarm-
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ten Zange den oberen engen Teil der Kalotte an und 18st sie mit einer
Drehbewegung des Rohres von diesem los. Das Rohr wird jetzt entfernt,
der Deckel gehoben und in dem Tiegel ein Dreieck von dicken Quarz-
rohren aufgehangt. Auf dem Dreieck befindet sich eine Glimmerplatte.
Auf diese legt man die Kalotte nieder. Man muss aufpassen, dass das

Fig. 1
Elektrischer Ofen mit dem Sinterkorundtiegel T, dem Wasser-
zirkulationsrohr R, zur Herstellung der Schmelzflusskristalle K.

Dreieck nicht in die Schmelze eintaucht. Der Tiegel wird mit einer Glim-
merplatte, sowie der Ofen mit dem Deckel bedeckt. Auf diese Weise
kuhlt sich die Kalotte im zugedeckten Tiegel langsam ab. Jetzt wird der
Ofen unter stufenweise abnehmendem Strom 12 Stunden stehen gelassen,
nachher wird der Strom ganz ausgeschaltet. Der Ofen kuhlt sich noch
etwa 15 Stunden ab, bis er die Zimmertemperatur erreicht; erst dann kann
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die Kalotte herausgenommen werden. Es hat sich als zweckmaéssig erwie-
sen, dass die Oberflache des Ofens mit Aluminiumbronze und Wasser-
Glas bestrichen wird, weil dadurch die Abkuhlungsgeschwindigkeit ver-
mindert wurde. In der Fig. 1 ist der Schnitt der ganzen Apparatur ab-
gebildet. In der Fig. 2 ist die Photographie der Kalotte wiedergegeben.

Mittels einer Handsagevorrichtung, deren Konstruktion aus der
Fig. 3 ersichtlich ist, wurde der obere und untere Teil abgesagt und wei-
ter bis zur gewilinschten Dicke abgeschliffen. Zum Schleifen wurde eine

Fig, 2.
Die KCI -Kalotte. (Schmelzflusskristall).

elektrische Bohrmaschine (s. Fig. 4) verwendet, bei der statt des Bohrers
eine flache Gusseisenscheibe angebracht wurde, an die Glaspapier ver-
schiedener Feinheit mittels einer alkoholischen Ldsung von Schellack und
Kampfer (4:1) aufgeklebt werden konnte. Die KCI - Scheibe wurde
mittels Kanadabalsam an eine Glassplatte angekittet und mit der Hand
vorsichtig an die rotierende Scheibe angedriuckt. War eine Flache genu-
gend abgeschliffen, so wurde, durch vorsichtiges Abwaschen mit Xylol,
die Scheibe von der Glasplatte losgetrennt, die geschliffene Seite ange-
kittet und die andere Seite ebenfalls geschliffen. Das Polieren fand auf
die Weise statt, dass man auf weiche Tlcher Schmiergelpuver, Eisenoxyd-
pulver (Polierrot) aufstreute und mit der Hand vorsichtig polierte. Die
Hand musste in einem Lederhandschuh sein, weil ein Beriihren der KCI-
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Platte mit feuchten Finger auf sie schadlich wirkte. Das Abwaschen von
Polierrot fand mit Petroléather statt.

Eine solche polierte Platte von 5 mm Dicke wurde an Stelle der
Quarzplatte in den Strahlungsempfanger des Thermophotometers eingelegt
und vorsichtig mit schwach erwarmten flussigen ,,Selenka” Glaserkitt an-
gekittet. Die Messungen wurden auf die friher beschriebene Weise durch-

gefuhrt.

Fig. 3. Fig. 4.
Die Handsage. Die Schleifmaschine.

3. Messergebnisse.

Die Messung des Transformationskoeffizienten in der friheren Mit-
teilung fand mit der Quarzverschlussplatte statt. Quarz besitzt im lang-
welligen Gebiete eine selektive Absorption bis 4,75 p, wo schon die to-
tale Absorption beginnt. Nach Dreisch * besitzt das Quarzglas zwei
Absorptionstreifen: einen starkeren bei 2,75 p und einen schwécheren
bei 3,75 p.

Bei den friheren Messungen der Durchlassigkeit der Quarzplatten
mit dem Thermophotometer bei verschiedenen Strahlern kommt aus diesen
Grunde nur das Gebiet bis 4,75 p in Frage. Die Bestimmung der Durchlas-

Q Th. Dreiscli. ZS. f. Physik, 42, 426, 1927.
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sigkeit erfolgt, wie schon beschrieben wurde, auf die Weise, dass man zuerst
direkt die Energie des Strahlers misst, dann vor dem Empfangsreservoir
eine Quarzplatte (2 mm Dicke) aufstellt und wiederum misst. Aus dem
Verhéltnis der beiden Geschwindigkeiten des Tropfens in der Kapillare
erhalt man den Durchlassigkeitkoeffizienten in Prozenten. Im Gebiete der
totalen Absorption konnte man keine Messungen ausfuhren. Deshalb be-
kommt man beim Berechnen des Transformationskoeffizienten (d. h. des
Verhaltnisses der Anderung der Volumenergie der Luft pro Sek. in der Ka-
pillare und der auf die Empfangsplatte auffallenden Strdhlungsenergie)

Tabelle 1.
. KCl —
E . 103 -
. Verschlussplatte Quarzplatte Q”afz
in absorptions-
Strahler
g.cal verlust
sek L \% L \% in %
Hefnerkerze . . 1,76 2,08 1,16 1,10 0,62 48,1
Schwarzer Korper
1068° abs. 6,18 6,66 3,72 2,78 1,56 58,3
1153° abs. 8,41 8,86 4,96 4,29 2,40 51,6
1258° abs. 11,92 12,40 6,94 6,52 3,65 47,4
1348° abs. 15,68 16,06 8,99 9,11 5,10 43,4
E — auffallende Strahlungsenergie
L — lineare Geschwindigkeit des Tropfens in ?im

V — Volumenanderung in
sek

einen zu niedrigen Wert, weil alle angewandten Strahler Wellen auch ober-
halb 4,75 pemittieren. Die auffallende Strahlungsenergie wurde auf die Wei-
se berechnet, indem man den theoretischen Wert um den Quarzabsorptions-
verlust verkleinerte. Die Anderung der Volumenergie erhilt man durch
Multiplikation der Volumanderung pro Sek. mit dem Faktor 2,61 (nicht
2,16, wie irrtumlich in der friheren Mitteilung angegeben wurde) bei dem
Grammolvolumen von 22,41, oder mit dem Faktor 2,41 bei dem Grammol-
volumen von 24,11 (korrigiert auf die Zimmertemperatur + 22° C).

Bei der Verwendung der KCI - Verschlussplatte, die erst bei 15 ..
schwach zu absorbieren beginnt und noch bis 24 ja gut durchlassig istl),

1) H Kayser. Handb. d. Spektroskopie, 3, 386, 1905.
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sind die Werte bei der Messung der Quarzabsorptionsverluste gestiegen.
Darum wurde auch der Wert des Transformationskoeffizienten etwas
grosser, ndmlich 1,43% gefunden. Der Verlust durch Reflexion wurde bei
der KCI - Platte etwa auf 3% geschéatzt.

Fig. 5.
E — E.10"3 in — die auffallende Strahlungsenergie,
L — lineare Geschwindigkeit des Tropfens in @
x — die korrigierten Werte der Kurve Il.

H — Hefnerkerze liegt ausserhalb der Kurve II, weil sie ein
anderer Strahler ist.

b-a — Quarzabsorptionsverlust.

Aus den eben erwahnten Griunden ist die Geschwindigkeit des Trop-
fens in der Kapillare bei der KCI - Verschlussplatte fur denselben Strahler
viel grosser, als bei der Quarzverschlussplatte. Diese Vergrosserung der
Geschwindigkeit ist desto stérker, je mehr langwellige Strahlen ein
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Strahler emittiert. Diese Verhaltnisse werden durch Tabelle 1 und Fig. 5
illustriert. Die Resultate fir Quarz sind auf die Weise erhalten worden,
dass man vor das Reservoir mit der KCI - Verschlussplatte eine Quarz-
platte stellte.

Der schwarze Korper und die Hefnerkerze waren 50 cm von der
Empfangsplatte entfernt. Die Energie ist auf die in der friheren Mitteilung
erwahnte Weise berechnet worden und gibt uns die Zahl der g. cal. pro
Sek., die auf die ,,ganze” Empfangsplatte fallen wirden, falls keine Ver-
schlussplatte vorhanden waére, d. h. ohne Strahlungsverlust. Die erhalte-

Tabelle 2.
g =cal
£-10 in sek Quarzplatte
Strahler korrigiert auf den L
Quarzabsorptiohs-
verlust
Hefnerkerze .. 0,93 1,10
Schwarzer Korper
1068° abs. 2,58 2,78
1153° abs. 4,07 4,29
1258° abs. 6,26 6,52
1348° abs. 8,89 9,11
L — lineare Geschwindigkeit des Tropfens in .
se

nen etwas kleineren Werte der Geschwindigkeit des Tropfens im Vergleich
zu den friheren kann man der Veradnderung der Oberflachenbeschaf-
fenheit der platinierten Scheibe, die bei den technischen Manipulation
entstanden ist zuschreiben. Die Volumenanderung bekommt man, wenn
man die Geschwindigkeit des Tropfens mit der Zahl 0,56 (Kapillardurch-
messer 0,84 mm) multipliziert.

Kurve | stellt eine Gerade fir die KCI - Verschlussplatte dar. Kurve
Il fur die Quarzplatte ist keine volle Gerade, weil der Verlust durch Ab-
sorption bei verschiedenen Temperaturen des schwarzen Koérpers verschie-
den ist. Wird die Energie auf den Quarzabsorptionsverlust Kkorrigiert
(s. Tabelle 2), so fallt die Kurve Il mit der Kurve | zusammen.

Die Frage Uber die Abhangigkeit des Transformationskoeffizienten
von der Wellenldange kann nur durch spezielle Messungen mit monochro-
matischen Strahlen in einem grossen Spektralbereich entschieden werden.
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Es drangt sich von selbst des Problem auf, ob man auf irgendwelche
Weise bei diesem System: Luft — platiniertes Platin — KCI - Verschlus-
platte — die Empfindlichkeit vergrdossern konnte. Diese ist von der
Grosse der Berihrungsflache mit der Luft und dem Gewicht der Empfangs-
platte abhangig; je grosser die erstere und je kleiner das zweite ist, desto
grosser muss auch der Effekt sein. Zur Loésung dieser Frage kann man ver-
schiedene Wege einschlagen. Erstens kann man didnne Platinmetallfolien
verwenden, dieselben verschieden stark platinieren und mehrere solche
Folien hintereinander aufstellen, bis die volle Strahlungsabsorption erreicht
ist. Oder man nimmt Platindrahtnetze von verschiedener Maschengrosse,
verschiedener Dicke des Drahtes und verschiedener Dichtigkeit des Plati-
nierens, die auch hintereinander aufgestellt werden, bis volle Absorption
eingetreten ist.

Die Apparatur ist bei den beschriebenen Versuchsbedingungen
schon soweit empfindlich, dass die Ausstrahlung der Hand gemessen wer-
den kann. Stellt man z. B. vor dem Empfanger eine Kivette mit warmen
Wasser (16 cm von der Empfangsplatte entfernt) auf und lasst dieses
allméahlich bis zur Zimmertemperatur abkihlen, so kann man Temperatur-
differenzen bis 4° C messen und bis 2° C noch konstatieren. Das Maximum
der Strahlung lage hier etwa bei 10 [

Stellt man solche langwellige Strahler vor dem Empfanger mit der
Quarzverschlussplatte auf, so bekommt man auch einen wenn auch viel
schwéacheren Effekt, aber aus ganz anderen Griinden. Quarz absorbiert
namlich die Strahlung, erwarmt sich und fangt seinerseits an, eigene
Strahlung zu emittieren. Dies ist aber ein sekundarer Effekt, aus dem
man, falls man ihn nicht bericksichtigt, falsche Schlisse ziehen kann.

Die Apparatur reagiert nicht nur auf héher temperierte Kérper, son-
dern auch auf solche, die niedrigere Temperatur als die Zimmertemperatur
aufweisen. Stellt man z. B. vor dem Empfanger eine Kivette mit Was-
ser von niedrigerer Temperatur auf, so lauft der Tropfen in der Kapillare
in der entgegensetzten Richtung. Man kann hier auch bis zur Tempera-
turdifferenz von 4° C messen. In diesem Falle emittiert die Empfangs-
platte selbst und das kéltere Objekt absorbiert die Strahlung. Darum
kuhlt sich die Empfangsplatte etwas ab, man bekommt eine Kontraktion
des Gasvolumens, was die entgegengesetzte Bewegung des Tropfens ve-
rursacht. Beide Erscheinungen (die Bewegung des Tropfens in einer und
in der anderen Richtung) folgen denselben Gesetzen und sind gleich stark.

Einige Storungen in den Verlauf bringen die Glas oder Quarzwande
der Kiivette mit sich, die an der Oberflache andere Temperatur und eigene
Absorption und Ausstrahlung besitzen. Einwandsfreier ist es, derartige
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Messungen durch Reflexion der Strahlung von der freien Oberflache der
Flussigkeit mittels eines Spiegels, auszufthren.

Die Vorversuche mit platinierten und berussten Platindrahtnetzen
ergaben den Transformationskoeffizienten bis etwa 1% und den Empfin-
dlichkeitswert bis etwa 10'5cal. pro cm2 sek. Die Ausstrahlung der Hand
erwies sich in der Entfernung von 20 cm. bei diesem System gleich etwa
104 cal. pro cm2 sek. Eine Graphitfolie (nach H. Thiele hergestellt)
ergab eine noch grossere Empfindlichkeit. Nahere Details Uber diese Ver-
suche werden in der nachsten Verotffentlichung gebracht.

4, Zusammenfassung.

1. Es wurde eine einfachere und billigere Methode der Herstellung
der Schmelzflusskristalle aus KCI, ihr Sagen, Schleifen und Polieren
beschrieben.

2. Es wurden Verschlussplatten aus optisch klarem KCI fir das
Thermophotometer hergestellt.

3. Der Spektralbereich der Messung wurde auf diese Weise bis 24 g
erweitert, wahrend er friher bei Verwendung der Quarzverschlussplatten
nur bis 5 p reichte.

4. Dadurch stieg der summarische Effekt, der sich durch Vergros-
serung der Tropfengeschwindigkeit aussert, betrachtlich.

5. Es wurde der Transformationskoeffizient des Systems: Platinier-
tes Platin — Luft — KCI - Verschlussplatte gemessen und gleich 1,43%

gefunden.
6. Es wurden weitere Mdoglichkeiten der Empfindlichkeitsvergrosse-
rung der Metode mit Hilfe der platinierten Platindrahtnetze — oder

Graphit-Folien naher besprochen.

7. Der Apparat reagiert auf Strahlung der Hand und auf schwach
temperiertes Wasser, sowohl von hoherer, als auch niedrigerer Tempera-
tur als die Zimmertemperatur.

Bei dieser Gelegenheit méchte ich dem Direktor des Institutes Herrn
Prof. Dr. J. Plotnik ow fur die Mdglichkeit, diese Arbeit in seinem
Institute weiter fortfihren zu kénnen, meinen wéarmsten Dank ausspre-
chen; ebenso moéchte ich auch dem Herrn Assistenten Dr. Lj. §plait
fur die freundliche Beihilfe bei der Herstellung der KCI - Platten meinen

besten Dank aussprechen.
Zagreb, den 1 Juni 1935.

Eingegangen am 3 Juni 1935.
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Sur les effets Zeeman anormaux.

A) Dans la note présente on va montrer qu’en appliquant la
canique corpusculaire de l'auteur au probléme du mouvement d’un électron
sous l'influence d’'un champ magnétique extérieur on rend facilement
compte des effets Zeeman anormaux pour les atomes alcalins.

Pour obtenir les équations du probléeme on va envisager I’électron
comme un solide de dimensions finies.

Décomposons dans la pensée I’électron en un trés grand nombre
d’éléments infiniment petits de masse m! chacun, de sorte que:

E/f/d= m (masse de I'électron).

Les coordonnées de la masse tn' seront désignées par X,y, z. Si on dé-
signe ensuite par X0, ya, zO les coordonnées du centre de gravité de
I’électron et par & f\ Cles coordonnées de la masse m' par rapport au
centre de gravité de I'électron, on aura entre X, Yy, z et v0,\0, zO\ £ r>£
les relations suivantes:

x = x0-f§ y=y0-\-ri; z= Z20+C,
L’énergie totale de I'électron s’écrit alors:
A0=]sm'| (x0r&)2+ (>0t M2+ (i:0+ 02 - ~ 2SwW,AIZ(NO-1-8,J1'0+” A+ C)+1))

Dans la suite on tiendra compte des relations:
Im'5= Tm'r]= SffIIC= 0; S Sm'U = SibtjC= 0;
2m’i= Sm'tJ= Sm'C= O;

*)  Voir Annali di matem, pura et appl. Serie IV, t. 10, p. 173.
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et on posera:

/,,= E«'jjl Ixz==Im'"- [,%=Sm'C2;
A= IX-\-ixz't B — Ixy-\ lzy; C = lzy-\-Ixz.

En désignant par ux, &y, (zles rotations de I’électron autour des axes
X, Y, Z respectivement, on apour 4, t], t les expressions suivantes:

4= CO—@: Y= 4p— C= @) — <y

En développant I’expression de hO par rapport a 4, rh C et en négli-
geant les termes contenant 4, C au degré supérieur a deux, on obtient:

ho= 7(Xq+ M+ 2q) + "2arM wr -f CwJ)-—- ijE’\MZ(xOonO)—

On admettra dans la suite que le mouvement de translation ainsi que le
mouvement de rotation de I’électron a lieu dans le plan xy (2= 0).

La projection du champ magnétique sur la normale au plan du mou-
vement sera désignée par Ez.

Pour Mx, My, Mz on prendra les expressions: ¥

=" *0+ b)—-r?(’\0+ N —oHz (Jo+ 'l) — Xip

My = — (yO+ f)-]- (xO-f 4+ OHz (xO+ 4+ x4,
Mz =0,
ou

h
. r2= (o+ £2+ (yO+ 1)2e

*)  Annali di mat. pura et appl. S. IV, t. 10, p. 173.
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Il est facile de vérifier que les expressions données pour Mx, My,
Mz remplissent I’équation de condition:

dMx dMy  dM,

drj — 0.

En introduisant les expressions de Mx, My, Mz, dans hO et introduisant
a la place des termes compliqués

a2Ms
da c= n= C= 0,

leurs valeurs moyennes on obtient, vu que:

(dMx\2 _ /aMy\2

\dec c—f]l=C=0 \Nd\ /i=jf=C=0 2 r4

IdM A2 _ldMy\2 1 a2-j-y2

\drt = —C=0 N\d4/4=rj=C= 0~ i rj~ T XFTW
(P Af,

o -/ ai
di2jl= g=c= 0f p d2)=rl=Cc—0

R =c=0" W -0

I’'expression suivante pour hQ:

Q@  otiom .2, NIt 2, |
—e- — |Wo(*o.yo*0) + M ------- N-(x +

21t2C a2+(- y2

h2 IN*-

r,= 5 (4+70) °t”f*)§—

z=2=0; w= to"= 0; 2= a; r2= Xo+yo-
En négligeant le dernier terme qui exprime Ilinfluence du mouve-

ment de rotation sur le mouvement de translation et introduisant les
coordonnées polaires r0 @ on peut écrire hO comme il suit:

A0= %{f‘@% "3’[‘)\{— . KAlX+ M 1}--C o> 2- Zt;ZC(X + 0HZz)*+U,

y 1C
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ouU

Mor= ~; Mv=1l--0H zr0; U = - — =

ro ro io

Comme les deux mouvements sont indépendants, on peut poser:

. m 72 1 2 21t2/71f -2 i ».2V 2NE2

Al = — Vo+ '0T2}-ee— -{MoOr+ MYy} e .
Z n r0
2 A2

AD.= AL+ Aie-

En introduisant dans A et Ah les quantités du mouvement pr,, Py,
6t pi»|

prs= mr0 z'lf_m mq pY= mr%)(b— %m roﬁ%;

pu= Cw —C (x H-oHz),
A

a /v | £27 2ic
-PvoH:z >
ro A

An = ~2~Cp\ H—£~Pm(X+ Alz)-

En appliquant les conditions de Wilson- Sommerfeld:

~ o Pr. = nrh; (i))ydf: AA; prd® — s.h,

on trouve facilement:
> NA

Al - 0*t4: K«
[«+rf]2
A2

A = —gitc s2+ X-s + so/™.

Comme I’'expression exacte de I'’énergie de rotation exige que: 1)

X) La justification de cette hypothése se trouve dans la partie B de larticle.
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1 8mC’
il suit:

hn= — 5(5— 1) -f- so/Y* .
8it2C

Pour I’énergie totale on a alors I’expression:

Nh h2
h— — h s(s— 1)~ oHz(k-s).

Comme I’expérience ne nous donne aucune indication sur l'existence
de I’énergie de rotation des électrons, on doit I'annuler dans |'expression
de h.

Comme I’énergie de rotation §~h2E s (s— 1) s’annule pour s= 0 et

s— 1, on a deux cas a distinguer Dans le premier cas (s=0) I’énergie
totale h s'écrit

............ 0Hzk

@ [n -j- 412

et dans le second cas (Ss— 1) on a pour I’énergie h I'expression:

Nh /t
P h = ——— OHz (k 1).
® [n+ df ( )
Pour obtenir les expression exactes de h' et h"', on doit calculer Hz.

Désignons par r, @es coordonnées polaires de Iélectron dans le
plan de latrajectoire de I'électron et par p, © les coordonnées polaires
de la projection de I'électron sur le plan normal au champ magnétique H.

Quand ['électron décrit en unité de temps la surface r2 @ sur le plan
du mouvement, sa projection décrit en méme temps sur le plan normal

k H la surface ~ p2¢-. Or')

lr»T= o(* + A]; 1l p» = 0.~ + A).

Le rapport de ces deux éléments donne le cosinus de l'angle W
compris entre les normales aux deux plans.

0 Acta Phys. Pol. 11, 25, 1933.
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Donc:

Dans le cas étudié ici Wcest I'angle que fait la direction du champ
magnétique H avec la normale au plan du mouvement.
Donc:

Hz= //cosV = //2/n+ Xe
2k -f X

En introduisant cette expression de Hz dans h on a:

(«") h'= o Nh off(2 M+ X K
Vz+ rf]2 2k + \

() h"=--- ~\\ -oH{2m + \) k~ 1
2/z+

" [n-x-d]2 X

On obtient les niveaux des atomes alcalins en posant: *)

X= —1
Alors:
() M _Nh I TS W
[n+ d]2 \ 2) k_ 1
2
N h" Nh oH\f — iNk=Z1.
[N+ dV \ 2/ k_ j_
2

Si on pose dans le cas (a):

et dans le cas(R3):

a) La justification de cette hypothése se trouve dans la partie B de larticle.
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les expressions des niveaux d’énergie dans le champ magnétique prennent
la méme forme:

. \d he 1ot 2
[n+ dy f me \ 2/ ~Mj_J
2

Pour le facteur y de Lan dé on a alors I’expression

exactement la méme que I’'expression du facteur de Lan dé trouvé em-
piriquement.

B) A la quantité du mouvement psX)

on peut adjoindre la quantité du mouvement pU définie par:

2 K_m
n

ps= ms'H Ms

Comme il est facile de vérifier, on obtient pour lenergie totale h
I’expression suivante en fonction de ps et p's®

* = P.P* + U.
2m

Les deux quantité ps et p* jouent un rdle symétrique et on peut
indifféeremment leur appliquer les conditions de. Wilson-Sommer-
feld pour quantifier le mouvement.

On peut donc écrire:

NPs ds— rish; ps ds— nsh.

) Journal de Phys. Série VII, T. IV.
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Cette remarque permet de déduire quelques résultats intéressants.
Appliquons ceci a les quantités du mouvement pr et p<F et a leurs conju-
guées p* et pf .

Comme:

2km a -
pr—mr——h ;pr= mr -f — - .

-, 2% m * - i 2izm
Py= mr2<y e y5 p2— mr”? H-— i 1»

on trouve par l'application des conditions de Wilson-Sommerfeld
les relations suivantes:

tim — (b) mr_dr—————Afgl.lm “kh =""() mr _ 4n2mt

nh= @mrdr-(- —r- an*; mr2ydy-f- ~ ~— " m
En posant:
4m2mali 82my
(1) R———— ; X —
A2 A2
on a
I» I»
nrh= (fmrdr — WA; kh=fymriydy —h,

nrh (f mrdr -f- wW/A;, AA= (&) mr2ydy -J- > A.
En retranchant convenablement, on obtient:
MN—nr—w(-j-1"); X= AA— A

Comme la grandeur w dépend du numéro de l'atome et nr, /72, /, /*
sont des nombres entiers indépendants du numéro de I'atome, il suit que:

nm—nr; | -f- /4= 0.

Comme A et A* sont des nombres entiers il suit que X est aussi
un nombre entier.
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Ce résultat est en accord avec I’hypothese X= — 1 pour les alca-
lins et X= 0 pour I’hélium et ses analogues.

En appliquant les conditions de Wilson-Sommerfeld aux
quantités du mouvement puw et p*<»:

p>= Eis Zir'l—CX; pm= 6(0'1' QEEX,

d’'un solide en rotation autour d’'un axe fixe, on trouve:

sh = (f pmd& (t) Co)uf&— X.

s*h= (pp*d&

(p

En éliminant 0 Cwd D entre ces deux équations on trouve:

(s* —s)h= 8*-Cy,
d’ou
h2 ,* 2
X — 8«*C 5 _ 8*xAn’ (s*~s5= —1I)-
(I — entier).
Pour I'énergie d'un solide en rotation autour dun axe fixe on a alors
I’expression:

h2 g (s — i')\,
8r2C
ou s et | sont des entiers.
La formule: h2 i
8it2C
n’est qu’un cas particulier d’'une formule plus générale ot on a posé | = 1.

Manuscrit recu le 22 mai 1935.






Mar ja Ok o6n.

Sur la polarisation des bandes de fluctuation
de la fluorescence de la vapeur de zinc.

O polaryzacji pasm fluktuacyjnych we fluorescencji pary cynku.

Streszczenie.

We fluorescencji pary Zn, jak to wykryt Kapuscinski (¥), wy-
stepuje pomiedzy 3080 A a 2400 A pasmo o strukturze fluktuacyjnej ana-
logicznej do pasm van der Lingena we fluorescencji pary Cd
iSteubinga dla Hg.

Sosnowski (2 badajac pasma fluktuacyjne pary Cd, a nastepnie
Mrozowski (3 i Zielinski (4 dla Hg otrzymali nastepujace wy-
niki: 1) omawiane pasma fluktuacyjne przy wzbudzaniu $wiattem natu-
ralnem sg czeSciowo spolaryzowane w ptaszczyznie wyznaczonej przez kie-
runek wigzki wzbudzajgcej i kierunek obserwacji. Stopienn polaryzacji
P= 55% dlaCdiP= 56% dla Hyg. 2) Stopien polaryzacji okazat sie
niezalezny od ci$nienia pary (badano przy ci$nieniach zmieniajagcych sie
w granicach od 40 mm do 1000 mm Hg). 3) W pasmie fluorescencji wi-
dzialnej pary Cd zadnych $ladéw polaryzacji nie wykryto. 4) Sosnow-
ski, uzywajac Swiatta wzbudzajagcego spolaryzowanego otrzymat dla
Cd P = 11%, gdy kierunek obserwacji byt prostopadty do wektora
elektrycznego Swiatta wzbudzajgcego i P = 0% przy obserwacji w Kierun-
ku tego wektora.

Mozna byto przypuszbzaé, ze pasmo wykryte przez Kapusécin-
skiego wykazuje podobne wiasnosci pod wzgledem polaryzacji. Celem
niniejszej pracy byto sprawdzenie tego przypuszczenia. Do pomiaréw uzy-
to metody stosowanej przez Sosnowskiego (2.
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Przy pobudzaniu fluorescencji Zr Swiattem naturalnem pasmo fluk-
tuacyjne okazato sie czeSciowo spolaryzowane i stopienn polaryzacji wyno-
sit 7,5%, a zatem nieco wiecej niz dla Cd i Hg.

Spowodu duzych trudnosci, jakie przedstawia badanie fluorescencji
pary Zn, pomiary bylty wykonane przy jednej temperaturze 875°C, przy-
czem wzbudzano fluorescencje jedynie Swiattem naturalnem i ograniczono
sie tylko do badania polaryzacji pasma fluktuacyjnego.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu
J. Pitsudskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 10 lipca 1935.

M. Kapus$cinski il) a trouvé dans le spectre de fluorescence de
la vapeur de Zn une bande qui sétend de 3080 A a 2400 A et posséde une
structure de fluctuation. Elle est donc analogue aux bandes de Y an der
Lingen du Cd et aux bandes de Steubing du Hg.

M. Sosnowski f) a constaté que lorsque la fluorescence de la va-
peur de Cd est excitée par un faisceau de lumiere non polarisée, les bandes
de Yan der Lingen sont partiellement polarisées dans un plan dé-
terminé par la direction du faisceau excitateur et celle de I'observation.
Dans ce cas le degré de polarisation P = 5,5%. Lorsque la lumiére exci-
tatrice est polarisée et la direction d'observation est perpendiculaire
au vecteur électrique de la lumiére excitatrice, P = 11%, mais quand la
direction d’observation est parallele a ce vecteur, P = 0. Aucune trace
de polarisation n’a pu étre décelée, dans ce spectre en dehors de bandes
de Van der Ling en. Le degré de polarisation est indépendant de la
pression de la vapeur entre 40 mm et 1000 mm Hg.

MM. Mrozowski (3 et Zielinski (4 ont obtenu pour la va-
peur de mercure les résultats suivants (nous citons les données numériques
de Zielinski):

1. Les bandes de Steubing sont polarisées partiellement et leur
degré de polarisation, pour la lumiére excitatrice naturelle, est égal a 5,6%.

2. Le degré de polarisation des bandes de Steubing pour les
pressions de la vapeur variant entre 50 mm et 1140 mm Hg reste constant.

3. Les bandes continues du spectre de fluorescence du Hg ne sont
pas polarisées.

La structure de la bande du Zn découverte par M Kapus$cihsKki
est une structure de fluctuation et présente donc le méme type que celle
des bandes de Yan der Lingen et de Steubing. Par consé-
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quent, il nous a paru vraisemblable que la bande de M. Kapus$cinski
peut aussi étre partiellement polarisée.

Pour vérifier cette supposition qui fait I'objet de notre étude, nous
avons suivi la méthode expérimentale de M. Sosnowski (2. La vapeur
saturée du Zn se trouvait dans un tube en silice placé dans un four élec-
trique permettant de chauffer le tube jusqua une température de 900°C.
Les mesures définitives ont été effectuées a 875°C. Une étincelle de Cd
dont le spectre possede une raie intense a= 2144 IOA, servait de source de
lumiére excitatrice; la lumiere excitatrice n’était pas polarisée; la di-
rection d’observation de la fluorescence était perpendiculaire au faisceau
excitant.

Pour constater si la fluorescence est partiellement polarisée on a pla-
cé entre le four et la fente d'un spectrographe a faible dispersion
un systéme analysant se composant d'une lame de Sav art, d'un prisme de
Wollaston et dune lentille achromatique en quartz-fluorine. Sur les
spectrogrammes la bande de M. Kapus$cinski a paru rayée par des
franges de Savart le long du specire ce qui prouve qu’elle est partielle-
ment polarisée. Pour mesurer le degré de polarisation on s’est servi d'un
compensateur dArago composé dune seule lame en quartz. La bande
en question se trouvant dans ultraviolet, on photographia le spectre plu-
sieurs fois en faisant varier I'inclinaison de la lame du compensateur jus-
gu’a ce qu’'on elt trouvé I'angle correspondant a la disparition des franges
deSavart Delavaleur de cet angle on a pu déduire P, le degré de po-
larisation de la bande étudiée (5. Nous avons trouvé P = 75%. Le de-
gré de polarisation semble donc étre dans ce cas plus élevé que celui des
bandes de fluctuation du Cd et du Hg. Nous estimons que I’erreur expé-
rimentale est inférieure & + 1% pour P.

Au point de vue expérimental I’étude de la fluorescence de la va-
peur de Zn présente de grandes difficultés, car la présence dans le tube
d’une impureté minime sous la forme d'un gaz étranger suffit pour éteindre
la fluorescence du Zn. Un tube ne peut servir quun temps relativement
court, car malgré une préparation trés soignée les parois du tube chauf-
fées a une haute température dégagent de petites quantités de gaz adsor-
bés, qui éteint a la fluorescence.

La fluorescence elle-méme est faible et, par conséquent, pour obtenir
des spectrogrammes suffisamment distincts les temps de pose doivent étre
beaucoup plus longs que dans le cas du Hg et du Cd. Cest pourquoi on a
effectué les mesures a une température unique et on n’a pas étudié la que-
stion de la polarisation du spectre de fluorescence du Zn en dehors de la
bande de M. Kapus$cinski.
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Nous tenons a remercier tout particulierement M. le Professeur
S. Pienkowski, quinous a confié ce travail et qui a bien voulu préter
sa bienveillante attention a nos recherches et nous aider de ses précieux
conseils.
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Dobiestaw Doborzynski.

Die Cuthbertsonschen Verhaltnisse In der
dielektrischen Polarisation der Elemente.

Stosunki Cuthbertsona w polaryzacji dielektrycznej
pierwiastkow.

Streszczenie.

C.Cuthbertson i E. Parr Metcalfe zauwazyli wr. 1907,
iz refrakcja molekularna pierwiastkéw w stanie gazowym zalezy od po-
tozenia pierwiastka w ukladzie perjodycznym. Zaleznos¢ te wyrazaja
t. zw. stosunki Cuthbertsona 1:4:6: 10, ktére znajdujemy bio-
rac stosunki refrakcyj danych 2 pierwiastkdw i posuwajac sie w dét od
pierwszego wiersza poziomego uktadu az do czwartego, niezaleznie od
tego, ktéra kolumne pionowg zawierajgca te pierwiastki bierzemy na
uwage.

Autor pokazuje, ze te same stosunki mozna wyliczy¢ przy pomocy
danych, odnoszacych sie do polaryzacji dielektrycznej pierwiastkéw. Po-
laryzacja ta dla wiekszosci pierwiastkbw w obu stanach (ciektym i gazo-
wym) jest jednakowa (por. prace Zakrzewskiego i Doborzyh-
ski ego ,,Quelques remarques au sujet de la polarisation diélectrique
des corps simples”. Bull. P. A. U. 1930). Woyjatek stanowig chlorow-
ce, ktérych polaryzacje dielektryczng autor omawia szerzej. Mozliwg
jest rzeczg wystepowanie dipoli w fazie ciektej tych ciat, co znajduje sie
prawdopodobnie w zwiazku z faktem tatwego tworzenia si¢ w nich jonow.

W zakonczeniu podaje autor tabelke zawierajgca wartosci polary-
zacji dielektrycznej dla wszystkich zbadanych pierwiastkéw, jak rowniez
i stosunki Cuthbertsona.

Poréwnanie z podanemi réwniez oryginalnemi liczbami Cuth-
bertsona z 1907 r. wykazuje zupetng (w granicach biedu) zgodnosc
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wartosci stosunkéw Cuthbertsona z wyzej podanemi, jakotez istnie-
nie w nich odstepstw od wartosci stosunkéw liczb catkowitych.
Teoretycznie stosunki Cuthbertsona nie sg ani zbadane, ani
uzasadnione.
Zaktad Fizyczny Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Rekopis otrzymany dn. 25 wrze$nia 1935.

C. Cuthbertsén und E. Parr Metcalfe fanden im Jahre
1907, dass die Refraktionskonstanten n—1 {n— Brechungsindex fur die
O-Linie des Natriums unter normalen Bedingungen) der einer Vertikal-
reihe des periodischen Systems angehoérigen gasférmigen Elemente der
ersten vier Horizontalreihen sich ungefahr wie die ganzen Zahlen 1, 4, 6,
10 verhalten (Tabelle 1 am Ende des Artikels).

Spater fanden Herzfeld u Wolff dass diese Regel, die als
Cuthbertsdn sehe Regel bezeichnet wurde, sich sogar bewahrt (im
Falle der Edelgase), wenn man nicht die Werte n—1 fur die O-Linie,
sondern die aus der Dispersionsformel flir X= 0o berechneten Werte
n,, —1 in Betracht ziehtl).

Die molekulare Refraktionskonstante

M "ng4do 4 W
(M= Molekulargewicht, d — Dichte),

ist fur Gase proportional zu nx —1,
(»,-1=6,74. 10-* R 1)

also gelten die Cuthbertsonsehen Verhdltnisse (weiter im Text mit
C. V. bezeichnet) auch fir diese Refraktionskonstante (B i 11 z— Edelga-
se, Wasastjern a— lonen; siehe auch Ramsay, Rudorf, S. 61).

Da fir Gase die Maxwell sehe Formel ro= £ gilt, ist die

D Ihre Behauptung, dass in diesem Falle die bestehenden Abweichungen
von der Cuthberson sehen Regel bedeutend kleiner sind, muss einem Fehler
in der Date fur Neon in der Tabelle 8 b, Seite 95 zugeschrieben werden.
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Cuthbertsonsehe Regel auch auf die dielektrische Molekularpola-
risation

Pm= - ~ 1 e @)
£+ 2 d

der Gase anwendbar.

Es koénnen also nicht nur Messungen der optischen Brechungsindi-
ces, sondern auch Messungen der Dielektrizitatskonstanten der Gase zu
den Cuthbertsonsehen Verhdltnissen fuhren.

Ferner ist die dielektrische Polarisation der Elemente im gasformi-
gen und flussigen Zustand, wie aus der Diskussion des vorliegenden Zah-
lenmaterials (Zakrzewski und Doborzynhski) folgt, in eini-
gen Fallen fur beide Aggregatzustdande innerhalb der experimentellen
Fehlergrenze gleich und temperaturunabhangig (im gasformigen Zustand
auch druckunabhéngig) J).

Da im gasférmigen Zustand die homoéopolaren Molektle der Ele-
mente dipollos sind, liegt in diesem Zustand nur Elektronenpolarisation
vor, fur welche das Clausius-Mosotti sehe Gesetz gilt.

Die Gleichheit der Polarisation im fllssigen und gasférmigen Zu-
stand beweist, dass der flussige Zustand keinerlei Stérungen hervorruft.
Eine Ausnahmestellung nimmt in dieser Hinsicht die Halogengrup-
p e ein, fur welche die Polarisation im flUssigen Zustand der Polarisa-
tion im gasférmigen Zustand nicht gleich ist. Mann kann jedoch, zumin-
destens fir CI2 und Br2 mit Hilfe einer Zusatzhypothese bezlglich des
flussigen Zustandes dieser Korper, auch fur diesen Fall den Zahlenwert
der Polarisation im gasférmigen Zustand berechnen (siehe weiter).

Ferner muss noch bemerkt werden, dass auch fur flissigen Phosphor
in der Umgebung des Siedepunktes und fur flussigen Schwefel oberhalb
160° (S p) gewisse Anomalien vorliegen, die wahrscheinlich durch Assozia
tion (s. w.) hervorgerufen werden.

In dhnlicher Weise ist auch die optische Refraktion Rm im flussi-
gen Zustande, in der Mehrzahl der Falle, gleich der Refraktion im gas-
formigen Zustande.

Lasst man theoretische Fragen betreffs der Unterschiede zwischen

U Diese Tatsache betonen auch: van V1leck (S. 58, 59), Born ,Lehr-
buch d. Optik”, 1933, S. 342, Stuar t—,Molekulstruktur”, 1934, S. 112. Ferner hat
Addenbrooke die Zahlenwerte der Polarisation PA (siehe weiter Formel (5))
fur die Elemente Hi, Oi, Ni (,,attractions”) in beiden Aggregatzustanden (ebenso
wie die der Refraktion) angegeben und PA graphisch als Funktion der Ordnungs-
zahl dargestellt (ohne jedoch die vertikalen C. V. zu erwdhnen — S. 226) und
Heydweiller hat auf dhnliche Weise die Grosse R f (siehe weiter Formel (6))
als Funktion des Atomgewichts dargestellt.
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der Polarisation im flussigen und gasférmigen Zustand beiseite (van
Vleck, Debye, Estermann, Sack, Raman und Krish-
nan, Fuchs und Wolf, S. 415), so kann man, ohne gréssere Fehler
beflrchten zu missen, zur Untersuchung der Giultigkeit der Cuthbert-
s o nsehen Regel fur die dielektrische Polarisation auch Elemente heran-
ziehen (zumindestens teilweise), die nur im flussigen Zustand untersucht
wurden. Dies kommt hauptséchlich fur Schwefel und Phosphor in Fra-
ge. Die durch diese Methode bedingten Fehler werden wohl immer noch
geringer sein, als die, welche bei der optischen Messung der Grosse
nx — 1 fur Dampfe bei hohen Temperaturen und bei der gleichfalls not-
wendigen Dichtemessung unvermeidlich sind.

Da Pm— —3—-N et = 2,54 <02 <a ©)

ist, wo N die Anzahl der Moleklle im Mol bedeutet, kann Pm als Mass
der bei der Polarisation im einzelnen Molekil auftretenden Veranderun-
gen oder direkt die Grosse

a= 0,394 =l0-21. Pu (4)

als Polarisierbarkeit oder Deformierbarkeit des einzelnen Molekuls selbst
betrachtet werden; die Formel (4) fir a ist offensichtlich auch auf lonen
anwendbar. Die Molektle der Edelgase sind einatomig, die der Mehrzahl
der elementaren Gase zweiatomig. Bei Flussigkeiten liegen noch
kompliziertere Verhéltnisse vor. Um die dielektrische Polarisation der
zu verschiedenen Vertikal- und Horizontalreihen des periodischen Sy-
stems gehérenden Elemente einheitlich vergleichen zu kénnen, fihre ich
(nach Addenbrooke) die ,,Atompolarisation” PA X ein:

-l T T -T -

(A — Atomgewicht). Ebenso kann die ,,atomare” Refraktionskonstante

RI = 1 — 6
<+ 2 d ©

eingefuhrt werden. Es muss dabei bemerkt werden, dass diese Grosse,
obwohl sie als ,,atomar” bezeichnet wird, den dielektrischen Eigenschaf-

U Die Grosse PA darf hier nicht mit der Atompolarisation im Ublichen Sinne
(Ultrarotrefraktion, Ultrarotanteil der Elektronenpolarisation) verwechselt werden.
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teil eines einzelnen Atoms selbst nicht entsprechen kann, da die Additi-
vitatsregel fur Molekule und Atome im allgemeinen nicht anwendbar zu
sein scheint (Debye S. 15; Cuthbertson). Es ist z B. nach Cuthbert.
sonfiir 02: R — 3,97 und fir Ozon 03: R"~=6,96 Uber Additivititsregel
fur die Refraktion siehe auch die ausgedehnten Untersuchunden von Brihl.

Y an VI eck hat die Werte der molekularen Polarisation (Polari-
sierbarkeit) der Elemente in einer Tabelle (S. 225) nach Pauling zu-
sammengestellt, die aber nur fir die Edelgase die Polarisierbarkeit der
neutralen Atome, fur die anderen Elemente hingegen die der lonen (vergl.
auch Bhagavantam, Brindley, Yinti) enthdlt. Die C. V.
sind nicht erwihnt.

Verschiedene Autoren berechneten auf Grund der Wellenmechanik
die Grosse a fur die einfachsten Molekiille und Atome (Angaben bei F a-
jans, S. 126, auch F.J. vonWisniewsk ), fur die Cuthbertson-
schen Verhéltnisse selbst liegt jedoch hisher keinerlei theoretische Be-
grundung vor. Es ist auch nicht bekannt, ob es auf die Ganzzahligkeit
der C. V. ankommt, oder ob nur die Konstanz dieser Verhéltnisse fur die
verschiedenen Vertikalreinen des periodischen Systems wesentlich ist.

Das verfugbare Zahlenmaterial ist noch ungeniigend und insbeson-
dere fur F2 CI2 Se, As, liegen fast gar keine experimentellen Daten vor;
wirde die Cuthbertson sehe Regel auch fir diese Elemente gelten,
so Hessen sich ihre dielektrischen Eigenschaften leicht quantitativ vo-
raussagen.

Wasserstoff.
(Gasformiger Zustand, normale Bedingungen).

Temperatur
oder .
(e-1).106 Temperatur- Autor «-i).io« Autor
bereich

273 0°C Tangl 1908 272 Koch 1909
270,5 24°C Occhialini 1913 272,7 Cuthbertson 1913

emessen: .
274,6 k?ei . 191°c Watson, Gundu 272 Schuler u Wo 1f
1925
2749 bei-f 25°c Rao, Ramaswamy 2729 Tausz u. Gorla-
1934 cher 1931, u. auch
Kirn, Howell

Parawasserstoff hat dasselbe wie gewohnlicher Wasserstoff

(Cuthbertson).
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Die in der erwahnten Arbeit von Zakrzewski und Dobo-
rzyhski angegebenen Zahlen bilden die Grundlage fiir das Zahlenma-
terial. dessen sich der Autor bedient. Dieses Material ist durch neuere
Arbeiten ausgiebig erweitert. In der folgenden Ubersicht habe ich &ltere
und zweifellos unsichere Messergebnisse nicht bertcksichtigt. Wie am
Anfang des Artikels erwahnt wurde, wird nur die dielektrische Polarisa-
tion besprochen; die optischen Angaben sind nur zum Vergleich einge-
fahrt.

Wasserstoff.

Fur die spezifische dielektrische Polarisation

£ 1 1
V: TV g'
s + 2 d

sind folgende Werte gefunden worden:

Flussig Gasfdérmig
Temperatur- Temperatur
bereich Autor v und Druckbereich Autor
1,01  14,10°K — Wer oer, 0,98 22° - 298°C Forro
20,49° K. Keesom korr. auf (auch Stuart,
1.05 Cagnard
1,12 15,8°-110°C Braunmiahl
korr. auf (auch Stuart,
1,07
vergl.
»Sauerstoff).
1,00 24°C; 87-226 Atm Occhialini
1,02 -119°C u. 25°C Watson,
Gundu Rao,
Ram as wamy
1,00 u. 1,01 0°C; 20-100 Atm Tangl
1.05 0°-100°C; 30-150 Atm U h1lig,
Kirkwood
Keyes
1.05 20°C 71,8-334,7Atm Mac Nabney,
Moulton,

Benschlein

Mittelwert p =1.03
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Far flussigen Wasserstoff ist die spezifische Refraktion

gleich 1,01 (Augustin 1915).

Pa = 1,04.
Stickstoff und Phosphor.
Stickstoff. (Gasformiger Zustand):
G'_| oD «

Die Werte liegen bei verschiedenen Auto- Die Werte
ren zwischen 580 u. 590 (Zahn, Tan gl;
Michels, Jaspers u Sanders;
Bodareu, Andrews, Broxon; Wat-

son, Gundu Rao, Ramaswamy).

u Gorlacher,

Es ist fur p= 1,03 und fur A= 1,0078

— 1) =106

liegen bei verschiede-
nen Autoren zwischen 581 u. 589
(Stoll, Cuthbertson, Tausz
Bennett 1931
u. 1934, Cheney).

Die Werte der spezifischen dielektrischen Polarisation sind die fol-

genden:
Flussig Gasformig
Temperatur- Temperatur
v bereich Autor v u. Druckbereich
0,156 63,9°-76,5°K E bert, 0,154 84,1°-562,1°K
Keesom
0,156 23°C; 87-226 Atm
0,164 63,30-78,5°A Mc. Lennan
Jacobsen 0,144 |
Wilhelm korr.auf > 22° — 309,8° C
1930 0,154 J
0,162 0°-100°C; 10-250 Atm
0,157 - 80° u. 25°C
0,153 25°, 75°, 125°C
bis 150 Atm
25°-150°C
bis 1000 Atm

Mittelwert 0,157.

Autor

Zahn

Bodareu

Forro(Stuart)

Uhlig
Kirkwood
Keyes

Watson
Gundu Rao
Ramaswamy

Michels
Michels

Jaspers
Sanders
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Far A = 14,008 ist also

PA= 2,20.

Zur Ergadnzung sei noch bemerkt, dass sich aus den optischen Mes-
sungen folgende Werte ergeben:

fur das Gas Ra ==2,1845 (Bennell)
und 2,1975 (Eber t, Keesom),

far die Flussigkeit Ra = 2,198 (Gerold).

Phosphor:

Flassig Gasformig
p= 02896 (34°- 85°C), Dobinski

(jedoch 0,2880 bei 76,2°C

und 0,2858 bei 85,0°C'j.
optisch: r00= 0,282, Damien. optisch: r~— 10,2806 (Cuthbertson
bei der Annahme, dass fir Phos-
phordampf die Formel P4 gilt).

Fur p = 0,2895 und A = 31,02 ist also

Pa = 8,98.

Sauerstoff und Schwefel.

Sauerstoff (Gasformiger Zustand):

(s — 1) =106 we o8
[ee]

518 Zahn Alle gefundenen Werte liegen zwischen
530,5 Watson, Gundu Bao, den Grenzen

Ramaswamy. 530 — 531

(Lowery, Koch, Stoll, Ladenburg
u Wolfson, Tausz u Gorlacher,
Wolfson, Cuthbertson),
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Far die dielektrische Polarisation p sind folgende Werte gefunden

worden:

0,1211

doch 0,126
dicht am
Schmelz-
punkt

Optisch:
r@= 0,1211

Autor

Zahn
Occhi alini

Wat son
Gundu Rao,
Ramaswamy.

Fliussig Gasférmig
Temperatur
Temperatur-
bereich Autor Vv oder Druck-
bereich
54,33° - 90,14°K Werner 0,1209 0°C
Keesom
0,1213 13,5°C
) 0,124 - 80°u.25°C
Liveing Optisch:
u. Dewar. - 0124
(R2=F98)

Tm Mittel ist also p = 0,1225, A= 16,0000 und

\%

0,2628

0,252

0,2528
0,0008

I+

0,2665
0,005

I+

Optisch:
r= 0,2620

0,2635

Fliassig
Temperatur-
bereich
95°-150°C

16,8° - 31,2°C
Sx = S8in Ldsun-
gen in CS2 ver-
schiedene  Kon-
zentrationen.

118° -158° C (Sx)
Oberhalb 158° (fur
Sp.=S6) steigt p an;

350°C

120°C

150°C

PA= 1,9.

Schwefel:

Gasformig

Autor

Bosental

Dobinski

Curtis

r»1=0,2436

Autor

Cuthbertson (fur

Schwefeldampf S6).

Mondain
Mouval
Schneider.
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Der beste Wert scheint also 0,252 zu sein, (fur Sx), und mit
A = 32,06 erhélt man
PA= 8,08.

Halogengruppe.

Die Untersuchung der dielektrischen Polarisation und des Kerr-
effektes der Halogene im gasférmigen Zustand beweist, dass die Molekule
dieser Elemente in diesem Zustand dipollos sind (Luft, Sponer, Ra
man und Kr ishnan, Stuart).

Das Verhalten der Halogene im flissigen Zustand hingegen ist recht
kompliziert und die Polarisation ist keineswegs der Polarisation im gas-
formigen Zustande gleich. Die Untersuchung der Temperaturabhéangig-
keit der Polarisation ergibt, dass diese durch die Debyesche Formel

©)

dargestellt werden kann; a ist hierbei eine Grosse, die sich als gleich
der aus optischen Messungen berechneten (extrapolierten) Refraktion ra
fur unendlich lange Wellen (die von der Elektronenverschiebung her-
rahrt *)) erweist, was nicht zuféllig zu sein scheint. Es ist bekannt, dass
die Dipolhypothese die einfachste Interpretation der D eby esehen For-
mel liefert. Mann kdénnte also annehmen, dass die Halogenmoleklle oder
vielleicht Agglomerate von Halogenmolekiilen im flissigen Zustand
Dipole darstellen, im gasformigen Zustand hingegen nicht. Eine derar-
tige Hypothese im Bezug auf die lonenbildung des Jods haben Lewis
(S. 83) (vergl. auch Smyth, Williams, Williams u Allgeier
S. 2421) und Rabinowitsch (S. 84) anlédsslich der Untersuchung der
Leitfahigkeit aufgestellt. Dieselbe Stellung nimmt auch Scheibe an2.

Es ist aber noch unbekannt wie diese Dipole im flUssigen Zustand
entstehen koénnen (vergl. Matossi). Es ware moglich, dass der
Dipolcharakter in diesem Fall nur scheinbar ist (van VI eck S. 65,

U Dabei wird angenommen, dass diese Extrapolation zuldssig und die Atom-
polarisation sehr gering ist (vergl. Sugden).

2) Naheres Uber das Auftreten der Jodionen, Polarisierbarkeit des Jodions
und seine Neigung zur Dipolbildung siehe Angaben bei Gmelin, S. 64, 67, 68, 644.
Uber das Bromion ebenda, vergl. auch Finkeistein.
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Miuller, Luft, Fuchs und Wolf S. 344). Die Assoziation kann
hier eine Rolle spielen, ebenso wie die Rotationder Moleklile nach
den neuesten Anschauungen von Debye Es muss jedoch betont
werden, dass die Grosse a in Formel (9) tatsdchlich die von der
Elektronenverschiebung herrihrende Polarisation ergibt. Verwirft man
also die Dipolhypothese, so muss man erkldren, warum der Aus-

druck mit demjenigen identisch ist, zu welchem die Annahme

der Dipolexistenz fuhrt. Auch die zahlreichen Untersuchungen des
Verhaltens der Halogene in Losungen haben bisher nichts zur Ent-
scheidung dieser Fragen beigetragen. Es folgt aus ihnen, dass in
einigen Losungsmitteln  Brom undJod polare, in anderen hinge-
gen dipollose Stoffe sind. Es liegt vorlaufig keine befriedigende Antwort
auf die Frage vor, ob sich die Dipole infolge einer chemischen Reaktion
der Halogenmolekile mit den Molekilen des Lésungsmittels (Solvatation)
bilden, oder ob man es mit einer physikalischen Wirkung, die derjeni-
gen der reinen Halogenmolekule aufeinander im flUssigen Zustande &hn-
lich ist, zu tun hat.

Fluor.

Stuart gibt fur die mittlere molekulare Polarisierbarkeit a . 105
des Moleklls F2 den Wert 11,5 an (Tabelle 95). Daraus errechnet man
fur PA den Wert 1,45, da aber direkte elektrische Angaben fehlen, ist
diese. Zahl nicht genau.

Chlor.
Elektrische Daten:

Flussig Gasformig Ldsungen

,— 0130 Zakrzewski, Doborzynski

a~ (nach Linde).
H»= 0,23 D,
X=0,13 D- Smyth (nach Eversheim).
MitA = 35457 nicht untersucht
a -A = PA= 533 (nach Luft =5,9)
(nach Stuart = 5,85 — Tabelle 95)

') fi bedeutet den Dipolmoment und wird in D- Einheiten (10—8 el. stat.
Einh.) angegeben.
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Optische Daten:

Fliassig Gasformig Bemerkun gen.

n™— 1,000759 — 1,000760 Nach Cuthbertson;
RA= 555 (Luft) roo= 0,157 ) Morton, Riding mit
A“ =557 dnorm= 2491« dLuft

[R”A=5,75 (Luft)]

Da beim Chlor andere Angaben fehlen, wird ausnahmsweise auch

die optische Date bertcksichtigt und fir PA der Wert PA=5,6 ange-
nommen.

Brom.
Elektrische Daten:
Flassig Gasformig Léosungen
. P
a = 0110 PA = 8,87bei 19,7°G Luft n , K r
p.= 040 D (Messungen von 19,7°C
Anderson bis 138,8°C)
CS, 115 95 0,441) 2
Mit A =79,916
cbh6 125 9,75 051 22
PA — 8,79. Ferner
CCh 9,0 85 0,0
a = 0,103
X= 049 D c 6HI2 94 9.2 0.0
(Zyklo-
PA= 824 hexan)
Doborzynski
Aus diesen 3 Werten berechnet sich der Mittel- Atomrefraktion 9
wert als gleich PA= 8,6 (Stuart 8,5, Tabelle 95) Muller (bei 20rC)

) In der zitierten Arbeit von Zakrzewski und Doborzynski sind
in der Tabelle Ill (Seite 306) wegen grober Irrtimer in den Landolt-Bern-
stein -Tabellen (Auflage V) bezuglich der Refraktionsdaten der Halogene in gas-

formigem Zustand (nach Cuthbertson) unkorrekte Werte enthalten Die kor-
rekten Werte sind namlich:

r,o fir Gas nach

Element Cuthbertson
Cl2 0,157
Br2 0,102
J2 0,110
2) Berechnet vom Verfasser. N&heres Uber Bromldsungen siehe G melin,

S. 89, 90, 147.
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Optische Daten:

Flussig Gasformig
»j = 1,601 bei 18°C nach Fricke nxX = 1,001093
nx = 1,608 bei 15°C nach Riviere rx = 0,102 nach Cuthbertson
bei der Annahme, dass
Daraus folgt drom= 552 ' diuft 1St
ro— 0,110 Dann ist
i7« = 8,79 B* = 8,15 (nach Luft 84)
[Bf=9,4 (Luft)] Bf = 87 (Luft),
= 84 (Billz).

Mittelwert 8,5

Die Extrapolation mittels der Werte des Brechungsexponenten n
far verschiedene Wellenldangen von Fricke und Riviere wurde
vom Autor durchgefuihrt. Sie erfolgt mittels der einfachen Dispersions-
formel nach Cauchy, was zulassig zu sein scheint, weil bis X = 13~/
keine Absorptionsbanden zu finden sind (Gmelin S. 88). Andererseits
ist die Atompolarisation fur Brom klein (Smyth, vergl. Sugden,
S. 737).

Jod.

Elektrische Daten fehlen fir den gasférmigen Zustand.
FUr den flussigen Zustand gelten die im Bereich von 118,1° bis 167,7° C
von Jagielski gefundenen Werte der Dielektrizitdtskonstanten e.
Die mit Hilfe der Nay dersehen Angaben fir die Dichte des fllssigen
Jods berechneten Werte ergeben fir die Polarisation bei 1181® C den
Wert p = 0,195 und dann bei steigender Temperatur zunehmend bis
zu p = 0,211 bei 167,7° C. Eine leichte Assoziation durfte im Jod an-
genommen werden (Groh u. Szelestey).

Im Mittel ist also p — 0,2 und daipi fur A = 126,93 erhalt man

P 25,4.
2
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Optische Messungen:

Flussig Gasformig
Nach Coblentz kann man nur an- rax = 1,001883
naherungsweise bei U8°C abschéatzen . -
(Extrapolation von Williams nach

dass
den Daten von Cuthbertson —

mx = 19+ 01 ® ist.

im Ultrarot keine Absorptionsbanden).

Anomale Absorption kommt vor —

eine Absorptionsbande im sichtbaren
Teil des Spektrums; im Ultrarot bis ~norm ~ ¢ ALujt

1= 2,7p ist keine selektive Absorp- (Gmelin S. 74, Abegg S. 357),

tion vorhanden.

Bei der Annahme

bekommen wir
Dann ist r00= 0,118 und — 0,110 und
R2 = 15,0 b; - i4,0
R™ etwa 155 — Luft.
(B®= 16,15 Luft
) Extrapolation des Autors. 14,3 Biltz).

Mit den Werten von Coblentz und Jagielski lasst sich
nach der Formel

p= 001273 J/(P—2RI) T
der Wert
|i= 11 D bei 118°C und [f= 1,3 D bei 168°C

d. h. im Mittel 1,2 D berechnen, obwohl diese Berechnung keinen Anspruch
auf Genauigkeit erheben kann. In Benzol und CS2-Loésungen fanden
Williams wund Allgeier, Williams u Ogg, Williams
(25° C), Miller, Sack (25°C), Miuller (20°C) ® = 12 — 10D
doch wurde dieser Befund von Wassiliew, Syrkin und Kenez
bestritten und p soll gleich Null angenommen werden wie bei anderen
Losungsmitteln (vergl. die -oben zitierten Autoren und auch Ken’iti Hi-
gasi, Bhatnagar u Lakra). Messungen an Ldsungen werden
aus den Grunden, welche schon oben angedeutet wurden, nicht naher

J) Es ist interessant zu bemerken, dass Muller im Benzol bei 20°C fir
=]
— den Wert 25,0 findet, der mit dem Wert von Jagielski sehr gut uberein-

stimmt.
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besprochen. Es sei nur erwahnt, dass verschiedene physikalische und
phys.-chemische Eigenschaften der Jodlésungen das Thema zahlreicher
Untersuchungen bildeten Gréh, Szelestev, Coblentz Rabi-
no witsch, S. 76. 77; Gmelin, S. 111, 125, 130, u. s. w).

Edelgase.

Helium.
(Gasférmiger Zustand):

(e— 1) . 106

« - 1) =106
72.8 (25°C) 69,3 Cuthbertson, Koch,
71,3 (—191°C) Watson, Gundu Rao, Herzfeld, Wolf.
Ramaswamy 1931
69.9 (25°C) Watson, Gundu Rao, 692 Cuthbertson 1932.
Ramaswamy 1934

Theoretisch berechnete Werte werden hier
nicht erwahnt.

Es ist also & = 0,1292 und fur A = 4,002 betragt Ra = 0,519;
dasselbe nach Ramsay, Rudorf, aber 0,502 nach Fajans).

Dielektrische Polarisation:

Flussig Gas formig
Temperatur
T tur-
p egﬁpe_rahur Autor p und Druck- Autor
ereic bereich
0,1246 2,05°—4,19°A Wolfke, 0,1344 0°C (aus den Watson,
(fur beide Keesom 1928 Messungen Gundu Rao,
Phasen) bei 25°und Ram aswamy 1931
— 191°C)
0)131  0°C (25°C) dieselben 1934

Mittelwert p — 0,13 und daraus PA = 0,52
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Neon.
Gasformiger Zustand:
(s— 1) -10« (nj-1)-106
134,0 1355 Cuthbertson 1913 und 1932
134,6, im Mittel 134,3 Dann ist = 0,995 — 0,996;
Watson, Gun du Rao, Ramsay, Rudorf und Fajans.

Ramaswamy (bei 25° und -191°C)

Mit diesem Wert wird p = 0,05
und fur A — 20,183

bekommt man PA= 1,01.

Im flUssigen Zustande wurde Ne nicht gemessen.

Argon.
Gasformiger Zustand:
(s— 1) -106 «-D -106

550,4 (25°C) 555 Cuthbertson 1913
552,0 (-79°C) 555 Tausz u Gorlacher 1931
556,7 (-191°C), im Mittel: 553 555 Damkodhler 1934

Watson, Gundu Rao, 555 Larsen 1934

Ramaswamy (auch Burton, Rusch, Quarder).

Mit .4,3= 39,944 ist also
Ra= 4;13-4,14 Bamsay, Rudorf;
Fajans, Bennet, Damkohler.

Fur die dielektrische Polarisation sind folgende Werte gefunden
worden:

Gasformig Flissig
Temperatur- Temperatur-
v bereich Autor v bereich Autor
0,108
korr.auf 23°—110°C Braunmiuhl 0,105 82,4 - 888°/C Mc Lennan
0,105 (Stuart) Jakobsen,

Wilhelm 1930
0,103 25°, -79°C, Watson,
-191°C  Gundu Rao,
Ramaswamy

Es wird also p — 0,104 angenommen und daraus PA = 4,15.
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Krypton.

Flissig wurde nicht untersucht. FUr den gasférmigen Zustand
gelten folgende Angaben:

(j51 1) -106 # 1) io*

838 (bei 25°C) 8374 Cuthbertson
839 (bei -79°C); im Mittelwert: 838,5 8414 Damkodhler
WatsoD, Gundu Rao,
Ramaswamy.

Dann ist p = 0,0754 und fur und Ra= 6,22 Ramsay, Rudorf;
A = 83,66 6,25 Fajans,

ist PA= 6,308 6,27 Damkohler.

Xenon.

Flussig wurde nicht untersucht. FUr den gasférmigen Zustand
gelten folgende Angaben:

(e— 1) .10« (n%-l) 10«
1351 (bei 25°C) 1364 Cuthertson
1355 (bei -79°C); Mitterwert 1353 1367 Damkohler

Watson, Gundu Rao,
Ramaswamy.

Dann ist p = 0,077 und Ra= 10,10 Ramsay, Rudorf

und fur A — 1313 10,19 Fa j ans,

ist PA = 1012 10,14 Damkohler.

Die gefundenen Werte der dielektrischen Polarisation sind in der
folgenden Tabelle zusammengestellt (unterstrichen).

Die Kursiv - Zahlen bezeichnen die Cuthbertsonsehen Ver-
haltnise. Man sieht wirklich, dass die Verhaltnisse der dielektrischen
Polarisation der Elemente, welche in einer vertikalen Reihe sich befinden,
nahezu konstant fur alle Yertikalreihen sind. Jedoch sind sie nicht voll-
standig ganzzahlig.
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Es ist noch zu betonen dass

4L = L0l = A =2 I~ = 0L 2 g2ist.
He 0,52 1 He 0,52 1

Zum Vergleich wird noch die originelle Tabelle (Nr. 1) von
Cuthbertson und Parr Metcalfe mit den («<b — 1) .10®- Wer-
ten angegeben. Die entsprechenden C. V. zeigen Abweichungen von der
Ganzzahligkeit von derselben Grossenordnung wie die C. V. bei der di-
elektrischen Polarisation und sind mit diesen innerhalb der Fehlergrenzen
gleich 1).

Tabelle L

und — - = = 1.93~ 2; = 1.90 2.
He 72 - He 72

Zusammenfassung.

C. Cuthbertson und E Parr Metcalfe fanden im Jahre
1907, dass die Molekularrefraktion der Elemente fur den gasférmigen Zu-

1) Seit dem Jahre 1907 gibt es viel neuere Daten fur die(nD— 1).106-Wer-
te. Fur diese Werte sind die Abweichungen etwas kleiner (eine entsprechende Ta-
belle wird nicht angegeben).
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stand von der Stellung des Elements im periodischen Systems abhéngt.
Diese Abhéngigkeit wird durch die sogenannten Cuthbertsonsehen
Verhéltnisse 1:4:6:10 gekennzeichnet. Diese Zahlen werden gefun-
den, indem man von der ersten Horizontalreihe ausgehend bis zur vier-
ten Reihe die Verhéltnisse der Refraktion de¢ Elemente bildet, unab-
hangig davon, in welcher Vertikalkolonne sich die entsprechenden Ele-
mente befinden.

Der Verfasser zeigt, dass dieselben Verhéltnisse auf Grund der
Werte der dielektrischen Polarisation der Elemente zu errechnen sind.
Diese Polarisation ist fur mehrere Elemente gleich fur beide Zustdnde
(flussig und gasférmig) Ep vergl. die Arbeit von Zakrzewski und D o
borzynski ,Quelques remarques au sujet de la polarisation diélectri-
que des corps simples”, veroffentlicht in Bull, de I’Acad. Pol. de Sc.
et d. Lettres, 300, 1930; Phys. Ber. 1350, 1931. Eine Ausnahmestellung
nehmen in dieser Hinsicht die Halogene ein. Aus diesem Grunde wird
die dielektrische Polarisation dieser Stoffe naher besprochen. In der
flissigen Phase ist in diesen Kdrpern die Existenz der Dipole nicht ausge-
schlossen, was wahrscheinlich mit der Tatsache, dass Halogene eine Nei-
gung zur lonenbildung aufweisen, in engem Zusammenhang steht.

Im letzten Abschnitt gibt der Verfasser eine Tabelle an, die die
Werte der dielektrischen Polarisation fur alle bisher untersuchten Ele-
mente, wie auch die entsprechende C. V. enthéalt. Der Vergleich mit den
der originellen Arbeit von Cuthbertson und Metcalfe (1907)
entnommenen Zahlen fuhrt zum Resultat, dass gute U bereinstimmung (in-
nerhalb der Fehlergrenzen) besteht. Ebenso wird die Existenz der
Abweichungen der Cuthbertsonsehen Verhédltnisse von der Ganz-
zahligkeit bestatigt. Die Cuthbertson sehen Verhéltnisse sind bisher
theoretisch noch nicht diskutiert worden.

Herrn Prof. Dr. K. Zakrzewski spreche ich meinen herzlich-
sten Dank aus fiir die Anregung, dauernde Forderung und das grosse In-
teresse an dieser Arbeit.

Krakow, Physikalisches Institut d. Jagellonischen Universitat.

1) Um Molekule, die aus einer verschiedenen Anzahl von Atomen bestehen,
einheitlich vergleichen zu koénnen, reduzieren Cuthbertson und Metcalfe
alle Angaben auf zweiatomige Molekile. Die vom Autor bei dielektrischen Pola-
risation eingefihrte Reduktion (S. 222), entspricht also derjenigen auf einatomige
Molekiile. Die Annahme, dass alle Elemente einatomig seien, wird also nur sche-

matisch, far Vergleichszwecke, gemacht.
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NACHTRAG BEI DER KORREKTUR,;

1). Kronjager, (ZS. f. Phys. 98, 17, 1935) findet fur Kr
(n% — 1) . 106 = 837,8
und fir X («1 — 1) . 106 = 1367,4.

2). Michels, Sanders und Schipper, (Physica 2, 753, 1935) unter-
suchten Wasserstoff bei 25° u 100°C und bis 1425 Atm. und fanden

e = 1,0002697 + 5. 10“7.

3). Walker in Trans. Faraday Soc. 31, Heft 10, 1935, befasste sich mit
den optischen Eigenschaften der Jodlésungen und dem Problem der Solvatation.
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Witold Jacyna

Evaluation de I'échelle thermodynamique.
Obliczenie skali termodynamicznej.

»The history of Science shews that, even during- that
phase of her progress in which she devotes herself to impro-
ving the accuracy of the numerical measurement of quan-
tities with which she has long been familiar, she is prepa-
ring the materials for the subjugation of new regions which
would have remained unknown if she had been contented
with the rough methods of her early pioneers”1).

Maxwell.

..Dzieje nauki wykazuja, ze, nawet w okresach rozwoju,
kiedy uczeni starajg sie ulepsza¢ doktadno$é¢ pomiaréw od-
dawna znanych wielkosci fizycznych, przygotowuja sie jed-
nocze$nie do opanowania jeszcze niezbadanych obszaréw
wiedzy” *). * Maxwell.

Streszczenie.

Wstep. Obliczenia temperatury bezwzglednej poczgwszy od
r. 1850 a nawet 1834 prowadza, wcigz ku wynikom coraz Scislejszym.
Z rownania Carnota-Clapeyrona (1834) wynika &0= 207 "K;
Kelvin, Rankine (1853), Jochmann (1860) i inni podajg war-
tosci znacznie Scislejsze: 2725 i 274,5; Weinstein (1901) oblicza
wartos¢ miedzy 273,58 i 273,39, a potem caly szereg badaczy:
Buckingham, Holborn Henning, Heuse Otto, Roe-
buck, Keyes, Keesom Tuyn iinniodr. 1907 az do r. 1935 po-
dajg wartosci bardzo bliskie 273,2° K z wyjatkiem Hortona, ktory
wr. 1916 i 1919 obliczyt \FO= 273,37 °K oraz Kamer lingh Onnesa,
ktory przyjmowat stale wartos¢ 273,1 °K.

Réwniez niema jeszcze porozumienia co do tablic redukcyjnych po-
dajacych réznice t — tN = oraz t —ta—h ta dla obliczenia tempe-
ratury rzeczywistej t na podstawie wskazan termometréw gazowych t
(przy statej objetosci) oraz ta (przy statem ci$nieniu).

*) Introductory Lecture on Experimental Physics, November 25, 1871. The
Scientific Papers of James Clerk Maxwell, 11, 244, 1890.

2) Tiumaczenie P. Witadystawa Natansona, Widnokrag Nauki,
Lwoéw—Warszawa, 1934, str. 202.
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Podawane przez rozmaitych autoréw wielkosci Aép (Tablica 1) rdz-
nig sieod siebie o 50% przy — 1500C, o 60% przy — 100°C, o 75%
przy — 50° C; wielkosci Ata za$ (Tablica Il) sa rozne o 50% przy200° C,
0 85% przy 500° C i t. d Niezbedne $g zatem dalsze udoskonalenia po-
miaréw i obliczen.

l. Przy obliczeniu temperatury bezwzglednej powinnismy odréz-
nia¢ temperatury ,,praktyczne”

¢3=100 P*~Po.. iubtez (a=100 v'- vo (i)
p Pm — Po Vioo — Vo

czyli wskazania termometru o statej objetosci lub tez o statem cisnieniu
od temperatury rzeczywistej

t= 100 Pt~ P ~ ®W°-= 100 —— 0 a®c-107, 2)
Pioo — Po  Po°c i Vm —V0 ao’t

gdzie'p i a, spotczynniki Charlesa i Gay-Lussaca, w przedziale
od 0° C do 100° C sga mierzone bezposrednio, a w przedziatach od 0° C do
t° C dajg sie obliczy¢ zapomocg rownania stanu tub tez wzoréw interpola-
cyjnych.

W pracy niniejszej obliczamy Po’ct oraz aGc,t dla helu zapomoca
réwnania stanu: (%

vp = RW + a/?(10¥0 - t) @ — e\ = bBtBpBk *)
w ktérem ,,funkcja temperatury” dla helu:

Bt= W— 32 oo _

¥ —0,17

»funkcja cisnienia™

Bp= BpBp= P - wxa ®~~P~ py= 542¥c¢ ,

Pk
~funkcja krytyczna™
p\-pg ¥ — — 1 256
Bk - 1+ pk "¥*r Nk 3,6

i wreszcie

Pt — x?pg, a— 7 b — —0,0230, a = 0,000001085;

wartosci parametrow krytyczne: ¥ = 5,32°/C i p — 2,34.104ky/n2

Warto$¢ ¥ O uprzednio mozemy przyjaé rownag 273° K.
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Eliminujagc p oraz a w réwnaniach (2) zapomocg (*) oraz taczac
z réwnaniami (1), dochodzimy do wzoréw:

A/ t + 0,245 0,364 . /| 10\ ,, 1

P P 19500° P x4 (N t)e' qro

— dla termometru helowego o stalej objetosci i podobnie

, Na+0,258 ioo , /10'to
— dla termometru helowego przy statem cisnieniu.
Wartosci At = t — oraz Ata= t— ta, obliczone zapomocg

wzoréw poprzednich w przedziatach od — 272,5° C do 1000° C dla termo-
metru o statej objetosci i od — 269° C do 1000° C dla termometru o statem
cisnieniu dla helu podajemy w tablicach | i Il.

Podobnie tylko obliczy¢ mozna temperature bezwzgledng np. W
wedtug znanego wzoru Carnota - Kelwina:

y = (y10- W) p Q" ¢~ ®)

skad tez widzimy, ze zalozy¢ IF* = 0 mozemy tylko pod warunkiem, iz
Qx— 0, co oznacza, ze zero skali termodynamicznej czyli ,zero bez-
wzgledne” nie moze by¢ obrane dowolnie, lecz odpowiada stanowi, w kt6-
rem wszelkie oddziatywania termiczne bez zmiany temperatury sa zasad-
niczo wykluczone. DowiedliSmy, ze przy oznaczonych warunkach ciata nie
moga posiadaé energy cieplnejl). Wiemy jednakze, iz przy obliczeniu W
wzor (3) nie daje sie zastosowac bezposrednio ().

1. W teorji klasycznej obliczenia temperatury bezwzglednej opie-
rajg sie na ,,prawie Joulea”, jednakze nie jest rzeczag mozliwa da¢ temu
prawu uzasadnienie doswiadczalne 2. Ograniczajgc sie zatem do dziedziny
wielkosci mierzalnych bezposrednio, czynimy dwa nastepujace zatozenia

4 i =0’ oraz i(— U = °’ 5

() \\dv]t2p= 0(v = 00) [\(dtlv)P= 0(v = 00) ()

gdzie cv=Ilim At oznacza ,ciepto wilasciwe” przy statej objetosci,
Atlg;

1) W.Ja cyn a, ZS. f. Phys. 41, 211. 1927. Phys. ZS, 28, 908, 1927 i inne.
2 W.Jacyna, ZS. f. Phys, 51, 292, 1928.
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P= — —] — spoétczynnik (rzeczywisty) Charle sa. Oba zalozenia
Po\ ot v

(4) 1 (5) sa wynikami doswiadczen nad stanem gazéw przy niskiem ciénie-
niu, dokonanych przez V. Regnaulta (4, stwierdzonemi przez wszyst-
kie badania pdzniejsze i nowoczesne. (8, (15, (H).

Na podstawie obu zasad termodynamiki dochodzimy zatem do
wzoru b:

d21 _ ©
dw *

skad, oznaczajagc przez b0i b dwie state catkowania, mamy:
W= bot+ b. )

Ze wzgledu na linjowos$¢ funkcji W wedtug (7). zawsze mozemy zatozyc:

o~ 1 n 8
t10— tQ dt
czyli
W= t+ b. 9)
W celuobliczeniastatej bstosujemy termodynamiczne réwnanie
stanu w formieogo6linej 2.
o»)

dW A \dv "
gdzie Rg jest to ,,stata” gazowa (realna)
Rg = (®o PO)v P,

ktéra zapomocg spoétczynnikdéw odstepstwa gazéw realnychd od praw
Boylea-Mariot tea

i yv= Polv , i -f x= (v*p*)p=°. (i)
] (~>0P0) 760 {Ro P o) 760
i Charlesa
I-f-x'v= -1, I-\-Xv= (12)
Po Po

J) W.J acy na, ActaPhysica Polonica, 2, 419, 1934.
2) W.Jacy na, Buli. Acad. Polon. (A), 1934 pp. 4 i 14
3) W.Jacyna, ActaPhysica Polonica, 3, 15, 1934.
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daje sie wyrazi¢ w postaci

fi> =iiL P— 0+ + XV Q, (13)
p 1T -f- X) (@ -|- ATp)

gdzie R = (vO0 pO)p~04$p=0 oznacza statg gazowg (idealna), po
spotczynnik Charle s'a rzeczywisty przy 0° C i cisnieniu jednej normal-
nej atmosfery (760 mm Hg).

Przy rozszerzeniu izotermicznem przy temperaturze t — 0 az do stanu
prézni zupetnej (p — 0) oznaczamy

ve = K poypr=0 (14)

oraz na podstawie wzoréw (11), (12) i (13) otrzymujemy
— =1 (15)

Nastepnie teorja gazéw realnych (*) prowadzi ze wzgledu na zaloze-
nie (4) do wzoréw:

&40/:/)I}[]p:0:0> czyli U — F(t), (16)

z ktorych kazdy jest matematycznie Scistym wyrazem ,,prawa J ou le'a”,
odrzuconego jako zatozenie lecz uzasadnionego obecnie jako wynik na pod-
stawie twierdzenia o ,,uprzednim wyborze funkcji”x).

Zatem réwnanie stanu (10) przy t= 0 wobec réwnan (8), (13), (15)
oraz (16) przybiera ksztah

vp = RVO, 17)

gdzie R oznaczastatg gazowsg (idealng); nastepnie przypominajacjej wyra-
zenie (R=(vpOp_ o= Pp=o0) w potaczeniu réwnan (14) i (17) znaj-
dujemy uzasadnienie znanego wzoru

ve = ih "’ (18)

*) W. Jacy na. Bull. Acad. Polon. (A), 1934 p. 375.
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wobec czego zapomocg rownania (7), otrzymujemy wartos¢ statej

4« T,=, <19>

czyli, postepujgc analogicznie dla spétczynnika Gay-Lussaca o,

b= \- - (20

ap=o0
W jednym z artykutdw poprzednich (1) obliczyliSmy wartosci WO=
273,215 oraz p=0= ap~ o = 0,0036601, stosujac uproszczone réwnanie

stanu dla helu. Dla temperatury t = 0 oraz p = 1 Atm. réwnanie do-
ktadne (*) przybiera ksztatt

(vpOiAm= R”0 + l0a/"00 — <),
skad

]‘,{’0: (VOPoO) 1Atm

R + 10ap0@1 — en?) (21)

Biorac pod uwage, ze dla helu (1
(vOpo)i am = 57904 *gnkg, R = 211,82V kg

a = 0,000001085, pO= 10333ks/m» i 1 — e™o = 0,964
otrzymujemy na podstawie wzoru (21)

W0 = 273,22 °K,
zatem:

$p==0 = * p=g= 0,00366005.

Wartosci te sg Scisle réwne tym, ktére przyjeliSmy przy obliczeniu
wiasnosci termodynamicznych helu, neonu oraz wodoru (19, (%), (¥); zo-
staly one potwierdzone przez nowre pomiary i obliczenia systematyczne
efektu J oulea- Thomsona dla helu (3), (3.

Rekopis otrzymany dn. 2 listopada 1935.
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.Introduction. Les tentatives de la définition de la tempéra-
ture indépendamment des propriétés du corps thermométrique sont déja
depuis longtemps connues (’). C’est vers 1834 qu’en reproduisant la théo-
rie célébre de Sadi Carnot (9, Paul Emile Clapeyronf)
avait écrit une relation appliquée aux gaz parfaits sous la forme de vp —

R {t + —) ou, en accord avec les données des expériences anciennes, il ad-

En 1847 Henri Victor Régnault (¥ signala aussi dans ses études
expérimentales sur les gaz les avantages des ,,gaz parfaits” pour les mesu-
res de la température.

Cependant un fondement théorique exact de la notion dune échelle
thermomeétrique parfaite, ou, comme on dit aujourd’hui, d'une échelle ther-
modynamique fut donné en 1849 par William Thomson (5 Lord
Kelvin) dans ses travaux entierement liés avec les idées de Sadi
Carnot.

Les recherches dans cette direction, commencées par le Bureau Inter-
national des Poids et Mesures vers la fin du siécle passé et effectuées par
J.Pernet (6, M Ed. Guillaume (), P.Chappuis (8 etc., portent
d’abord un caratére empirique, tandis qu’en méme temps la théorie de
I’échelle thermodynamique est adoptée et développée par excellence en
Allemagne par Clausius (9, Jochman (10, Weinstein () et en
Angleterre par Rankine (2, Rose Innés (18 etc.

En octobre 1887 le Comité international des Poids et Mesures décida
sur la proposition de P. Chappuis de rapporter toutes les températures
a I’échelle du thermométre a hydrogene (14 sous volume constant, car ce
gaz était considéré alors comme ,le plus parfait”.

Déja en 1907 ce probléme apparut aussi dans le Travaux et Mémoires
du Bureau international et c’est D. Berthelot qui dans son travail fon-
damental (15 donne une base théorique a la décision précédente du Comi-
té international. Toutefois I’échelle thermodynamique absolue n’était pas
encore légalisée, parce que le probléme de I’évaluation des températures
absolues n’était pas encore résolu pratiquement avec une précision suffi-
sante. En effet, la réduction des températures mesurées a l'aide dune
échelle empirique a I'échelle thermodynamique (absolue) augmentait les er-
reurs probables des indications thermomeétriques généralement en dix fois
environ. Or, on se sert dans divers pays de différentes valeurs de la tem-



250 WITOLD JACYNA

pérature d’équilibre entre la glace et I'eau saturée d’air a la pression d’une
atmosphére normale (point de fusion de la glace) dans I’échelle thermody-
namique. Nous avons comparé quelques unes de ces valeurs dans le tableau
suivant:

Valeurs de la température

Pays absolue @&0°K
Pologne 273,0 273,10 (273,22)
Angleterre 273,0 273,15
France 273,0 273,13
Allemagne 273 20 273,17 (273,22)
Pays Bas 273,09 273,14
Etats Unis 273,0 273,15
URSS 273,0 273,1 273,20

A cause de cela les résultats déduits des formules fondées sur le se-
cond principe de la thermodynamique ne peuvent étre comparés. Cette
inexactitude dans la région des températures élevées et moyennes peut
étre "pratiquement presque négligée. Mais avec la diminution de la tempé-
rature I'erreur augmente, et dans la région des températures trés basses la
connaissance incompléte des températures absolues des repéres fondamen-
taux est déja inadmissible a tous les points de vue. Le désavantage men-
tionné devient le plus marqué dans les cas ou I'on veut faire usage pratique
des résultats des recherches effectuées dans les laboratoires cryogénes des
divers pays.

Voila pourquoi 1) lI'adoption d’une valeur déterminée de la tempéra-
ture absolue du point de fusion de la glace calculée aussi exactement que
possible et 2) la légalisation définitive de I%échelle thermodynamique
comme telle sont aujourd’hui des questions d’une grande importance.

Le choix d’un corps thermométrique et d'une méthode d'évaluation
des températures absolues basée sur des données expérimentales sur le
corps thermométrique choisi ou, en d'autres termes, la construction de
I’équation thermodynamique d’état de ce corps, sont des questions entiere-
ment liées avec le probléme précédent.

On peut voir de la Fig. 1— ou l'axe des abscisses est le temps
(en années) et les wvaleurs X0, calculées par différents auteurs.



EVALUATION DE 1’eCHELLE THERMODYNAMIQUE 21

sont les ordonnées — que déja vers 1921 cette question a pris une forme
réelle parce gque les écarts maxima relatifs A*L0

n
273,60 =
21340  if
o O
27320 & A4
¥ = X +

273,00

79Qs 1917 12]ss 7955

& _l_ln¢5 es fje 7&s /emri fE zx ctcT /euse{F X C/C

e/o/ ® J&Bdo nf O/ >SosncA
-f* 5/Ce.ebom £ %/yrty u c testet
ATOa 05° C

dans un intervalle de quatre années (1903— 1907) sont réduits vers 1921
a la valeur de

AfO~ 0,07° C

qui dans la période de 14 années (1921—1935) reste invariable *).

I. La température empiriqgue et lechelle
thermodynamique.

1. La température t (vraie) et les coefficients de Charles et de
Gay-Lussac.
Les coefficients de Charles

Pt — Po
Re, t'c (9)
Po t

et de Gay-Lussac

Vt— vO0

2
aQ, t°c Vot (2

X) On peut cependant réduire la différence précédente a une valeur négli-
geable en ayant recours a I'étude systématique des propriétés thermodynamiques de
I’hélium et en améliorant les méthodes d’évaluation de la valeur XO0.
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sont immédiatement liés avec la température t (vraie) par les relations (1)
et (2). Si les coefficients Po° t°c ou «o*,cc étaient connus, on pour-
rait écrire pour évaluer la température, vraie

t= — —- — ainsi que t = (3) et (4)
Po P o t°C vo0ao, t°C
pt, vt et pQ vO étant la pression et le volume qui correspondent a la
température t° et 0° respectivement.

L’expérience immédiate nous offre généralement les coefficients 3
et a dans I'intervalle de température déterminé par les deux repéres fon-
damentaux: point de fusion de la glace et d'ébullition d’eau sous la pression
d’'une atmosphére normale; c’est & dire nous connaissons généralement les
valeurs

o\ 100¢ = 3%0-55-‘3- et aO» I00C— i"’l"—odi-}c-)\-’-o--o (5) et (6)

On doit alors calculer les valeurs intermédiaires po\t°c et a0« rc
entre 0° et une température quelconque t par interpolation, si la tempéra-
ture est incluse dans l'intervalle fondamental 0° — 100°C et par extrapo-
lation dans les cas, ou lI'on veut mesurer la température vraie hors de cet
intervalle. C'est I'équation thermodynamique d’état qui nous permet d'ac-
complir ici les calculs nécessaires 1).

En éliminant p,, et v0O des équations (3) et (4) a l'aide des équations
(5) et (6) on peut enfin représenter la température t par les relations sui-
vantes 2):

¢ = 100p ., - p -~ . -ij " -c = 100 Voo~ v - . (7)
poo — Po PO», t°C Vioo — V0 «00, t°C

2. La température pratique mesurée a l'aide du thermomeétre a gaz
sous volume constant (t”) et sous pression constante (ta).

Les valeurs de la température pratique mesurée a l'aide des thermo-
métres a gaz (,,indications thermométriques™) sont définies par les formules

to= 100 -Pt Po (8)

p p loo — Po
0 Dans le méme but on fait généralement l'usage des isothermes des gaz réels.

. pt — Po vt — v0 ) )
s) Les formules usuelles t= 100 — 100 sont approximatives
PI0O Po 2100 Vo

et se basent sur lI'admission que pour les gaz réels p0° /»c = Po, ioo°c> ainsi Que
a0 (UC= og, ioco"Ccest " ies coefficients POo_rc et a0 rc y sont considérés

comme quantités indépendantes de la température.
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pour les mesures effectuées avec le thermomeétre a volume constant, ou

ta= 100 Mt~ — 9

vm — vO0 ©

dans le cas du thermomeétre a pression constante. |l est évident des équa-
tions (7), (3), (4), (8) et (9) qu'on peut écrire
t9=ta= 1t

seulement dans les cas, ou l'on a

p 0°, 100°C 1 a 0°, 100°C

ce qui généralement n’a pas lieu pour les gaz réels dans les conditions usu-
elles. Or, les indications pratiques d'un thermométre a gaz doivent étre
réduites a I'échelle vraie. En combinant les équations (5), (6), (8) et (9)
nous déduisons respectivement

Pt — Po vt — vo
Po Po® ioo°c et = vo a(ﬁlOo‘Ac\ (10) et (11)
Par suite
(P0°, 100°C \ _ /«o0», 100°C \
V — 1 et t-ta= (J - 1 -(12) et (13)
po°, t°c | \ «o0° t°c 1
d'ou
Po°, 100°C a 0°, 100°C
p~ %o",ﬂm o] al, hc (14)
100°C_—- Po°, t°c) («0», 100°C a0°, cc) ta
E)Oo, /“C , a "T" é(Oo, t°c

ou les indications thermométriques ta et ta sont définies par les coefficients
moyens fondamentaux j®» il»c et a0x ioo°c a l'aide des relations (10)
et (11).

L’équation (14) permet de calculer les tables de réduction des tem-
pératures pratiques a I'échelle vraie.

P. Chappuis(s) et D. Berthelot (15 ont calculé les tableaux
de réduction généralement par rapport a I’échelle du thermomeétre a hydro-
géne. L’évaluation de I’échelle vraie t par D. Berthelot (15 pour N2
02 CO2etc. est basée sur I'’équation caractéristiqgue de Van derWaals
modifiée pour les pressions faibles.
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Nous avons calculé les tableaux de réduction (Tableau | et I1) pour
les indications des thermomeétres a hélium (& volume constant ainsi que
pour celles a pression constante) a laide des formules suivantes.

*/ , *N+0,245 _ 0,364 /I 10\ 1
P ? + 19500’ p— t \WO0 i) er— Vo
et
ata= —t + °'258 jva= i 00~_ i_ /Z10M0— )\ (13i)
Ala+ 19500 ° t \ t le

Ces formules sont déduites des équations (12) et (13) en les combi-
nant avec I’équation thermodynamique d’état

vp = RW + pf(t,p), *
f(t,p) = a(l0Vo- 0 O “ *T)> %= bBtBp Bk
ou pour I'hélium la ,,fonction de température”,

Bt= ¥ — 32 H———

T - 017
la ,fonction de pression”,
p
pX — px  _ —
Bp= —— £ e P, p* —x*pq,
Pk
la ,,fonction critique”,
Px — P* 1
Bk= 1+ 3
Yo 3,6
oo
l,j= 5,42Fr» . «W | V*
les constantes sont (pour I'hélium)
a - 0,000001085, b= — 0,0230, a= %
et les valeurs critiques de température absolue et de pression pk sont

respectivement
Wk = 532°K ,~ = 234 .10**/,.
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On voit des tableaux | et Il que dans le région t > — 100°C envi-
ron les réductions Ata sont moins grandes que Ai”, tandis que pour
t < — 100°C l'analogie avec les autres gaz (air, oxygéne, nitrogene, bio-

xide de carbone etc.) est restituée. Ce fait entierement lié avec les pro-
priétés de la courbe de Boyle, de la courbe d'inversion de I'effet de J ou le-
Thomson et dela courbe de base est expliqué dans la nouvelle théorie
de I'équation d'état.

3. Les propriétés fondamentales de I’échelle thermodynamique.

On dit souvent que I'échelle thermodynamique peut étre réalisée
comme une échelle d'un thermomeétre pratique. Mais cette fagon de parler
n'est pas exacte.

On peut expliquer les difficultés principales qui empéchent la réali-
sation empirique de I'échelle thermodynamique de la maniére suivante.

Soient ?’0 et 'lioo les températures absolues, d'abord inconnues, de
quelques états qui sont représentés par des reperes quelconques, éventuel-
lement, par le point de fusion de la glace et le point d'ébullition de I'eau
respectivement, Q, et QI des valeurs numériques des dépenses ou des flux
de chaleur (¥) accomplies dans les proces isothermiques réversibles To =
const. et *TIM= const. passant entre deux adiabates déterminées et rever-
sibles, fixées pour tout le procédé et, enfin T et Q les valeurs relatives
a une température t quelconque. Alors en vertu du théoréme de Carnot
on a

ALU» = Qioo et = — (15) et (16)
y'0 Qo v q
d'ou
QU— ~o Ao QI00 — Qo _ Qo
n _ Qo " Q
ou finalement
V= (Twwo_ W0 . Q ] 17)
fj 100 Vo

Le théoreme de S. Carnot exige que W ne dépend pas des pro-
priétés du corps thermométrique et peut étre considéré comme une fonction
de la température t.

Dans cette formule théorique les flux de chaleur Q100 Q, et Q grace
a la condition de réversibilité, ne sont pas des valeurs pratiquement mesu-
rables par une expérience immédiate, de méme que la différence

MO0 - ™0

qui est d'abord incomplétement connue.
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Cependant les formules précédentes ont une valeur fondamentale et
non seulement théorique: on peut reconnaitre des équations (15), (16) etc.
qu il est impossible de désigner arbitrairement par 0° un point de
I’6chelle thermodynamique X, car on doit admettre a l'instant Qx = 0 ce
gue n’est possible que pour le zéro absolu 2.

II. Les méthodes devaluation de la température
absolue.

L’échelle thermodynamique ne peut pas étre réalisée comme telle sous
la forme d'une échelle empirique; mais on peut I’évaluer aujourd’hui avec
une exactitude suffisante en se basant sur les données expérimentales qu'on
a sur I'nélium.

Voila pourquoi les méthodes devaluation de I’échelle thermodynami-
gue ont regu récemment une grande importance au point de vue pratique.

4, Quelle que soit la maniére de calculer I'échelle thermodynamique
la notion de ,,gaz parfait”, ou, pour s’exprimer plus exactement, le ,sy-
sttme de Carnot-Clapeyron” comme état limite p = 0 des gaz
réels tres raréfiés devient indispensable (10, (3. Egalement la méthode
d’effet thermique par détente a travers une paroi poreuse de Joule-
Thomson (3

ly I M AL-A(18)
Cp1 \dtl dw |

est applicable aprés I'élimination, en vertu des conditions aux limites, des

dt . . d2t . . .
termes ainsi que des relations thermodvnamiques 1). Mais cette

Q Cette condition n’est pas remplie dans le texte concernant l'adoption d’une
échelle internationale de température (C. R. de la 7-eme Confér. Générale 1927, p. 94
§ 1, IV; voir aussi C. R. de la 8-eme Confér. Génér. 1933, p. 73 et remarques de La-
boratoire Cryogéne de Leiden, ibid. p. 100). En effet, nous avons dans le texte adop-
té la définition qui légalise I'échelle internationale comme une échelle relative. Or,
le probléeme de la légalisation ainsi que celui de l'unification de I'échelle thermody-
namique comme telle n'a pas été résolu malgré les projets annoncés dans les pro-
grammes provisoires des deux Conférences Générales des Poids et Mesures (voir C.
R., p. 6, 1927; ibid, p. 73, 1933).

2) Voir p. ex. W. Jacyna, Phys. ZS, 28, 908, 1927; aussi ZS. f. Phys., 41,
211, 1927 et 48, 735, 1928, etc.

*)  Voir tr exemple W. Jacyna, ZS. f Phys. 51, 292, 1928; aussi Acta

Phys. Pol., 2, 419, 1934, etc.
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méthode qui présente une grande importance historique dans le développe-
ment de la thermodynamique, peut étre remplacée aujourd‘hui par la mé-
thode pratiquement plus exacte fondée sur I’équation d'état des corps
réels 1).

D. Berthelot- a.parfaitement reconnu les avantages de cette mé-
thode 2, mais il avait opéré avec | équatiori de van der W aa ls réduite
ainsi quavec la loi des états correspondants qui manquent de rigueur 3.

') Cependant les calculs effectués de temps en temps a l'aide de la méthode
de Joule-Thomson avec les nouvelles données expérimentales sont nécessaires,
(Voir par exemple J. R. Roebuck, Proc. Amer. Acad. 60, 537, 1925 (Boston), ibid.
64, 287, 1930; aussi F. G. Keyes, ibid. 66, 349, 1931, ainsi que W. Jacyna, ZS.
f. Phys. 97, 107, 1935).

2) Nous citerons ici les idées remarquables de Berthelot empruntées a son
travail: Sur les thermomeétres a gaz et sur la réduction de leurs indications a I'échelle
absolue de températures. (Travaux et Mémoires du Bureau international des poids
et Mesures, 13, 1—113, 1907). ,La question de I'échelle thermodynamique est en effet
étroitement liée a celle de I'’équation caractéristique des fluides, et I'un des premiers
résultats que Joule et Thomson tiréerent de leurs expériences fut I'établisse-
ment de I'équation approchée de I'élasticité des gaz.

»Pour arriver a une comparaison numérique entre I'échelle absolue et I'échelle
des thermomeétres a gaz, on peut donc s’appuyer soit sur les effets thermiques de la
détente, comme I'ont fait les physiciens anglais, soit sur I’équation caractéristique.

»Le premier était le plus sdre vers 1860; le dernier parait préférable au-
jourd'hui”. (pp. 5—6).

3) Dans les temps modernes on a publié de nouveaux résultats expérimen-
taux et théoriques. Mais déja Berthelot, lui méme, pendant les derniers mois de
sa vie a reconnu quelques changements qui étaient nécesaires a son systéme. Dans
une note, adressée a H. Kamerlingh Onnes, il écrit: ,,..il me paraissait y avoir
de légers écarts systématiques indiquant, comme d'habitude, que la loi des états
correspondants manque de rigueur. Cette impression a été confirmée par la lecture
des mémoires ou Kamerlingh Onnes et ses collaborateurs ont mesuré dans un

d(pwv)"
intervalle de température étendu, et en de nombreux points (g’\ ... ,» il faut intro-

duire les valeurs A et B données par I'expérience & la place de celles déduites des

constantes critiques. Il y aurait donc lieu pour les gaz nitrogéne, hydrogéne, oxygéne,
et sans doute aussi hélium et argon, de calculer a nouveau les écarts entre I'échelle
thermodynamique et I’échelle & pression constante ou a volume constant”. ... ,,Le mode

de calcul serait le méme que celui de mon mémoire de 1903;... mais les valeurs numé-
riques seront sensiblement modifiées”.

La citation ci-dessus est empruntée a une oeuvre fondamentale de MM. W. H.
Keesom et W. Tuyn: L’%chelle des thermométres a gaz que, a notre demande, le
Bureau international des Poids Mesures a bien voulu nous expédier avec le consen-
tement aimable des auteurs, en épreuves finales.



260 WITOLD JACYNA

5. La théorie thermodynamique (n), (19 nous donne I’équation cz
ractéristique (18).

p'v . dt v tdU\
vp= — (v,pO)p=ilh =0W-1¥ - - A~ r (19)
a
Pv
pv (1 =\- ") (1 -\~
14 Ay oPoy o g Az WOPDRIO
(®0/*0)760 (®0A>)760
et
P Lo Pp—10
0°C, 760 Po°C,7i60

sont les coefficients de I’écart des lois deBoyle-Mariotte et Gay-
Lussac-Charles respectivement,

1 jdp
PO \d t Jv

est le coefficient (vrai) de pression sous volume constant (coefficient de
Charles), W et t les températures absolue et empirique (vraies) res-
pectivement et enfin U I'énergie interne du corps.

Nous admettons que pour les pressions suffisamment faibles p —*0

(et par conséquent dans I'état gazeux v —» Q00 et 7 = —=0) les gaz

réels remplissent avec une approximation suffisante les conditions limites

fja Cv\ \ o AN A
\\dv ftip= 0 0 ainsi que J o= et (21)

ou Ct, est le flux spécifique de chaleur sous volume constant.

6. De la relation thermodynamique générale
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en la combinant avec les équations (20) et (21) vient

an 0

d’ou, en introduisant deux constantes bOet b

gr= bot+ b (23)

Soient 'i'o, 'Foo les températures absolues at tO t10 les températu-
res empiriques (vraies) des repéres correspondants. On a alors de I'é¢qua-
tion (23)

"’ico — (24)
Jd00 0
A cause de la linéairité de la fonction T = W(t) que nous avons

démontré ci - dessus, on peut faire le choix de la valeur de 'F de telle
maniére que p. ex. pour tiI0— 10= 100 on ait toujours

_u
Yio—*h 5)
¢100 til
d’ou
W= t+ bet Fp Wn= 100. (26)

7. Dans les conditions limites p — 0 pour la température t0— 0° C

vp = (VOPo)P=0 et (27) et (28)

PV

Enfin, en vertu de la théorie des gaz réels, dans le cas considéré a condi-
tion limite (20), nous devons avoir aussi (19

W =y, 29)
dv it p=o

Alors des équations (22), (23), (26), (27), (28) et (29) nous déduisons

1= Pp=o0”~0 ou 'Fo= (30)
P Pp=10
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pour une température, quelconque t (ou respectivement UT), en désignant
par

R= (%Po)p=0 $p= Q (31)

la constante caractéristique des gaz (parfaits), nous obtiendrons dans I’état
de raréfaction limite p— 0 I'’équation de Carnot-Clapeyron com-

me I’¢quation du ,,systeme Clapeyron”

vp = RW. (32)
Alors
ou
1 1dv
(34)
Vo \ dt p

est le coefficient (vrai) de dilatation sous pression constante.

Des équations (34), (32) et (33) il est évident que

an=0"K Pp=0 et Par conséquent 'F, = -L iH il 7851
cp=o0 °-p —0

ainsi que

b= ~ = -~ (36)

8. L’équation (35) présente une base théorique pour les méthodes
usuelles () de fixer dans I'échelle thermodynamique le point correspon-
dant au repére choisi.

Les résultats des méthodes qui se laissent définir comme les métho-
des d’extrapolation des coefficients {3 ou a sont douteux, ce qu’on peut voir
des Fig. 2 et 3.
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Une autre méthode (2I) d'extrapolation basée aussi sur I’équation
détat est nommée la méthode des ,,coefficients viriels”. On écrit dans ce
cas I’équation d'état en formes ,virielles” (2

Vp= Al —- @

ou
vp = Al 4- Bip, (38)
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ou on a, en considérant les termes du premier ordre,

Ai=A = RW et Bi= — (39) et (40)
RW

La température absolue du repére choisi est définie alors par les équa-

tions (23

ou

. 42
q  to P (42)

Le dernier mode de calcul est plus exact que le précédent (Fig. 2 et 3),
mais il exige deux extrapolations, effectuées avec deux repéres choisis dans
des circonstances différentes.

9. On peut dailleurs, pour évaluer 'F, faire la construction du sy-
sttme deCarnot-Clapeyron en évitant I'extrapolation des coeffi-
cients p et a et en calculant leurs valeurs limites

P/7—0 a/i—o0 ¥ 0

d’apres la valeur 'Fq, en faisant seulement I’extrapolation du travail volu-
métrique vp jusqu’a p — 0 pour un repéere seulement (2). Nous nous bor-
nerons ici a un court exposé de cette méthode en appliquant I’¢quation
détat (*) qui est plus exacte que I’équation précédente (16, (3.

En effet, pour plusieurs gaz le travail volumétrique diminue dans
I'intervalle de p= 1 atm. a p= 0 de méme que la pression p, tandis que
le coefficient a augmente. Par conséquent, dans l'intervalle mentionné la
~constante caractéristique™ (spécifique) de ces gaz

Ra— K Po)p mao’c, p (43)

pour une température constante t= 0° C présente une variation plus lente
que celle qu’on trouve pour le travail volumétrique v(pO et le coefficient a
séparément. C’est surtout pour I’hnélium qu'on peut admettre avec une
grande exactitude

Ra Vo ~0)760 a 0cC,760 (44)
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D’aprées I’équation thermodynamique détat I'écart du travail volumétrique
vp de la valeur idéale ft'F, pour I'nélium, au cinquiéme chiffre pres, est
exprimé par la formule (*)

vp — RW —ap (10'Fo—t) (1 — eT). (45)
Dans la région considérée on a pour I'hélium
1- g™» = 0,964.

L'expérience donne pour 1hélium les valeurs des constantes a, a0d0760 et
Roi respectivement :

a = 0.000001085, a00C® = 0,0036582 (26) et 77 = 211,82 (27>

ensuite I'équation (45) pour le point de fusion de I’eau en échelle thermo-
dynamique donne la valeur

ar = (yoPo) e ———" f Y S
°  7?-j- 10a/70(l - en®) 211,82 + 10.0+1085.10333 0,964

Cette valeur que nous avons calculée de I'’équation thermodynami-
que (2B qui embrasse presque exactement la région I'états de 800° K jus-
qua 0,7° K et de 100 atm jusqua 0 est un peu (environ 0,005° K) plus
grande que la valeur provisoire +, = 273, 215° K obtenue auparavant
a l'aide de I’équation simplifiée (2), (3) embrassant la région moyenne des
température et la méme région de pression. Or, la valeur nouvelle coincide
exactement avec celle que nous avons adoptés en 1934 dans nos recherches
sur les propriétés des gaz réels en vertu de I'équation thermodynamique
d'état (17).

Comme conclusion de ce travail, remarquons que le coefficient de
Gay-Lussac a0 (vrai), que nous avons employé précédemment,
avait été calculé avec les données systématiques obtenues pour I'hélium
en 1926 par Holborn et Otto (%). Dés le commencement de I'appli-
cation de Ihélium en thermométrie par K. Olszewski (3) en 1896 les
expériences mentionnées de Holborn et Otto sur le coefficient ake
de — 150° C jusqu'a 0° C sont presque uniques. Quels que soient enfin les
résultats définitifs des calculs qui doivent étre effectuées avec les données
expérimentales systématiques nouvelles sur le coefficient de Joule-
Thomson, de Gay-Lussac etc. pour les gaz réels (3), (3 on peut
déja prévoir que I'hélium comme un corps thermométrique présente des
avantages exceptionnels en comparaison avec tous les autres gaz.
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l. Postapsk a

Harmonischer Oszillator nach der Diracschen
Wellengleichung.

Oscylator harmoniczny wedtug réwnania Diraca.

Streszczenie.

Na podstawie réwnania Diraca zbadano widmo wartosci witasci-
wych linjowego oscylatora harmonicznego. Korzystano przytem z asympto-
tycznych rozwigzan réwnania Diraca, znalezionych juz poprzednio dla
ogoélnego problemu jednowymiarowego przez Szczeniowskiego
przyblizong metodg Kramersa-Wentzla-Brillouina. Widmo
wartosci wiasciwych jest ciagle, mozna w niem jednak wyrézni¢ pewne war-
tosci, odpowiadajace nieciggtym warto$ciom wiasciwym w zagadnieniu nie-
relatywistycznem. W tym celu szukamy takich wartosci na energje, by
dla X —»-{- 00 i X =» —co funkcja falowa miata charakter pojedyn-
czej fali, wybiegajgcej nazewnatrz. Uzyskujemy woéwczas w pierwszem
przyblizeniu warunek kwantowy, taki, jak w ,klasycznej“ teorji kwanto-
wej. W obszarze, w ktérym energja kinetyczna elektronu drgajgcego
jest dodatnia, powstaje wowczas ukiad stojgcych fal materji. Wartosci
wyréznione energji wyliczono na drodze graficznej. Poniewaz fale ma-
terji w rozpatrywanym tu wypadku przenikajg przez prég potencjalny,
ograniczajacy obszar dodatniej energji kinetycznej, uzyskujemy stop-
niowy zanik amplitudy funkcji falowej, oraz rozmycie wartosci energji.
Opierajgc sie na wzorze L auego, obliczono z przepuszczalnosci barje-
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ry potencjatu spotczynnik zaniku amplitud fal materji, co pozwala osza-
cowac stopienn rozmycia wartosci wyréznionych energji.

Instytut Fizyki Teoretycznej U. J. K. Lwow.

Rekopis otrzymany dn. 2 listopada 1935.

Nach der Dirac sehen Theorie wurde das Problem eines harmo-
nischen Oszillators schon im Jahre 1930 von Nikol sky 1) untersucht.
Er zeigte, dass das Eigenwertspektrum des Oszillators zwar ein Strecken-
spektrum ist, dass man aber darin gewisse ausgezeichnete Energiewerte
definieren kann, die dem gewdhnlichen diskreten Energiespektrum des
unrelativistichen Oszillators entsprechen. Er hat aber diese Energiewer-
te nicht naher betrachtet und hat nicht gezeigt, wie das relativistische
Streckenspektrum bei kleinen Oszillationsfrequenzen in das diskrete unre-
lativistische Energiespektrum Ubergeht.

Die Dirac sehe Wellengleichung hat in Falle eines Linearoszilla-
tors eine ahnliche Gestalt, wie diejenige eines Elektrons im elektrostati-
schen Felde:

E—=V0 + ai ---b--_ ----- (-j )—(—---\aZW.C &(z)= 0, (D

wobei die an Stelle der elektrostatischen Energie eines Elektrons auftre-
tende Potentialenergie des Oszillators nimmt den Wert

V (X) =-~-m D x2 @)

an.

Diese Gleichung fiuhrt nach Einsetzen entsprechender zweireihiger
Matrizen fiur og und a2 und nach Umformung zu zwei simultanen Glei-
chungen:

hl d2412
E—VX —mx2+ —— dV(X))f 2= 0, 3
4r) dx2 ) 2nie dx()% ®)

U K. Nikolsky. Zs. f. Phys. 62, 677, 1930.
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welche dann mittels der Kramers-Brillouin-Wentzelsehen
Methode gel6st werden, wobei die gesuchten Funktionen in der Form

("D—g“':hLS —e Zlhd [51 £I1 S 1.'(2:?'\/‘[;1 .. .. .Jl

eingesetzt werden. Die von Szczeniowski angewandte Annghe-
rungsmethode bleibt nur unter der Bedingung giltig, dass E 4% )
r.c X

klein im Verhaltnis zu nrc2 ist, oder, anders ausgedrickt, dass

2ric TYA S me>. ©)

ist, d. h. dass die Energiezunahme auf einer Strecke von der Lange der
Compt on welle klein gegenuiber der Ruhenergie ist.

Wenn wir uns mit gegebener Anndherung auf die zwei ersten Glie;
der der Entwicklung (4) beschranken, so erhalten wir asymptotische L6-
sungen, die fur den allgemeinen eindimensionalen Fall in der zitierten
Arbeit von Szczeniowskil zu finden sind. Diese Lésungen sind
in den Intervallen definiert, deren Grenzen durch

gegeben sind, wobei (6)
E-V(x)

ist (Fig. 1).

Es tritt das bekannte Stokes sehe Phadnomen auf, das sich auf
die analytischen Funktionen bezieht, dieselbe analytische Funktion ist
in verschiedenen Intervallen durch verschiedene asymptotische Reihen
dargestellt. Deshalb mussen dann die gefundenen, in den einzelnen Ge-
bieten gultigen Funktionen so miteinander verbunden werden, dass sie
einer und derselben exakten Lésung der Gl. (1) entsprechen. Szcze-
niowski erreichte dies mit Hilfe der entarteten hypergeometrischen

2) S. Szczeniowski. Acta Physica Polonica. 1. 363, 1932.
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Funktionen, indem er die von Kramers fur Schrdédingers
Gleichungen angewandte Methode zum Vorbild nahm.

Das ,klassische® Oszillationsgebiet entspricht der Bedingung
X > 1e Im allgemeinen Falle hat aber auch in Gebieten 1 die
Wellenfunktion eine merkliche Amplitude und entspricht der Superposi-
tion von Wellen, die in + und — Xx- Richtung fortschreiten, Einen phy-
sikalischen Sinn haben nun nur solche Lésungen, bei welchen wenigstens
anfanglich nur im Gebiete x > 1 die Materiewellen eine merkliche Am-
plitude haben. Solche Ldsungen sind aber nicht stationar, da die Wellen
bestandig durch die Potentialschwelle nach aussen hindurchziehen. Dies
hat zur Folge, dass wir in den beiden Gebieten x — 1 nach aussen
fortschreitende Wellen haben-missen. Man muss somit fordernl):

N ~ * it ~
1 = I(x+ X2-0 exp / 2itimc r.,(/)%_Yl 'dx\,
Vy>—\ n | '
fir x < — 1, NE>O0;
(X+~AX2-")2 /2 imc f r~77  \
A= — “— — exp — 1X i odx\,
V X2— 1 X hool '
und
firx< —1, x< 0.
« I « L i~ Lof dx\.
e /F-i ' h i1

Wir werden die entsprechenden Ldsungen mittels arabischer bzw.
romischer Ziffern bezeichnen. Nach den in der zitierten Arbeit von
Szczeniowski gegebenen Anschlussformeln hat man dann im Gebiete
X> 1

x) Durch x3 x\ wurde die positive bzw. negative Wurzel der Gleichung
X=z—1 bezeichnet. In entsprechender Weise bezeichnen Xi, X\ die Wurzeln der
Gleichung x = 1-
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« « p

. 2Kimc
C 2, -i(x+bc2- 1)lexP fr 2=1dx +
r(—+— vt
A 2
2 Kimc
+ (X+AX2- exp h 2—1dx
2Kexp J'VT —X2dxJ
| (x+AX2-1)"" exP FIAT d x
4 2 1

— (x+V'x2- 1)5exp (2iC'MC gvx2 -1 dX

()
. “ . .
¢ 2 Lix+Ax2-1)~* exp JI'yj-ldxj-
/Rl N x
Mi 2
(x+~"~exp (-7 jin Tdx
2Texp i  jA -x "dx
T ka ) L (XEAX2-1)" exp (- 2"~ C/VX2 Irfx) +

e 4 I‘(JT+ > VT

2rume
+ (X+7Xx2—0"lexP -jV x2 1dx)



274 [. POSTAPSKA

Man muss nun fordern, dass beide oben gegebenen Ldsungen in dem
betrachteten Gebiet zusammenfallen, d. h. eine und dieselbe Lésung dar-
stellen. Wenn man noch die unbestimmt gelassenen Konstanten in passen-
der Weise festlegt, namlich:

cl2= ( 1) C12,

setzt, so erhalt man die Bedingungsgleichungen, woraus:

folgt, analog der klassischen Quantenbedingung. Nach Bericksichtigung
von (2) und (6) nimmt die Bedingung (8) folgende Form

\Y
an.

Diese Bedingung fuhrt zu bestimmten Energiewerten, die den schar-
fen quantisierten Oszillatorenergien der ,klassischen” Quantentheorie
entsprechen. Man muss aber bedenken, dass unsere Energie keinen
scharfen Energiezustanden entsprechen kann, da wir in den Gebieten
X< — 1 noch nach aussen fliessende Wellen haben, deren Existenz aus
der fur die relativistische Wellengleichung charakteristischen Mdglichkeit
der Ubergénge in das Gebiet der negativen Energiewerte folgt.

Die Gl. (9) kann man in der Form

schreiben, wobei:
P(*)=A x4+ R;c2-f C

die Wurzeln:

hat. Wenn wir
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setzen, so kann man mit Hilfe der bekannten Umformungen ') das Inte-
gral (10) durch sogenannte , komplette” elliptische Integrale erster und
zweiter Gattung:
di k2i2 .
K(k) = i E(k) i2~d|
/(1 - i2 - k22

ausdricken. Dann erhalten wir an Stelle von (10):

(13)
Nach Ausrechnung und Substitution von
h v, (14)
mc2 2 Tzmc2
folgt daraus:
. J/JE+ mcl E (k)-K{k) (15)

Sec I/2m

Indem wir endlich (12) bertcksichtigen, bekommen wir fir die linke Seite
der Gl. (15) eine Funktion von k:

1 1+ k2
E(k0 E{k)-K{K) = (« x1 06
3N —k2 1—K2 («* 0 )

Jetzt kénnen wir die Abhéngigkeit dieser Funktion von dem Eigen-
werte der Oszillatorenergie E graphisch darstellen. Man benutzt zu die-
sem Zweck die Tafeln?) fur komplette elliptische Integrale der ersten
und zweiten Gattung K(k) und E (k), wobei k — sina (0° < a < 90°)
gesetzt wird. Das Diagramm, dem wir eine logarithmische Skala zugrun-
de legen werden, bildet man auf die Weise, dass man auf der Ordi-
natenachse die nach (16) (linke Seite) berechneten Werte der Funktion
F(k) und auf der Abszissenachse die nach (12) denselben Werten von k
entsprechenden Werte der Eigenenergie:

1) Jahn ke-Emde. Funktionentafeln, S. 124, 1933.
2) Schloemilch. Handbuch d. Mathematik. S. 180, 1904.
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auftragt. Diese Darstellung erlaubt uns mit Hilfe der Formel (16) jeder
beliebigen Eigenfrequenz die Eigenenergie im w-ten Quantenzustand zu-
zuordnen.

Fis. 1

Unser Diagramm hat naherungsweise Sinn nur bis zu einem, mit P
bezeichneten Punkte. Dies folgt aus der oben besprochenen Bedin-
gung (5), welche fur die Potentialschwelle naherungsweise die Form:

jrme < (- 0
annimmt; nach Bericksichtigung von (11) und (14) erhalt man daraus:
N (VE-\-mc2 —\NE—mc2 = G(E). (17)

2mc2

Man findet die Werte von s, welche der Ungleichung (17) entsprechen,
graphisch, indem man die Kurve, die G(E) als Funktion von E darstellt,
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in der logarithmischen Skala Kkonstruiert (Diagramm 2). Den Wert
von e, der einem gegebenen E entspricht, findet man dabei mit Hilfe des
Diagramms 1. Den Punkt S, welcher dem Punkte P auf dem vorherge-
henden Diagramm entspricht, ermittelt man als den Schnittpunkt dieser
Kurve mit der Geraden O (E) = s. Die Energie des Oszillators im Punkte
P ist ungefahr gleich 0,75 mc2

Fig. 2.

Das Auftreten der unscharfen Energiewerte folgt in unserem Falle
aus der Moglichkeit des Durchgangs der Elektronen durch beliebig ge-
staltete Potentialschwellen in das Gebiet der negativen Kinetischen
Energie Der Durchlasskoeffizient der Potentialschwelle, die das Gebiet
dieser negativen Energiewerte abgrenzt, ist aus der Formel

(18)

zu berechnen. Wegen des Hindurchsickerns der Elektronenwellen durch
die Potentialschwelle wird die Amplitude der stehenden Wellen mit der
Zeit exponentiell abklingen. Der Abklingungskoeffizient D ist durch eine
von Laue im analogen Fall der radioaktiven Emission der Teilchen aus
dem Kern abgeleitete Formel:

(19)

gegeben, wobei * die zum Durchlaufen des klassischen Schwingungsbe-
reiches des Oszillators benétigte Zeit bedeutet. Diese Zeit berechnen wir
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aus der relativistischen Energiegleichung

1 m W2y2\2 m2 c4

)

1_
Wir erhalten daraus:

I 2E-m «2x2dx _ (20)

\% ~PVc)

Um jetzt die Abklingungskonstante zu berechnen, mussen wir die
Integrationen in (18) und (20) ausfuhren. Was das Integral in (20) anbe-
langt, so sehen wir, dass es von demselben Typus, wie das in (10) auf-
tretende ist. Wenn wir es durch die vollkommenen elliptischen Integrale
ausdricken, so erhalten wir:

2h
(Zf-)- me2) E (k) — mc2.K (k) , (21)
nmc3 V2 m mc2
wobei wie vorher: mc*

1/

ist. Wenn wir jedoch (8) mit (18) unter Berlicksichtung der Formeln (6)
vergleichen, bemerken wir leicht, dass die Funktionen, die in den Inte-
granden unter den Wurzelzeichen auftreten, sich nur durch verschiedene
Vorzeichen unterscheiden. In diesem Falle mussen wir, damit das Inte-
gral (18) einen reellen Wert annimt, nach der Theorie der elliptischen
Integrale an Stelle von (12):

2 mc2

— |-)(J'i2 mtv AN sril= VvV E-\-mc2 (22)

setzen und wir erhalten dann nach der Ausrechnung:

D= exp l-mmmm 7= VE* E.E (ki —@Z—mcd .K (kI  (23)

(3mc2V2m
Indem wir die Formeln (21), (23) und (19) zusammenbringen, erhalten
wir schliesslich:

exp 8 Mel & E(KI—(E—mc2).K (kJ \

3mec3Vv2m
2h

(24)

(E -j- mc2d .E (k) —mc2. K (k)
tmc3 X2m e]/E -[-mc2
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Die Abhangigkeit der Abklingungskonstante von der Eigenenergie
des Oszillators kann auch hier in einfacher Weise graphisch dargestellt
werden. Wir zeichnen das Diagramm in der logarithmischen Skala: wo-
bei wir mit Rucksicht auf die dadurch eintretende Vereinfachung die na-
turlichen Logarithmen von X benltzen. Es muss Uberdies bemerkt wer-
den, dass fur E diejenigen Werte zu nehmen sind, die schon vorher aus

der Quantenbedingung (8) gefunden wurden. Man kann X fur das Mass

der Lebensdauer des Oszillators nehmen. Nach der Heisenberg sehen
Relation:
erhalt man daraus die Energieunschéarfe

Af ~ = AX.
Az
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Aus dem auf diese Weise erhaltenen Diagramm 3 sehen wir, dass
die Abklingungskonstante fur kleine Werte der Oszillatorenergie prak-
tisch genommen den Wert Null annimt. Man hat dann scharf bestimmte
quasi-diskrete Energiewerte des Oszillators. Mit wachsender Energie
wadchst auch Xund die vorher scharfen Energiewerte unterliegen einer
zunehmenden Verwaschung. Endlich, in der Néhe des Punktes A (Fig. 3),
erreicht die Abklingungskonstante so grosse Werte, dass man kaum mehr
von bestimmten Energiewerten des Oszillators sprechen kann, da die Ener-
gieunscharfe mit dem Energiewert vergleichbar wird. Wie wir oben ge-
sehen haben, verliert dann aber auch die Quantenbedingung (8) ihren Sinn.

Wir mussen noch eine Bemerkung machen. Fur kleine Energiewerte
des Oszillators hat man, wie aus (12) folgt, K2~ 1. In diesem Falle

kénnen wir die bekannten Entwicklungen der elliptischen Integrale E (k)
und K (k) nach den Potenzen von k, namlich:

ek —=-3 64

und

PE(t) = z(u- Fo . -

anwenden. Indem wir nur die drei ersten Glieder jeder Entwicklung in Be-
tracht ziehen, erhalten wir aus der Gl. (16) die Ubliche Quantenbedingung

E— mc2— in -(- —) hwv

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. S. Szcze-
niowsk i fur das Thema zu dieser Arbeit sowie flr das standige Inte-
resse, das er derselben entgegenbrachte, meinen herzlichsten Dank auszu-
sprechen.

Lwow, Institut fur theoretische Physik der Universitat.

Eigengangen am 2 November 1933.



Der Zeemaneffekt der ,,erzwungenen”
Linien im Heliumspektrum.

Zjawisko Zee man a dla prazkéw ,,wymuszonych”™ widma helu.
Streszczenie.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie zjawiska Zee mana niekto-
ktérych ,,wzbronionych” pragzkow widma helu (uktadu jedynkowego), wy-
stepujacych jedynie w dostatecznie silnych polach elektrycznych. Sprawa
ta posiada wazne znaczenie z punktu widzenia teorji powstawania tych
prazkow; wyniki doswiadczalne za$, osiggniete dotychczas w tej dziedzi-
nie, posiadaja charakter raczej dos¢ urywkowy (Foster (10 *)).

Metoda dos$wiadczalna. Do otrzymania pragzkéw ,,wymu-
szonych” postugiwano sie rurg Lo Surdo (rys. 1) ze szkia ,,Sibor”.
Swiecenie gazu z obszaru katodowego K przechodzi przez otwér B w $cian-
ce kapilary do czesci T, o ksztatcie lejka, majgcej na celu unieszkodliwie-
nie rozpylania sie katody, dzieki ktéoremu $cianka kapilary wkrétce pokry-
wa sie nieprzezroczystym nalotem. Z rurg do wyladowan byt potaczony
zbiornik o pojemnosci 5 litréw w celu zmniejszenia zmian ci$nienia w cza-
sie dziatania przyrzadu.

Pole magnetyczne otrzymywano przy pomocy elektromagnesu typu
Weissa, ktory pozwalat osiggng¢ w przerwie miedzybiegunowej o $red-

1) Dopiero po napisaniu niniejszego artykutu autor miat mozno$¢ zapoznania
sie¢ z pracg W. Steubinga i W. Redepenninga (Ann. d. Phys. (5), 24, 161,
1935), dotyczacg wptywu skrzyzowanych pél (elektrycznego i magnetycznego)
na prazki helu.
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nicy 12 mm i szerokosci 8 mm pole 21350 gausséw. Rure do wytadowan
umieszczono pomiedzy biegunami elektromagnesu poziomo, przyczem pola
magnetyczne i elektryczne byly do siebie rownolegte; na pionowa
szczeline spektrografu mozna bylo rzuci¢ obraz ekwipotencjalnych czesci
obszaru wytadowan. Dyspersja uzytego spektrografu wielopryzmatycznego
wynosita 1,6 A/mm przy 4350 A Wskutek licznych odbié¢ Swiatta w spek-
trografie tylko sktadowe spolaryzowane réwnolegle do pola (sktadowe «
mogg przejs¢ przez wszystkie pryzmaty; aby otrzymac¢ na kliszy sktadowe
a. nalezato wstawié¢ w bieg promieni ,,p6tfalowke”.

Napiecia dostarczata pradnica pradu stalego (max. 25 kV, 0,7 A),
przez opory rzedu 10t 9.

Wyniki. Do badania zjawiska Zeemana uzyto prazkow
widma parhelu 2 P15 Qj (gdzie Q zastepuje symbole S, P, D, F i G) poto-
zonych w dogodnej z punktu widzenia doswiadczalnego czesci widma; praz-
kami ,,wymuszonemi” sg tu: 2 5%ly 21P144» Ipi i 2 'Pt— 51Gi.
Jednoczesny wptyw pola elektrycznego i magnetycznego na poziomy ener-
giczne atomu helu wyraza sie w sposéb nastepujacy:

Avni’m = A./nll;:m -ifiVVMm?

gdzie Avnm oznacza catkowitg zmiane poziomu, Av{fm — zmiane wsku-
tek zjawiska Starka, A — zmiane wskutek zjawiska Zeemana.
W tablicy | w tekScie niemieckim podano Avidia pola 22000 Y/cm obli-
czone z wzoréow Unsolda (I iFostera (10; rys. 2a (jaje schematycz-
ny obraz rozszczepienia Starkowskiego badanych prazkéw. Zmianom licz-
by kwantowej m o + 1 odpowiadajg skladowe a zjawiska Stark a, dla
Am — 0 otrzymujemy sktadowe tcl); ilos¢ sktadowych a i tt dla badanych
przej$¢ zestawiono w tabelce na str. 293. Jednakze wobec tego, ze odlegto-
$ci pomiedzy skladowemi sag niekiedy zbyt mate, a same prazkiniedosta-
tecznie ostre, ilos¢sktadowych rozszczepionych na spektrogramach jest
mniejsza (p. tabelke na str. 295).

Rozszczepienie Zeemanowskie

AvWM — ~ m= 4,67.10-5 Hm,
m  mO4nc
. . £ . .
gdzie m oznacza liczbe kwantowg magnetycznag,----------- nabdj wiasciwy

elektronu, H — natezenie pola magnetycznego. Czynnik Landego

D Liczby M podano w nawiasach przy symbolach poziomdéw.
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J= 1 W tablicy Il podano catkowite rozszczepienie pozioméw dla pola
magnetycznego = 20000 gausséw Oraz elektrycznego 22000 V/cm. Skiado-
wym a odpowiada Am = + 1 skladowym % — Am = 0. Tabliczke
wszystkich sktadowych Zeemanowskich mozliwych teoretycznie znajduje-
my na str. 296, graficzne za$ zestawienie na rys. 2b. Podobnie, jak to mo-
wiliSmy poprzédnio, ilos¢ sktadowych zaobserwowanych na kliszach jest
mniejsza; podaje jg tabelka na str. 297. Przykiady krzywych mikrofoto-
metrycznych prazkéw rozszczepionych przedstawiajg rys. 4—8, dyskusja
za$ poszczegblnych przypadkéw znajduje sie w tekscie niemieckim na
str. 298—301.

Teoretycznie mozna przewidzie¢, ze skladowa ~ zjawiska Starka
moze da¢ tylko jedng skladowg rt Zeemanowska, skladowa a Starka
natomiast daje dwie sktadowe a w rozszczepieniu magnetycznem. Zbada-
nie dogodnych z punktu widzenia eksperymentalnego przypadkdéw potwier-
dzito te regute w zupetnosci, przyczem obie Zeemanowskie skfadowe a po-
siadajg ,,normalny” odstep oraz jednakowe natezenia.

Nalezy zaznaczyé, ze zwykle reguty natezeniowe dla zjawiska Z e e-
mana nie stosujg sie tutaj. Tak np. nie jest spetniona reguta o réwno-
§ci sum natezen sktadowych a oraz it, jezeli zastosujemy ja do rozszcze-
pienia jednej sktadowej Starkowskiej, gdyz jedna z tych sum jest réwna
zeru. Reguta powyzsza nie stosuje sie do prazkéw ,,wymuszonych” nawet
woéweczas, gdy poréwnamy sumy natezen wszystkich sktadowych magne-
tycznych it oraz a, pochodzacych od wszystkich sklfadowych Starkow-
skich.

Podobnie nie stosuje sie do prgzkbw wymuszonych reguta, ze nate-
zenie skfadowej Zeemanowrskiej ic dla przejscia j ] jest proporcjonalne
do m2\tak np. sktadowa %prazka 2 P1(0) — 5 IP1(0) posiada natezenie
rézne od zera.

Pragne tu ztozy¢ goragce podziekowania P. Profesorowi Dr. S. Pien -
kowskiemu za powierzenie mi tej pracy oraz za nieustanne poparcie,
jakie mi w czasie mego pobytu w Jego zakladzie okazywrat.

Serdeczne podziekowanie sktadam rowniez Ministerstwu Wyznan Re-
ligijnych i Oswiecenia Publicznego za udzielenie stypendjum, ktére umozli-
wito mi wykonanie tej pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej
Uniwersytetu Jozefa Pitsudskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 15 listopada 1935.
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Der Starkeffekt im Heliumspektrum ist nach geniigend vielen Unter-
suchungen gut bekannt. Schon in seiner ersten, berGthmten Arbeit Uber
den Einfluss des elektrischen Feldes auf die Spektrallinien benutzt
J. Stark eine Mischung von Wasserstoff und Helium; dabei wurde auch
zum erstenmal der Starkeffekt im Helium wahrgenommen. Weitere Unter-
suchungen Uber den Einfluss des elektrischen Feldes auf das Spektrum des
Heliums lassen J. Koch (*) eine neue Serie (2 P—n 2) entdecken. Diese
Serie ist nach der , Auswahlregel” verboten. Sie kommt nur in hohen
elektrischen Feldern Q vor.

Weitere Arbeiten auf diesem Gebiete von J. Stark (4, H Ny-
quist(®, R.Brunetti(‘)undG.Liebert (7 fuhrten zur Auffindung
mehrerer neuer Serien 2\S— n'S; 23X —n3dD;2'S— nlD; 2'S— n'S
und 2 'P — n 'P"), welche im elektrischen Feld in Erscheinung treten.

N. Bohr (8 deutet auf die Mdglichkeit des Auftretens der Serien
2P —nF und 2'P— n'F auf den Platten von Nyquist hin
W. Tschulanowsky (¥ findet sie in Wirklichkeit auf den Platten
von Pasche n, welche dieser zu anderen Zwecken aufgenommen hat.
Er gibt auch die Klassifizierung der ,,erzwungenen” Linien an. Unabhéangig
von Tschulanowsky macht dies auch I. S. Foster (10. Er findet
auch Linien von neuen Serie (2'P — ni1G; 2bP—n1H; 23 — n*G und
2P — n3H). Weiter folgen mehrere Arbeiten (), welche sich von einan-
der durch die angewandte Methode und die Grosse des elektrischen Feldes
unterscheiden.

Die Intensitdten der durch das elektrische Feld ,,erzwungenen” Li-
nien wurden theoretisch von W. Pauli (12, B. Milianczuk (Is) und
speziell fur Helium von I. S. Foster (10 und Y. Fujiok a (,4), behan-
delt. Die Intensitat wurden von T. Takamine und W. Werner (15
und J. M. Dewey (16 experimentell gemessen.

In der vorliegenden Mitteilung wird ein Versuch gemacht, den Zee-
maneffekt (Quereffekt) von ,erzwungenen" Linien Singulettsystem des
Heliumspektrums zu untersuchen. Um ,,erzwungene" Linien zu erhalten,
muss man ein elektrisches Feld anwenden. Und zwar muss man fur den
Zeemaneffekt der ,,erzwungenen” Linien ein elektrisches und ein magne-

1) Runge und Paschen;2 haben schon friher eine Linie im He
(X — 3809 A) gefunden, welche in keine bekannte Serie eingereiht werden konnte.
Sie meinten, dass diese Linie von Verunreinigungen stammte. Erst spaterhat R itz (3)
gezeigt, dass diese Linie die Kombination zweier anderer Heliumlinien ausdrickt.
Diese Heliumlinie (X = 3809 A) gehort auch zu den ,erzwungenen” Linien.
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tisches Feld kombinieren. Es gibt zwei solche Kombinationen: das magne-
tische Feld parallel dem elektrischen Feld und das magnetische Feld
senkrecht zum elektrischen Feld. Die erste Kombination hat zuerst
A. Gar basso (I) fur einen anderen Zweck gebraucht. Er hat die
Wasserstofflinie Ha in parallelen elektrischen und magnetischen Feldern
untersucht, um die Wirkung der beiden Felder auf diese Linie zu beobach-
ten. Garbasso hat durch visuelle Beobachtung gezeigt, dass die Wir-
kung der beiden Felder eine andere ist, als man es nach der ,klassischen”
Theorie erwarten wirde. I. S. F oster (10 hat spater das Heliumspektrum
in parallelen und senkrechten Kombinationen beider Felder untersucht.
Seine Resultate zeigen, dass der Effekt der parallelen Felder additiv ist,
und dass fur die ,,scharfe”, ,,Haupt-” und ,,diffuse” Serie die Zeemanauf-
spaltung unabhéngig von der Grosse des elektrischen Feldes ist. Die Zee-
manaufspaltung der ,erzwungenen” Linien im Parhelium (Singulettsy-
stem), konnte Foster nur fur die Starkkomponente 2 1Pl (+ 1) —
5'Fa (+ 2) erhalten. Diese Komponente wird am wenigsten von dem
elektrischen Feld verschoben. Die Ubrigen Komponenten der ,,erzwunge-
nen" Linien, fir welche die Verschiebungen des elektrischen Feldes viel
grosser sind, sind zu diffus, um die Zeemanaufspaltungen sehen zu lassen,
welche kleiner als diese Diffusitat sind. Durch ein gekreuztes elektrisches
und magnetisches Feld hat Foster neue Linien erhalten, fir welche die
Anderung der magnetischen Quantenzahl JAmM\>1 istl).

Um die Diffusitat der Linien (Starkkomponenten) zu vermeiden, wird
in dieser Arbeit das elektrische Feld mdoglichst klein und fur grossere Zee-
manaufspaltung das magnetische Feld mdglichst gross gehalten.

Die Methode. Die ,erzwungenen” Linien muss man durch das
elektrische Feld erzwingen; zu diesem Zweck habe ich eine LoSurdo-
Rohre gebraucht. Um den Zeemaneffekt zu bekommen, wird die Réhre in
einen Elektromagneten gebracht. Das Aussehen der Réhre und ihre Anord-

1) Nach der Aufschreibung diese Mitteilung ist mir die Arbeit von W. Steu-
bing und W. Redepenning (Ann. der Phys. (5), 24, 161, 1935), Uber den
elektrischen und magnetischen Effekt auf die Heliumlinien bei senkrecht gekreuz-
ten Feldern bekannt geworden. Sie haben mit einer Kanalstrahlrohre gear-
beitet. Von den ,erzwungenen™ Linien haben sie zwei aus der Serie 2'Pi n'Pi
angegeben. Interessant ist das Verhalten der Intensitaten der n- und o-Starkkomponen-
ten des Ubergangs 2 1Pi — 5 IPi bei konstantem magnetischen aber verdnderlichem
elektrischen Felde. Die Intensititen der r - Starkkomponenten nehmen bis Null ab,
diejenigen der o- Starkkomponenten dagegen vergrdssern sich mit wachsender elek-
trischer Feldstarke. Ohne magnetisches Feld ist das nicht der Fall.
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nung im Elektromagneten ist schematisch in Fig. 1. im Langsschnitt dar-
gestellt. | zeigt den kathodischen und Il—den anodischen Teil der Rohre
an. Die Lo Surdo-Rohre ist aus Glas (,Sibor”) angefertigt; sie
wird aus einer Kapillarrohre von 3 mm inneren Durchmesser und 2,5 mm
Wandstéarke gebildet. An einer Seite der Kapillarréhre ist der konische
Raum T und an einem Ende eine Erweiterung fur die Anode A angeschmol-
zen. Der konische Raum T ist unentbehrlich, weil die Kathode sehr rasch zer-
staubt wird, und der Niederschlag die Wande der Roéhre in der- Nahe der

012 3 4 Sun.

Fig. 1

Kathode — dem wichtigsten Teil der Roéhre (Entladungsraum) — bald
undurchsichtig macht. Um das Licht vom Entladungsraum in den Spektro-
graphen gelangen zu lassen, ist die Wand der Rohre durchbohrt (die
Offnung B) und der konische Raum angeschmolzen. Der Lichtstrahl
kommt vom Entladungsraum durch das Loch B in den Raum T und weiter
edurch das Fenster L in den Spektrographen. Der konische Raum T ist
4,5 cm lang, was genugt, um das Fenster vor der Kathodenzerstdubung zu
schiitzen. Man darf die Offnung B nicht zu gross machen; sonst geht die
Entladung auch in den Raum T Uber, was storend ist: erstens weil das
elektrische Feld nicht mehr gut definiert ist und zweitens, weil dann der
I?opplereffekt eine grosse Rolle spielt. In einer Réhre mitoeiner grosseq
Offnung B konnte man z. B. die Aluminiumlinien XX3944,0 A und 3961,5A

(von der Zerstaubung der Kathode) erhalten. Bei 8000~ ~ betrug die
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Verschiebung dieser Linien ungefahr 1,5,8 nach ,violett . Dem Aussehen
nach war die Verschiebung derjenigen &hnlich, welche durch das elektrische
Feld entsteht, nur die Grosse der Verschiebung ist im letzten Falle selbst
bei viel grosserem elektrischen Felde geringer, und sie ist nicht nach ,,vio-
lett", sondern nach ,,rot" gerichtet. Die Réhren mit kleinen Offnungen B
geben diese Linien ohne Verschiebung bei kleiner Feldstérke, was auf
den Dopplereffekt hinweist. Wenn das Loch gross ist, dann gibt die Entla-
dung, welche in ihm stattfindet, auch die Spektrallinie fur die elektrische
Feldstarke gleich Null ist. Manchmal ist das vorteilhaft — man kann an
dieser Linie leicht die Verschiebung messen. Fir den Zeemaneffekt ware
das nur storend, weil diese Linie die Zeemankomponente 2IP| (—1) — 51Fa
(—2) Uberlagert.

Die Offnung B kann man einfach mit einer Flamme durchschmelzen
oder auch mechanisch durchbohren. Der letzte Fall ist besser, weil ein mit
der Flamme durchschmolzenes Loch keine scharfen Réander hat, und darum
der Entladungsraum eine Erweiterung bekommt (stérend fir das elektri-
sche Feld). Von grosser Wichtigkeit ist es, dass die Wande der Rohre im
Entladungsraum sich mdoglichst eng an die Kathode anschmiegen; nur das
Ende, auf welches die Entladung geht, muss frei sein. Das ist nétig, um
die Zerstdubung der Kathode und damit die Deformation des elektrischen
Feldes, welche durch diese Zerstdaubung entsteht, moglichst klein zu halten.
Wenn die Rander gut genug an die Kathode angeschmiegt sind, dann rich-
tet sich die Entladung nur auf das Zentrum der freien Kathodenober-
flache. Dort entsteht bald ein rundes kleines Loch, das am Anfang rasch
tiefer wird; spater geht die Vertiefung (resp. die Zerstdubung) sehr lang-
sam vor sich. Es scheint, dass diese Erscheinung von der Temperaturer-
hohung der Kathode stammt. Anfangs findet die Entladung im Zentrum
der freien Kathodenoberflache auf einer relativ kleinen Flache statt; diese
Stelle wird stark erwdrmt — die Kathode wird rasch zerstaubt. Spéater fallt
dieselbe lonenmenge auf eine grossere Flache, nadmlich in dem Loch, das
entstanden ist. Die lokale Temperaturerhbhung ist jetzt nicht mehr so
gross — die Zerstaubung wird kleiner. Um schon am Anfang grosse Zer-
stdubung zu vermeiden, kann man keine grossere Kathodenflache anwen-
den, weil es dann schwierig ist, ein starkes elektrisches Feld zu erreichen.
Auch ist dann die Auflockerung der Kathode durch die Zerstaubung brei-
ter, was eine grossere Deformation des Feldes ergibt. Wenn sich die Wéande
der Rohre nicht eng an die Kathode anschmiegen, dann richtet sich die En-
tladung auch nicht' auf die kleine Flache im Zentrum der nichtbedeckten
Kathode. Die Auflockerung und damit auch die Deformation des Feldes ist
dann grosser und erstreckt sich auf eine breitere Fléache.
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Man weiss, dass Aluminium am wenigsten von allen Substanzen bei
der Entladung zerstdubt wird (mit Ausnahme von Beryllium). Darum be-
steht die Kathode aus einem 0,3 cm dicken und 15 cm langen Aluminium-
draht. Ungefahr 13 cm weit vom Entladungsraum ist der Draht mit weis-
sem Lack in die Rohre eingekittet. Dieser Abstand genigt, um das
Schmelzen der Verkittung infolge der Temperaturerhbhung im Entla-
dungsraum zu verhiten; sonst muisste man eine spezielle Kihlung vorse-
hen. Der Niederschlag von der Kathode setzt sich nicht weit von ihr auf
den Wanden der Rohre ab. Es ist fiur das elektrische Feld nicht ginstig
diesen Niederschlag mit der Kathode in Kontakt treten zu lassen. Darum
wird das Ende der Kathode beim Entladungsraum ein wenig (einige Zehn-
tel mm) dinner gemacht. So bleibt zwischen den Wanden und der Katho-
de ein schmaler Spalt Gbrig, welcher den Kontakt zwischen dem Nieder-
schlag und der Kathode verhindert.

Die Anode ist ein zylindrischer Block aus Aluminium von 2,5—3 cm
Lange und 1—15 cm Durchmesser. Er ist an einem Wolframdraht befe-
stigt, wmicher ins Glas eingeschmolzen ist.

Man stellt den anodischen und kathodischen Teil der Rdhre einzeln
her; dann legt man den einen Teil in den einen, den &ndern in den zweiten
Polschuh und schmilzt die-beiden Teile der Réhre zusammen (an der Stelle
M in (Fig. 1).

Die Wirkung der Rohre ist von verschiedenen Umstanden abhéangig.
Am besten arbeitet sie in der Mitte ihrer Lebensdauer. In einer neuen
Rohre zerstdubt die Kathode rasch. Sie scheidet auch viel adsorbiertes
Gas aus; die Entladung bleibt nicht konstant. In einer alten Rdhre beein-
flussen die Auflockerung der Kathode und der Niederschlag auf den Wan-
den die Aquipotentialflichen so stark, dass in seitlicher Projektion der
Entladungsraum kein definiertes Feld aufweist, Das magnetische Feld hat
verschiedenen Einfluss auf die Entladung; das hangt von der Stellung der
Rohre im Elektromagneten,- dem Druck des Gases, der Spannung usw. ab.
Meistens vermindert das magnetische Feld die Stromstérke in der
Rohre, aber es gibt auch Félle, wo dies nicht der Fall ist. Besonders
wichtig ist der Gasdruck in der Rohre: bei kleinem Druck arbeitet die
Rohre sehr unregelmaéssig, und bei grdsser Spannung erlischt sie. Wenn
der Gasdruck gentigend gross ist, geht die Entladung sehr konstant vor
sich. Es ist charakteristisch, das beim Einschalten der R6hre am Anfang
immer eine grossere Stromstdrke durch sie geht. Wenn die Temperatur-
erhdhung (resp. Stromstarke) in der Rohre nicht zu gross ist, wird die
Stromstarke spéater allméhlich kleiner. Nach 10— 15 Minuten ist die Strom-
starke schon normal. Mit der Zeit vermindert sie sich langsam. Das rihrt
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vielleicht von der Absorption des Gases durch das zerstaubte Kathodenme-
tall her.

Damit sich der Gasdruck mit der Absorption des Gases, mit der Tem-
peratur usw. nicht sehr rasch verdndert, wurde ein Ballastreservoir von
5 Liter Volumen mit der Réhre verbunden.

Mit 5000 Volt Spannung und 2—3 mA Stromstarke betragt die Le-
bensdauer einer solchen Réhre ungefahr 30 Stunden. Nach dieser Zeit wird
der Niederschlag auf den Wanden zu gross; auch die Wéande selbst sind
von den lonen und Elektronen aufgelockert, was eine diffuse Reflexion
des Lichtes ergibt. Der Entladungsraum muss scharf mittels einer Linse auf
dem Spalt des Spektrographen abgebildet sein. Dann durchquert den
Spalt ein von einer bestimmten Stelle des Entladungsraumes (resp. von
einem bestimmten elektrischen Feld) kommendes Licht. Das von den
Wanden diffus reflektierte Licht kommt dagegen von verschiedenen Stel-
len des Entladungsraumes. Die Wande werden auch auf dem Spalt abge-
bildet: so fallt in den Spektrographen auch Licht, welches in verschiede-
nen elektrischen Feldern entsteht. Die Spektrallinien, welche man auf diese
Weise bekommt, sind sehr unscharf.

Der benutzte Magnet war ein mit Wasserkiihlung ausgeristeter
mittelgrosser W e i ssscher Elektromagnet (Société Genevoise), an wel-
chen eine 60 Volt Batterie angeschlossen war. Das magnetische Feld wurde
mit einem Fluxmeter und Induktionsspule (25 Windungen, 0,717 c¢cm2 Spu-
lenflache) gemessen. Die Feldstérke betrug in einem Interferricum wvon
8 mm Lange und 12 mm Durchmesser der Polspitzen, welche eine Bohrung
von 9 mm Durchmesser besassen, etwa 21350 Gauss.

Wenn man annimmt, dass die untersuchten Heliumlinien normale
ZeemanaufSpaltung besitzen, kann man daraus eine Feldstérke berechnen,
welche um 5% —8% Kkleiner ist, als die mit der Induktionsspule erhaltene.
Man sollte erwarten, dass im Entladungsraum wirklich eine kleinere Feld-
starke herrscht, als die, welche man mit der Induktionsspule erhalten kann,
weil sich der Entladungsraum im Zentrum der Bohrung im Pol befindet.
Mit der Induktionsspule kann man die Feldstérke nicht im Entladungsraum
allein messen, sondern die so erhaltene Zahl gibt die mittlere Feldstéarke
Uber die ganze Bohrung hin an. Der Durchmesser der Induktionsspule ist um
2,75 mm grosser als der Durchmesser der Bohrung. So spielt das magne-
tische Feld, welches an den Randern der Bohrung liegt, bei den Messre-
sultaten mit der Spule eine grosse Rolle. Wenn man beachtet, dass dort
das Feld am stéarksten ist, so ist es verstandlich, dass die mittlere Feld-
starke groésser ist, als die, welche im Entladungsraum herrscht.

Auf einigen Platten konnte man die Hg-lAme ). = 4358 A mit der
Zeemanaufspaltung erhalten. Wenn man den theoretisch berechneten Wert
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des (-Faktors gleich 2 nimmt, erhalt man fur die magnetische Feldstarke
den Wert 22750 Gauss. Man kann diese Zahl bezweifeln, denn sie zeigt, dass
im Entladungsraum eine grossere als die mit der Induktionsspule gemes-
sene mittlere Feldstarke herrscht. Es ist auch madglich, dass das elektri-
sche Feld die ZeemanaufSpaltung dieser Linie beeinflusst. Man muss noch
beachten, dass diese Linie eine Komplexlinie ist; nur war der Spektralap-
parat nicht imstande, die Struktur aufzuldsen.

Der Entladungsraum und die Oberflache der Kathode wurden in 7—
10-maliger Vergrosserung mit einer Linse auf dem Spalt des Spektro-
graphen abgebildet. Die Rohre liegt horizontal, der Spalt vertikal. So
kann durch den Spalt nur das Licht von einem beinahe konstanten
elektrischen Felde (von einer Aquipotentialfliche) in den Spektrographen
eindringen. Die Spektrallinien haben eine sehr kleine Krimmung (in
Vergleich mit den Linien, welche man bekommen kann, wenn der Spalt
parallel zur Ro6hre steht). Diese Anordnung ist sehr vorteilhaft fur die
Beobachtung des Zeemaneffekts. Die Vergroésserung bei der Abbildung
des Entladungsraumes wird angewendet, um scharfe Spektrallinien zu
erhalten, denn auf diese Weise kann durch den Spalt nur das Licht von
einem kleinen Teile des Entladungsraumes gelangen, wo auch die
Feldstarke sehr konstant ist.

Die Zeemanaufspaltung ist ziemlich klein, darum muss man grosse
Aufmerksamkeit auf die Schérfe der Spektrallinien wenden. Zu diesem
Zweck soll auch die elektrische Feldstdrke maoglichst klein sein. Bei grossen
Feldstarken gibt eine prozentuell Kkleine zeitliche Anderung derselben
doch eine grosse absolute Anderung der Frequenz der Spektrallinien,
Fir die Scharfe der Linien aber ist die absolute Anderung der Frequenz
massgebend.

Der benutzte Spektralapparat ist ein Gouy-Jobin -Spektro-
graph mit 9 Prismen; die Dispersion betrdgt 1,6 A/mm bei 1= 4380 A
Die vielen Prismen haben eine starke Polarisation des Lichtes zur Folge.
Deshalb sind andere Apparate zur Unterscheidung der #- und o- Kompo-
nenten des Zeemaneffekts nicht notig. Die Anordnung des Spektrographen
und der Roéhre ist derart, dass das Licht mit der o-Polarisation das Pris-
mensy.stem nicht passieren, und dass auf die photographische Platte nur
t-polarisiertes Licht gelangen kann. Um o polarisiertes Licht auf der

Platte zu bekommen, wird die Polarisation mit einer-~--Platte (resp. mit.
zwei Viertelwellen-Platten) um 90° gedreht; dann geht aber kein #-pola-

risiertes Licht durch den Spektrographen. So kann man mit der -Platte

die a-Komponenten und ohne die Platte — die it-Komponenten des Zeeman-
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effekts photographieren. Die beiden Komponentenarten zusammen kann
man auf der photographischen Platte mit einerj-Platte erhalten. Letzte-
res Verfahren wurde wenig gebraucht, weil die -~--Platte zirkular polarisier-

tes Licht ergibt, von dem nur ein Teil den Spektrographen passieren
kann, so dass man in diesem. Falle die Expositionszeit verlangern muss.

Das Helium wird durch einen, mit 2 Hahnen abgeschlossenen, Raum
von 1 cm3in Kkleinen Portionen nach der Réhre und dem Ballastreservoir
geleitet. In die Apparatur war auch ein Palladiumrdhrchen eingebaut, durch
welches in einigen Fallen Wasserstoff in die Rohre eingelassen und dem
Helium beigemischt wurde. Nach der Starkaufspaltung der Wasserstoffli-
nien wurde das elektrische Feld berechnet.

In der Arbeit wurden hauptséchlich ,,Opta - Platten von Lumiére
gebraucht, welche in dem blau-violetten Gebiete eine grosse Empfindlich-
keit besitzen. Die Empfindlichkeit der Platten ist von grdsser Bedeutung-
bei dieser Arbeit, weil man, wegen der Zerstaubung der Kathode usw. eine
Exposition von hochstens 10 mA-Stunden anwenden konnte.

Die Hochspannung wirde von einem Siemens-Schuckert
Hochspannungs-Dynamo-Aggregat geliefert, dessen Leistung 25000 Volt
und 0,7 Amp. (resp. 12500 Volt, 1,4 Amp.) betragt. Um die Entladung
konstant zu halten, wurden 100000-ohmige Widerstande gebraucht. Die
Spannung wurde mit einem elektrostatischen Hochspannungselektrometer
.(Starke-Schroeder, Type pet) gemessen und wahrend der Arbeit
kontrolliert.

Bei der Untersuchung des Zeemaneffekts muss man immer auf gros-
ses Auflésungsvermdogen des Spektralapparates achten. Dieses ist bei dem
Spektrographen im kurzwelligen Spektralgebiet grosser, doch die Zeeman-
aufspaltung, gemessen in X-Einheiten, ist dort am Kleinsten. Darum
musste man solche Spektrallinien wahlen, bei welchen das Auflésungsver-
mogen und die Zeemanaufspaltung poch geniigend gross sind. Zu diesem
Zweck ist die Gruppe 2 1P1—51Q. wo Q— S, P, D, F, G) gut geeignet.
Die Linien in dieser Gruppe liegen, ausgenommen von 2 1P1—-5 1SQ in
der Nahe der Stelle, wo sich die Linie 2 IP1— 5 D2 ohne elektrisches Feld
befindet.

Die Linien 21PIM51P1, 2~ —51F3 und 21wPan 5 1G4 sind
»~erzwungene” Linien, die nur im elektrischen Felde Vorkommen. Die
Linien 2 IP1 — 5"S« und 2 bP* — 5 )02 sind nicht ,,erzwungen”. Sie liegen
nicht weit von den oben erwdhnten Linien und sind auf derselben Platte
sichtbar, darum wurden sie auch untersucht, um den Einfluss des magne-
tischen Feldes auf die Starkkomponenten dieser gewohnlichen Linien fest-
zustellen.
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Experimentelle Ergebnisse. Das elektrische Feld zer-
legt die Spektrallinien und &ndert die Frequenz. Diesen Einfluss kann man
auf Kosten der Veranderung der Anfangs- und Endterme setzen. Dasselbe
kann man vom Einfluss des magnetischen Feldes sagen. Wenn die beiden
Felder zusammen auf Atome wirken, so muss man erwarten, dass die Ter-
me von beiden Feldern beeinflusst werden. Es ist jetzt wichtig, die Ande-
rung der Terme zu zeigen.

Angenommen, dass parallel zu einander stehende magnetische und
elektrische Felder auf die Termanderung additiv wirken, kann man schrei-

ben: ]

Avnl’m: IVn(l(m +iAVWm
wo Agnm die totale Anderung des Terms wnim, die Anderung,
welche vom elektrischen Felde stammt, A die Termanderung, welche

vom magnetischen Felde stammt, bezeichnet.

Die vom elektrischen Felde entstandene Termanderung A v~ kann
man fur ,,schwache” Felder nach der Formel von A. Uns 6 1d (19 berech-
nen. Die in dieser Arbeit benutzte Feldstarke ist jedoch nur fir die Terme
2 1IP1 und 5 1S0 ,sschwach”. Fir andere Terme muss man Formel von
Foster (10 gebrauchen. Die Anderung bei der benutzten Feldstarke ist
ungeféhr linear proportional der Feldstarke. Dadurch kann man Av{m
einfach durch Interpolation der Tabellen von F oster erhalten. Die Term-

jt
anderung A ist in der Tabelle I fir 22000 — — angegeben.
Tabelle | Tabelle 11
Av(rim  (cm-J Avmm (cm -))
fur F = 22000 Volt fur F = 22000 Volt, H ==20000 Gauss
cm cm
m 0 +1 +2 0 + 1 —1 + 2 -2
A AN 0 R e 0w
550  + 1,40 — — + 140 - — — —
5'P1  -13,0 — 867 — —130 — 7,73 — 9,61 — —
5'D, + 189 + 17,7 + 1225 + 189 +18,6 +16,8 + 141 + 104
5'Ft  + 3,90 + 350 + 088 + 390 + 444 + 256 + 276 — 100

5'Gi -12.,9 —125 —131 —129 -11,6 -13,4 -11,2 -15,0
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Die Anderung der magnetischen Quantenzahl im Starkeffekt kann
A= 0, +1 sein; 0 gibt ic und Afc= + | —o-Starkkomponenten).
Danach kann man theoretisch die in Fig. 2a schematisch gegebenen
Spektrallinien — die Starkkomponenten — erhalten.

Die Starkkomponenten sind:

1tc und 1 o fir den Ubergang 2 — 5 %0
2 s 25 om ” 2 - 5 A
2 . 3. w » 2A —5 ID2
A ” 2 IP\ — 5IFi
2 3 o " 2R —5 XG4

Die Abstande der Linien voneinander (in Fig. 2) sind charakteristisch
fur die elektrische Feldstarke F = 22000-é‘n’1‘. Der angegebene Massstab

zeigt die Wellenzahleinheit (1 cm-1) an. Man sieht, dass die Abstande
klein sind. So befinden sich fiir den Ubergang 2 IPi — 5 1Gi alle drei
o-Komponenten in einem Bereich von 0,6 cm-1 und beide it-Kompo-
nenten im Bereich von 0,4 cm-1. Ebenso liegen fir 2 IPl — 5 1Fz die
zwei langwelligeren a-Komponenten im Bereich von 0,4 cm-1 und die
zwei ic-Komponenten auch im Bereich von 1,2 cm-1. Dasselbe kann
gesagt werden uUber 2 A — 5)D2 die zwei langwelligeren o-Koinponen-
ten, ebenso wie die zwei ~-Komponenten, befinden sich in 1,2 cm-1
Abstand voneinander. Ein Spektralbereich von 1 cm-1 in der Um-
gebung der Gruppe 2 YA — 5 1QF entspricht 0,12 mm auf der Platte.
Wenn die Spektrallinien scharf sind, so ist dieser Abstand gross ge-
nug um zwei Linien voneinander zu trennen. Doch fiir den Ubergang
2 IP1— 5 [U2 kann man die beiden ic-Komponenten und ebenso zwei
o-Komponenten [2 IPY(+ 1) — 5 X2)2 (0) und 2 IPi (0) — 5 X2 (+ 1)]
nicht voneinander trennen, obgleich sie sich im Spektralbereich von 1,2
cm-1 befinden, weil diese Komponenten nicht' gentigend scharf sind.
(Hier muss bemerkt werden, dass die magnetischen Quantenzahlen,
welche die Ubergédnge betreffen, in der vorliegenden Mitteilung neben
jedem Term in Klammer angegeben werden). Die relativ grosse Un-
scharfe der Starkkomponenten des Ubergangs 2 IPA —5 ID2 in der Grup-
pe 2 1A —5 1Qj kann man leicht verstehen, wenn man die Tabelle |
betrachtet, weil fir diesen Ubergang die A Werte am grossten sind.
So kann man voraussehen, dass man nicht die ganze theoretisch gege-
bene Anzahl der Spektrallinien auf der Platte bekommen kann, weil sich
dort auch ungetrennte, komplexe Linien befinden kdnnen.



294 L

JANSONS

(0)Ta,y-(0)a,7—

......... 2P(if)-i(2)

A--TB&YS'Fio) (0)J,S-(0);i-
-(P*h5'FtH) fwd.S-Oiy™"
I"WWti)

&o*

\O
@

_ rengao) (OWNK—
X'-2piicB5 1 ) 0SWZ

-Moys"tw  Oj&s-Oet*—

-ZP(U)-S0) @as{o™

M *j.S-ioid.|

to

-'fpDSiyo) (ofas-CofiT-----

At-O-i's»

— TPIOSDM)
~A-251H053l0)

2Pi(0)-5'AH)
......... I'ZMS'DN)
27f-i)-5'2)t(-2)

-Z'fiW-SPto)
e D(0)-5 < (H),
— 2'i>1)-5'1'(0)
\"-2T,(oyS'FN)

-21(-0-5'F(-2)

-iM(K'gN o
“2P,(-i)-5'g (0)
-2 f(+)-57(+2)
'-2'P,(0)-5'G>0
~AZ'P(H)-5fyo)
V-2'P,(-0-5'g (-2)

--2'iJ(0)-5'atrt)

-i'eyiys'tyo)
-2'P,(H)-5fyo)

lo

Fig. 2.



DER ZEEMANEFFEKT DER L,ERZWUNGENEN®* LINIEN IM HELIUMSPEKTRUM 295

Auf der Platte sind folgende Linien sichtbar:

0
2P1—s5s'Pt
2'Px—51D?
2'Px—nhlFz

1 2Pl 5G4

Die a-Komponente 2 j°1 (+1) — 5 IPx (0) ist von kleiner Intensi-
tat (Foster), darum ist diese Linie auf den Platten nicht sichtbar.

In Fig. 2 sind die Lage und die Abstande der Spektrallinien vonein-
ander dargestellt; die Lange der dort gezeichneten Linien charakterisiert
jedoch nicht die Intensitat der Spektrallinien, wie das gewdhnlich der Fall
ist. Die Intensitat der ,erzwungenen” Linien steht in komplizierter Abhén-
gigkeit von der elektrischen Feldstarke. Im ,schwachen” elektrischen
Feld ist sie dem Quadrat der Feldstarke proportional, aber in starkeren
Feldern ist die Abhangigkeit komplizierter. Das elektrische Feld beeinflusst
auch die st und a-Komponenten derselben ,,erzwungenen” Linien auf ver-
schiedene Weise. So nehmen z B. fir die x-Komponenten des Ubergangs
2 IP1— 5 1Gi die Intensitaten anfangs mit der Feldstarke zu, erreichen ein
Maximum, dann verringern sie sich bis Null, um spéter bei grésserer Feld-
starke wieder zuzunehmen; die o Komponenten dagegen weisen keine Ver-
ringerung der Intensitat mit der Feldstarke auf.

Streng nach der Theorie kann man hier nicht Gber unpolar i-
sierte oder partiell polarisierte Starkkomponenten spre-
chen. Es gibt keine Starkkomponente mit st und o-Polarisation gleich-
zeitig, et gibt nur st und c-Komponenten getrennt. Das kommt von der
Anderung Av2imdes Endterms 2 IP1 im elektrischen Felde. Er wird in
zwei Terme zerlegt, welche eine Differenz von 0,00165 cm-laufweisen. Diese
Differenz liegt immer zwischen je zwei benachbarten sc- und a-Komponen-
ten. So kann keine unpolarisierte oder partiell polarisierte Starkkompo-
nente entstehen. Es ist nicht moéglich, die Differenz experimentell zu kon-
statieren; auch in Fig. 2 kann man sie nicht einzeichnen.

Die Termanderung Av”, welche vom magnetischen Felde stammt,
kann man nach folgender Formel berechnen:

R
th— magnetische Quantenzahl, m spezifische Ladung des Elektrons,

o

¢ — Lichtgeschwindigkeit, H — magnetische Feldstarke.
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Der (/-Faktor ist im Singulettsystem des Heliums gleich 1, darum
braucht man ihn nicht zu bertcksichtigen.
Die totale Termanderung Av” st in Tabelle Il fir die elektrische

Feldstarke F = 22000 -cgrund die magnetische Feldstarke H = 20000

Gauss gegeben.

Wiederum ist bei den Termkombinationen die magnetische Quanten-
zahlanderung Am — O und + 1 Beim Quereffekt gibt Am = 0 die
x- und Am = +\ die a-Zeemankomponenten. Das ist in Fig. 3 fir den
Ubergang 2 IP1 — 5 IF S schematisch gezeigt.

-Z
-
| 14

0

-i
=0 »2i>
+1

% G
Fig. 3.

Die x-Komponenten mit dem Ubergang m= +1 m = + 1 haben
gleiche Frequenz. Sie fallen zusammen und bilden eine Zeemankompo-
nente. So kann man fir 2 IP1—5 IFz2 x- und 6 a-Komponenten erhalten.

Ahnlich kommt man zu folgendem Schlussergebnis:

der Ubergang 2 1IP1 —5 *50 hat 1 x- und 2 o-Zeemankomponenten
2PL—51PI ,2 , ,4
2 - 5hD2 2 » 6
2IP1—51FZ, 2 , 49 6
2>P1- 5 1G4 , 2 6
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Das ist am besten in Fig. 2b zu Ubersehen. Die Abstande zwischen

den Linien sind charakteristisch fir F = 22000 cm und H = 20000

Gauss; auch hier charakterisiert die Linienlange nicht die Intensitat.

00 ss 14" e
7217 IFf %0
[ >
»«I +] |»1QF>]1I W :Il)

SS Xt XXss  Xis U
ff ff ffff fff ff

Cs Cs (NN CscscCscs Cs Cs Cs Cs Cs

i a uUli i ji

Fig. 4.

Statt der theoretisch berechneten Anzahl der Linien kann man expe-
rimentell auf der Platte folgende Linien bekommen:

2iPl —51S0 hat 1 ft- und 2 a-Zeemankomponenten

2IPl—51P1 ,, 2 . . 2
i IPL-51D2, 1 . .3
2 »P* 1, .4
2IPt-5 G4 1 . . 2

Das ist in Fig. 4 bis 8 mit Hilfe von Moll sehen Mikrophotometer-
kurven dargestellt. In Fig. 4 sind die a-Zeemankomponenten und in
Fig. 5 die 7i-Zeemankomponenten wiedergegeben; die Bezeichnungen sind
dieselben wie in Fig. 2.
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Bei den Ubergiangen 21P1 — 51D2 21P1— 51F3und 2 IPi— 5 IGi
liegen die beiden theoretisch zu erwartenden k - Zeemankomponenten, dhn-
lich wie beide ft-Starkkomnonenten dieser Ubergéange, zu eng zusammen,
um sie mit dem Spektrographen trennen zu kénnen.

Es ist schon erwahnt worden, dass die 2 IP1 (+1) —5 1P1 (0) a-Stark-
komponente eine sehr Kkleine Intensitdt hat. Darum kann man in Zee-
maneffekt nur von der Starkkomponente 2 IP1 (0) — 5 i (+1) die
zwei o-Zeemankomponenten erhalten.

(o} @
+
0 + +
H 0

io, I
g 1 4 g!j
dﬂi (J:r + +
oreC or g g
11 i i 1

Im reinen Starkeffekt fur 2 1Pl m— 51D2 konnte man experimentell
zwei o-Starkkomponenten bekommen (von welchen die eine aus zwei von-
einander ungetrennten Linien besteht). Im Zeemaneffekt kénnte man vier
experimentell getrennte o-Komponenten erwarten. Mit Sicherheit kann
man nur drei erhalten. Die zwei Linien [2’P* (+1) — 51D2 (+2) und
2 1P1(—1) — 51D2(—2)] erhalt man von der Starkkomponente 21P1 (+1) —
5°'Da (+2), welche von den anderen entfernt liegt. Die anderen vier
Zeemankomponenten [2 IP1 (+ 1) — 51D2 (0), 2 1Pl (—1) — 51D2 (0),
21P1(0) — 51D2(+1) und 21P1 (0) — 520D, (—1)], welche im Spektral-
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bereich von 2,1 cm-1 liegen, sind wegen ihrer Diffusitdt untrennbar und
ergeben nur eine breite Linie.

Die Trennung der Zeemankomponenten 2 IP1(+1)— 5\D2(+2)
und 2 1P1(—1) — 51D2(—2) ist in Fig. 4 nicht deutlich sichtbar. Fig. 6
stellt die Mikrophotometerkurve einer Platte dar, wo diese Trennung bes-
ser ist.

0.0.

CsS Cs |

;; T f+Vi vii®
L(i L(i J_. iO(( | gngf_;]
9=+ | XS
2—?: g‘ olaC
I 1 111 i
y VVi
Fig. 7. Fig. 8,

Fir die Ubergange 2 IP1 — 51Faund 2 IP1 — 51Gi gibt jede expe-
rimentell erhaltene Starkkomponente entweder eine is- oder zwei a-Zee-
mankomponenten, je nachdem, ob die Starkkomponente ic- oder a-Po-
larisation aufweist.

Auf der Platte, deren Mikrophotometerkurve in Fig. 4 wiedergege-
ben ist, ist die c-Zeemankomponente 2 1Pl (-(-1) — 5 IF3 (-\- 2) nicht
deutlich genug von den anderen o0-Zeemankomponenten, welche wvon
den Starkkomponenten 2 IP1 (0) — 5 IF3 (+ 1) und 2 IP1 (+1) — 5 IF3 (0)
stammen, getrennt. Fig. 7 zeigt die Kurve einer anderen Platte, wo die
Trennung deutlicher ist.
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Theoretisch kann man voraussehen, dass 7t-Starkkomponenten nur
7t-Zeemankomponenten und o- Starkkomponenten nur a-Zeemankompo-
nenten ergeben kdonnen Experimentell kann man das an den Starkkom-
ponenten 2 IPj (+1) — 5 1D2(+ 2), 2 IP1(+ 1) —5 IFi (+ 2) und 2 iP1(0)
— 5 'Pj(0) prifen. Die o-Starkkomponente 2 IP1 (+ 1) —5 ID2 (+2)
liegt weit entfernt von anderen Linien. Deshalb lasst sich aus Fig. 4
und 5 leicht ersehen, dass diese Starkkomponente nur die o - Zeeman-
komponenten ergibt. Von der a - Starkkomponente 2 IP1 (+1) —
— 5 1Fi (+ 2) kann man das nicht so leicht behaupten, weil diese Kom-
ponente nicht allein liegt. Die fraglichen 7t-Zeemankomponenten dieser
Linie werden vielleicht nur auf der Kurve (Fig. 5) nicht von den be-
nachbarten 7t-Zeemankomponenten getrennt. Es ist auch schwierig, diese
Frage durch Messung der Abstdnde von den anderen Linien zu entschei-

den. Um obige Frage zu klaren, wurde eine Aufnahme mit einer ~-Platte

gemacht So erhielt man auf der photographischen Platte die 7t- und
a-Zeemankomponenten zusammen. Die Mikrophotometerkurve dieser Auf-
nahme ist in. Fig. 8 wiedergegeben. Dort kann man deutlich die a-Zee-
mankomponenten 2 P3(-f- 1) —5 IF3(-(-2) und 2 1Pl (— 1) — 2 IFi (— 2)
erblicken, jedoch ist zwischen ihnen (gerade dort sollte die fragliche
7t- Komponente auftreten) keine 7t-Zeemankomponente sichtbar. In der
Néhe beider Linien befindet sich eine Linie, welche die 7t- und a-Zeeman-
komponenten der benachbarten Starkkomponenteri enthédlt, So ergibt die
o- Starkkomponente 2 Pl (+ 1) — 5 (+ 2) auch nur o- und keine
rc-Zeemankomponenten. Die o-Starkkomponente 2 IPt (+1) — 5 1P1 (0)
ist von sehr schwacher Intensitat. Experimentell konnte ich sie sowie
die von ihr stammenden a-Zeemankomponenten nicht erhalten. Nur um
0,00165 cm-1 von ihr entfernt liegt die benachbarte 7t-Starkkompo-
nente 2 IP+ (0) — 5 IP1 (0) von genligend starker Intensitat; aber in
Fig. 4 befindet sich an dieser Stelle keine a-Zeemankomponente. D.
h die rc-Starkkomponenten geben ebenfalls nur Tt-Zeemankomponenten.

Zusammenfassend kann man sagen: jede 7t-Starkkomponente gibt
nur eine T7t-Zeemankomponente, und jede o-Starkkomponente gibt nur
zwei a-Zeemankomponenten, welche sich in ,,normalem* Abstande von-
einander befinden.

Die Intensitdten der von einer o-Starkkomponente stam-
menden beiden a-Zeemankomponenten sind einander gleich. Man muss
aber betonen, dass hier die gewdohnlichen Intensitétsregeln des Zeeman-
effekts nicht anwendbar sind. So z B. ist die Regel: ,im Quer-
effekt sind die Summen der Intensitaten aller 7t- und a-Komponenten
einander gleich”, nicht erfallt, wenn man nur die 7 und o-Zeemankompo-
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nenten bertcksichtigt, welche von einer Starkkomponente stammen.
Das kommt daher, dass die Starkkomponenten nicht unpolarisiert, son-
dern fest mit einer Polarisation verbunden sind. Jede Starkkomponente
ergibt Zeemankomponenten nur mit einer Polarisation, d. h. die Summe
der Intensitaten der Zeemankomponenten mit der anderen Polarisation ist
immer gleich Null.

Als Beispiel kann man die Zeemankomponenten der o-Stark-
komponenten 2 IP1 (b 1) — 51D2 (+ 2) und 2 Pl (+1) — 5 IFS (+ 2)
und der ic-Starkkomponente 2 IPx (0) — 5 IP1 (0) erwéhnen.

Diese Regel gilt fur die ,,erzwungenen” Linien auch dann nicht, wenn
man statt der Zeemankomponenten, welche von einer Starkkompo-
nente kommen, die Zeemankomponenten nimmt, welche von mehreren
Starkkomponenten mit konstanten Haupt- und Nebenquantenzahlen kom-
men. Z. B. ist fur den Ubergang 2 1P1— 5 1Gi, bei elektrischer Feldstarke

F — 22000 Xé—rhj ¢ie summe der Intensitaten der beiden ic-Zeemankom-

ponenten kleiner, als die Summe der Intensitaten aller sechs o0-Zeeman-
komponenten. Das Verhaltnis der beiden Summen ist sehr von der elektri-
schen Feldstarke abhangig.

Ein anderes Beispiel bildet der Ubergang 2 1P1 — 51P1 Hier ist
die Summe der Intensitédten der beiden it-Zeemankomponenten grosser als
die Summe der Intensitaten aller vier 8-Zeemankomponenten.

Auch die Regel, welche von der Intensitat der ic-Zeemankompo-
nente handelt, wenn der Ubergang j -*j stattfindet, gilt fir die ,.erzwun-
genen Linien nicht Nach dieser Regel ist die Intensitat der ic-Zeeman-
komponen'te bei dem Ubergang j ->j proportional zu m2 Die #-Zeeman-
komponente 2 )Px (0) — 5 1P1 (0) musste eine Intensitat haben, die gleich
Null ist. -Doch ist das nicht der Fall, wie man in Fig. 5 sehen kann.

Zusammenfassung. Mit einer Lo Surdo-Rdhre im Elek-
tromagneten wird der Zeemaneffekt (Quereffekt) der Starkkomponenten
der ,,erzwungenen” und ,,gewdhnlichen” Linien des Ubergangs 21P1 —
51 (Q= S, P, D, F, G) im Heliumspektrum untersucht. Das magne-
tische Feld ist parallel dem elektrischen Felde gerichtet. Jede ~-Stark-
komponente gibt nur eine r-Zeemankomponente und jede o -Starkkompo-
nente gibt nur zwei 0 -Zeemankomponenten, die sich in ,,normalen” Abstand
voneinander befinden. Die von einer o-Starkkomponente erhaltenen zwei
o-Zeemankomponenten haben gleiche Intensitdten. Die Intensitatsregeln
fur den Zeemaneffekt: 1) in Quereffekt sind die Summen der Intensitaten
den ic- und a-Komponenten einander gleich und 2) die Intensitat der
ic-Zeemankomponenten bei dem Ubergang j ->j ist proportional zu fn2
gelten far ,,erzwungene” Linien nicht. Die erste Regel gilt auch fiur ,,ge-
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wohnliche” Linien nicht, wenn man die Zeemankomponenten nimmt, wel-
che von einer Starkkomponente kommen.

Zum Schluss sei es mir erlaubt, dem Direktor des Instituts, Herrn
Prof. Dr. S. Pienkowski fiur die herzliche Aufnahme in seinem Insti-
tut, fur die Anregung zu dieser Arbeit und die fortwahrende Unterstiitzung
meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen.

Ebenso mdéchte ich dem Ministerium fir Kultus und Unterricht in Po-
len fur das Stipendium, das mir den Aufenthalt im hiesigen Institut ermdg-
lichte, meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Institut fir Experimentalphysik der Universitat
von Jézef Pitsudski in Warschau.
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Brunon Piekara

O anomalnem zachowaniu sie statej
dielektrycznej niektérych kwaséw organicznych
w okolicy punktu Kkrzepniecia.

Sur une anomalie de la constante diélectrique de quelques acides organiques
au voisinage du point de solidification.

Sommaire.

L’auteur a trouvé une anomalie qui se produit pendant le refroidisse-
ment des acides oléique, stéarique et palmitique fondus. La constante di-
électrigue, notamment, augmente brusquement au moment de la solidifica-
tion et tombe ensuite jusqu'a la valeur correspondant a l'acide solide
(fig. 1). On n’a pas observé cette anomalie pour les acides acétique, ca-
prylique et njonochloracétique. Ces expériences ont été effectuées pour
des longueurs d’'onde entre 200 et 3000 m. On sait que M. J. Erreral)
a trouvé un effet pareil (mais beaucoup plus fort) dans I'acide acétique qui,
toutefois, ne se manifeste que pour les fréquences sonores (v= 680 sec-1).
Il I'explique par I'hypothese d'une association colloidale qui se produit au
voisinage du point de solidification. Pour pouvoir rendre compte de
I'effet observé dans nos conditions, c’est-a-dire pour des fréquences rela-
tivement élevées, il faut admettre que la phase colloidale est composée de
particules beaucoup plus petites (comme dans un gel9).

On a cherché a vérifier cette hypothése en étudiant la constante di-
électriqgue des mélanges de l'acide palmitique avec lhexane de différentes
concentrations. On voit de la fig. 2 que la courbe de solidification se com-
pose de deux parties: I'une (AB) dans laquelle la constante diélectrique
(comme dans un gel cf.5) croit et l'autre (BC) dans laquelle elle diminue

plus ou moins brusquement. Laboratoire de’ Physique du Lycée
im. Sulkowskich a Rydzyna.

Manuscrit recu le 27 novembre 1935.
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1. Wstep.

Podczas badania statej dielektrycznej roztopionego kwasu palmity-
nowego (przy dlg. fali X= 200 m) zauwazytem, ze w chwili zestalania
stata dielektryczna gwaltownie wzrasta, a dopiero potem spada, réw-
niez gwattownie, do wartosci nizszej anizeli dla cieczy. Druga cze$¢ tego
procesu (spadek statej dielektrycznej) jest zjawiskiem normalnem, charak-
terystycznem dla cieczy dipolowych. Natomiast cze$¢ pierwsza (nagty
wzrost) jest pewng nienormalnoscig, ktdrg obserwowa¢ mozna tylko dla
kilku wyzszych kwaséw szeregu tluszczowego. Podobng anomalje, ale
wystepujacg tylko dla czestosci styszalnych (680 sek-1), znalazt E rre-
ral) w kwasie octowym; anomalja ta nie pojawia sie dla czestosci wyz-
szych, odpowiadajgcych fali o dtugosci 103 m. Wiasnie w tym obszarze
pojawia sie anomalja w kwasie palmitynowym.

Skok statej dielektrycznej w kwasie octowym przypisuje Er rera
powstawaniu fazy koloidalnej, poprzedzajacej stan staly. Mozna przypu-
Scié, ze czasteczki tej fazy koloidalnej (przypominajacej zel) stajg sie wigk-
sze i, jesli czesto$¢ drgan pola zewnetrznego jest dostatecznie mata, na-
dazajg w takt jego drgan, powodujgc chwilowy wzrost statej dielektrycz-
nej. Gdy czestos¢ drgan pola zwiekszymy, wtedy czastki wytworzonej fa-
zy koloidalnej nie nadaza sie ustawiac¢ i spowodujg odrazu nagte zmniej-
szenie sie statej dielektrycznej (zjawisko normalne). Je$li czastki owej
przejSciowej fazy koloidalnej nie posiadajg momentéw elektrycznych, to,
oczywiscie, skoku statej dielektrycznej nie bedzie. | rzeczywiscie ano-
malja ta nie wystepuje w takich cieczach, jak benzen i t. p.

Fakt wystepowania skoku statej dielektrycznej w kwasie palmity-
nowym dla czestosci tak wielkich (~106 sek™1)), dla ktérych skok ten nie
pojawia sie w kwasie octowym, zdaje sie Swiadczy¢ o tern, ze czastki fazy
koloidalnej, wystepujacej w poblizu punktu krzepniecia w kwasie palmi-
tynowym sg znacznie mniejsze anizeli w kwasie octowym.

Zadaniem tej pracy byto blizsze zbadanie przebiegu statej dielek-
trycznej réznych kwasOw organicznych w poblizu punktu krzepniecia,
szczegOlnie w zaleznosci od dtugosci fali.

X} J. Errera, Trans, of the Faraday Soc. 24, 162, 1928. ,Polarisation
Diélectrique”, Paris 1928. Wedtug podanego przez Errere¢ wykresu (str. 129),
stata dielektryczna kwasu octowego ros$nie wraz z malejaca temperaturg. Wie-
lokrotnie powtarzane przez nas doswiadczenia wykazuja, ze jest przeciwnie: stata
dielektryczna kwasu octowego rosnie wraz z temperaturg (por. A. Piekara i B.
Piekara, C. R. 198, 1018, 1934).
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2. Aparatura.

Pomiary statej dielektrycznej wykonane byty metoda rezonanso-
wa?. Cewki obydwu obwoddéw: nadawczego i rezonansowego ustawiono
w takiej odlegtosci, przy ktérej nie wystepowato zwrotne oddziatywanie
obwodu rezonansowego na nadawczy. Cewkitewymieniaé moznabyto dla
otrzymywania roznych dtugosci fal (od 200 do3000 m). Metodapowyz-
sza pozwalata mierzy¢ statg dielektryczng z doktadnoscig do + 0,001.

W obwodzie rezonansowym, rownolegle do kondensatora obrotowe-
go, wigczony byt kondensator mierniczy. Okfadki jego stanowity dwa cy-
lindry platynowe wtopione w dwie rury ze szkla termometrycznego. Kon-
densator ten zanurzony byt w termostacie, wypetnionym olejem parafino-
wym; specjalne urzadzenie do krazenia oleju zapewniato stato$¢ tempera-
tury. Temperature wewnatrz kondensatora mierzono wycechowanym ter-
moelementem. Aparatura ta uzywana byta juz do pomiaréw dipolowych
i opisana zostata szczegétowo na innem miejscu 8. Kondensator mierniczy
zostat wycechowany oczyszczonym benzenem, ktérego stata dielektryczna
jest doktadnie znaleziona4). Z réwnan

= k

Q= e2f£oH_ 7"
(gdzie G — pojemnos$é kondensatora z powietrzem (sl), c2— pojemnos¢
kondensatora z benzenem (s2)) obliczono dt 'dof Dla znalezienia

statej dielektrycznej badanej cieczy (e) wystarczy zmierzy¢ pojemnos¢
kondensatora z tgq ciecza w dowolnej temperaturze. Stalg dielektryczng e
oblicza sie z rownania.

C= £C0-fK.

3. Wyniki pomiardw.
1 Kwasy: jednochlorooctowy, octowy, kaprylowy, palmitynowy,
stearynowy i oleinowy.

Kazda ciecz przed pomiarem byta wykrystalizowana kilka razy
w prézni (w celu usuniecia rozpuszczonego w niej powietrza) i natych-

2) Vid. A. Piekara: Sprawozd. i Prace Polsk. Tow. Fiz. Ill, 313, 1928.
3) A. Piekara, Buli. de TAcad. Pol., 305, 1933.
4 L. Harshorn i D Oliver: Proc. Roy. Soc. A, 123, 664, 1929.
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miast uzyta do pomiaréw. Rezultaty ich przedstawione sg na wykresie
(rys. 1). Widoczne jest, ze kwas kaprylowy (C# 15. COOH) daje przebieg
statej dielektrycznej normalny, t. zn. nagty jej spadek w momencie zesta-
lania. Zupetnie podobnie zachowuje sie stata dielektryczna kwasow octo-
wego i chlorooctowego (nie zamieszczonych na wykresie). Tymczasem
stata dielektryczna pozostatych kwaséw zachowuje sie inaczej: w momen-
cie zestalania warto$¢ jej nagle wzrasta i w przedziale temperatur ok.
0,2° gwattownie spada. Wyjatek stanowi tu kwas oleinowy (CI1MHS3. COOH),

mRys. 1.

dla ktérego skok statej dielektrycznej rozciagniety jest bardziej na skali
temperatur. Czes¢ wykresu AB otrzymana zostata na skutek przechtodze-
nia kwasu. Ponizsza tabela podaje wartosci statej dielektrycznej (s) w réz-
nych temperaturach i wielkosci skoku (As) przy dtugosci fali X =200 m.
Podobne pomiary, przeprowadzone dla fal o dilugosci X==500 m i X =
3000 m, daty w wyniku wartosci Ae nierdznigce sie w granicach btedu do-
Swiadczalnego od wartosci powyzszych.

Znalezione dla tych kwaséw anomalje statej dielektrycznej mozna
rébwniez ttumaczy¢é powstaniem przejSciowem fazy zelowej (co Er rera
przypuscit dla kwasu octowego), ktérej czastki, pomimo zestalenia sie cie-
czy s zadziwiajgco ruchliwe 5. Przypuszczenie to popiera serja pomia-
réow wykonana z mieszaninami kwasu palmitynowego i heksanu.

5) Przypuszczenie podobne wynikato z doswiadczen A. Piekary i B. Pie-
kary nad stalg dielektryczng roztworéw zelatyny (Koll.-ZS., 73, 273, 1935; C. R.
198, 803, 1934).
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Kwas t £ Ae =10° Uwagi
Kaprylowy C7Hn.COOH 30,1° 2,446 —
20,3° 2,446
15,8° 2,437 staty
14,8° 2,347
Oleinowy CuH33.COOH 21,9° 2,430 12
15,15° 2,437
10,2° 2,442
8,3° 2,444
7,15° 2,444 \ przechto-
6,1° 2,445 / dzony
7,4° 2,448 krzepnie
5,8° 2,456
43° 2,451
2,3° 2,435
1,8° 2,432
Palmitynowy Ci5H3i.COOH 69,7° 2,240 24
62,4° 2,243
61,0° 2,250 krzepnie
61.0° 2,258
61,0 2,267
60,6° 2,178
Stearynowy CuH35.COOH 74,5° 2,224 12
68,4° 2,226
67,1° 2,228 krzepnie
67,1° 2,232
67,1° 2,236
67,1° 2,238
65,9° 2,135

2. Mieszaniny kwasu palmitynowego i heksanu.

Kwas palmitynowy rozpuszcza sie w heksanie na gorgco. Podczas
oziebiania zaobserwowa¢ mozna w pewnej temperaturze (zaleznej od ste-
zenia) lekkie zmetnienie, poczem cata mieszanina krzepnie na mase zelistg,
miekka, stopniowo (w zaleznosci od stezenia i czasu) twardniejaca.

Wykonane zostaty pomiary z szeScioma réznemi stezeniami. Wyniki
ich przedstawiaja wykresy na rys. 2. Kotka puste oznaczajg serje pomia-
réw, wykonywanych podczas obnizania temperatury; kotka petne oznacza-
ja serje pomiaréw, wykonywanych w drodze odwrotnej, t. zn. podczas
ogrzewania. Przed kazdym pomiarem zestalano ciecz kilka razy, w celu
usuniecia powietrza. Wykresy 1. i 2. przedstawiajg przebieg statej dielek-
trycznej miedzy 45° i 0,5° C. Oba wykresy sg linjg prawie prostg (pierw-
szy z nich dokladnie), mimo iz mieszaniny zestalajg sie (pierwsza w tem-
peraturze 29,5°, druga w temperaturze 31,4°). Wykres 3. sklada sie z dwdch
czesdci, oznaczonych pojedynczemi strzatkami. Pierwsza cze$¢ wykresu
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przedstawia rowniez linje prawie prostg. Cze$¢ druga otrzymano po po-
wtornem obnizeniu temperatury do 20° i trzymaniu w niej mieszaniny ze-
stalonej okoto 5 godzin, a nastepnie po stopniowem podwyzszeniu tempe-
ratury. Jest to krzywa w rodzaju krzywej histerezy charakterystyczna dla
roztworéw zelujacych 6). Wykresy 4., 5. i 6. przedstawiaja krzywe histe-
rezy ~statej dielektrycznej mieszanin o wiekszych stezeniach.

Z przegladu tych krzywych widocznem jest, ze dla stezeri dostatecz-
nie duzych proces krzepniecia tych mieszanin sklada sie z dwdch czesci:
w pierwszej (AB) czastki, pomimo skrzepniecia osrodka, posiadajg nadal
duzg ruchliwos¢, jak w zelach, co sie objawia ciggtym wzrostem statej die-
lektrycznej; w drugiej czesci (BC) — nastepuje dalej idace zamrozenie
czastek, co powoduje spadek statej dielektrycznej mniej lub wiecej nagty,
zaleznie od stezenia.

By¢ moze, ze faza owego zelu, ktdéra tu rozcigga sie na obszarze 10°
i wiecej, w czystym kwasie redukuje sie do fazy przejSciowej w bezpo-
Sredniem sasiedztwie punktu krzepniecia. WoOwczas obserwowany skok
statej dielektrycznej w momencie krzepniecia bytby wypadkowg dwdch
czynnikéw: podwyzszenia statej dielektrycznej na skutek fazy przejscio-
wej, oraz jednoczesnego obnizenia na skutek wydzielajacej sie fazy statej.

e) A Piekara i B. Piekgra, 1c.
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Streszczenie wynikéw.

1. Znaleziono, ze krzepnieciu kwaséw palmitynowego, stearynowe-
go i oleinowego towarzyszy gwattowny wzrost statej dielektrycznej, po-
czern dopiero nastepuje normalny spadek.

2. Sprawdzono, ze w granicach diugosci fal od 200 m do 3000 m
skok statej dielektrycznej w momencie zestalania nie zmienia dostrzegal-
nie swej wielkosci.

3. Sprawdzono, ze dla fal o dlugosci X= 200 m nie wystepuje ano-
malja statej dielektrycznej kwaséw octowego, kaprylowego i jednochlo-
rooctowego.

4. Dla mieszaniny kwasu palmitynowego i heksanu znaleziono

(w pewnych granicach temperatur) wiekszg statg dielektryczng w fazie
statej niz w ciekiej.

Pragne na tern miejscu ztozy¢ serdeczne podziekowanie Panu Dy-
rektorowi Tadeuszowi +topuszanskiemu za pomoc, ktora
umozliwita mi wykonanie tej pracy oraz za zywe interesowanie sie jej
postepami.

Wyrazam réwniez ‘podziekowanie mojemu nauczycielowi i bratu
Panu Dr. Arkadjuszowi Piekarze, pod ktérego Kkierunkiem
wykonatem te prace.

Pracownia Fizyczna Gimnazjum im. Sulkowskich w Rydzynie.

Rekopis otrzymany dn. 27 listopada 1935.






A Jabtonski.

Weitere Versuche Uber die negative Polarisation
der Phosphoreszenz.

Dalsze badania ujemnej polaryzacji fosforescencji.

Streszczenie.

W pracy niniejszej autor podaje wyniki pomiardéw stopnia polary-
zacji pasm fosforescencji, wystepujacych w temperaturach niskich w dwoj-
tomnych fosforach celofanowych (fosfor celofanowy — zabarwiona przez
adsorbcje odpowiedniego barwnika btonka celofanowa). Zastosowanag do
pomiaréw aparature przedstawiajg schematycznie rys. 1, 2 i 3 tekstu nie-
mieckiego. Analizator, w zasadzie podobny do analizatora Cornu
(rys. 1), odznacza sie wielkg $wietlnoscia i pozwala mierzy¢ zaréwno do-
datnig jak i ujemng polaryzacje. Fosfor badany umieszczano w odpo-
wiedniej ramce w dewarze kwarcowym D, zaopatrzonym w plaskorow-
nolegte okienka F. Za fosforoskop stuzyty dwie tarcze wirujgce z otwo-
rami S, S. Poprzednio (Buli. de TAcad. Pol. (A), 30, 1935) stwierdzono
zapomocg opisanej wyzej aparatury, ze fosforescencja fosforu trypafla-
winocelofanowego w temperaturze cieklego powietrza jest spolaryzowa-
na ujemnie. Pomiary te obarczone byty jeszcze pewnemi bledami systema-
tycznemi, niezbyt zresztg wielkiemi, ktére nie mogly zatrze¢ charaktery-
stycznych cech zjawiska. Przy dalszych badaniach usuniete zostaty zrodta
wspomnianych btedéw systematycznych. W wyniku tych badan stwier-
dzono, ze ujemnie jest spolaryzowane réwniez i wystepujace w niskich
temperaturach pasmo fosforescencji fosforu euchryzynowocelofanowego.
Fosforescencja z6ici rodulinowej w niskich temperaturach jest spolary-
zowana dodatnio, jednakze w stopniu znacznie nizszym niz fosforescencja
w temperaturze pokojowej (patrz tabele 1). Oprocz wyzej wspomnia-
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nych pomiaréw polaryzacji fosforescencji dwojlomnych fosforéw celofa-
nowych, wykonano pomiar stopnia polaryzacji fosforescencji wystepuja-
cej w temperaturze niskiej w izotropowej ptytce celonowej zabarwionej
euchryzyng; fosforescencja ta okazala sie w nieznacznym stopniu spolary-
zowana ujemnie.

Mierzony stopien polaryzacji fotoluminescencji fosforu dwdéjtomne-
go zalezy, jak stwierdzono poprzednio (Acta Phys. Pol. 3, 421, 1934), od
jego azymutu. Krzywa (rys. 4) przedstawia te zalezno$¢ dla fosfore-
scencji fosforu euchryzynowocelofanowego w temperaturze pokojowej
(polaryzacja dodatnia) oraz dla fosforescencji tegoz fosforu w tempera-
turze cieklego powietrza (polaryzacja ujemna).

Wzory wyprowadzone dla zaleznosci stopnia polaryzacji od azymu-
tu fosforu oraz wzér wiazacy stopien polaryzacji fotoluminescencji wzbu-
dzonej Swiattem naturalnem, z wartosciami stopnia polaryzacji w dwdéch
maximach krzywej typu przedstawionego na rys. 4, wyprowadzone w za-
cytowanej wyzej pracy (Acta Phys. Pol., 1 c.), wazne dla fotoluminescen-
cji w temperaturze pokojowej przy zastosowanem w poprzedniej pracy
wzbudzeniu, nie stosujg sie do przypadku fosforescencji, wystepujacej
w temperaturach niskich (por. A. Jabtonski, ZS. f. Phys. 96, 236.
1935).

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu
Jozefa Pitsudskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 30 listopada 1935.

§1. Einleitung.

Farbt man ein Cellophanblattchen durch Adsorption eines geeigne-
ten Farbstoffes an, so wird es fluoreszenz- und meistens auch phospho-
reszenzfahig. Ist die Temperatur eines solchen ,,Cellophanphosphors”
hoch genug, so ist die spektrale Lage der in dem Phosphoreszenzspektrum
beobachteten Bande mit der spektralen Lage der Fluoreszenzbande iden-
tisch. Das Ausgangsniveau ist offenbar flr die beiden Emissionspro-
zesse dasselbe. Die Phosphoreszenzfahigkeit ist durch die Existenz eines
metastabilen Niveaus M im Molekil zu erkléren, das unterhalb des Aus-
gangsniveaus der Fluoreszenz (welches wir mit F bezeichnen wollen) ge-
legen ist. Das durch Lichtabsorption zum Zustand F erregte Molekul
kann entweder die Fluoreszenzbande F —N emittieren (N — Grundni-
veau), oder auch in den metastabilen Zustand M geraten und von diesem
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auf Kosten der thermischen Energie wieder in den Zustand F gehoben
werden, um erst dann die F — N-Bande zu emittieren 1). Fir solche
Phosphoreszenzbaden ist derselbe Grundpolarisationsgrad zu erwarten,
wie fir die F—* N - Fluoreszenz-Banden?. Bei tiefen Temperaturen
konnen direkte Ubergdnge vom metastabilen Niveau nach dem Grund-
niveau (M —»N) stattfinden; allerdings, wenn mehrere metastabile Ni-
veaus vorhanden sind, so kann das Ausgangsniveau der M— N - Bande
von dem obenerwahnten, bei der Emission der F —>N - Phosphoreszenz-
bande eine Rolle spielenden metastabilen Niveau, verschieden sein 3. Wir
wollen schlechtweg die beiden Phosphoreszenzbandentypen durch die Be-
zeichnung F —eN- bzw. M— N - Phosphoreszenzbande unterscheiden. Die
F— N - Phosphoreszenzbanden treten bei der Zimmertemperatur, die
A— N -Banden bei den tiefen Temperaturen auf.

In einer friheren Arbeit des Verfassers wurden die Resultate der
Messungen des Polarisationsgrades der Fluoreszenz- und F —>N - Phospho-
reszenzbanden mitgeteilt4d. Weitere Messungen wurden dem Polarisa-
tionsgrade der M —*N - Phosphoreszenzbanden gewidmet. 'Die erste
Messung wurde mit einem Trypaflavincellophanphosphor ausgeftihrt. Sie
ergab eine negative Polarisation fur die M— N - Bande dieses Pho-
sphors: die Vorzugsrichtung der Emission findet senkrecht zur
Schwingungsrichtung des polarisierten primdren Lichtes statt. Diese
Beobachtung wurde in einer kurzen (vorlaufigen) Mitteilung beschrie-
ben 5. Weitere Beobachtungen wurden in einer der Theorie der Polari-
sation der Photolumineszenz gewidmeten Arbeitd kurz erwéhnt. Es sol-
len nun hier die Beobachtungen Uber die Polarisation der M—>N - Ban-
den naher beschrieben werden. Dabei wird vorausgesetzt, um Wieder-
holungen zu vermeiden, dass dem Leser der Inhalt der Arbeiten | und II
bekannt ist.

Y F. Perrin, Ann. de phys. 12, 169, 1929. A.J abton ski, Nature 131, 839,
1933 und ZS. f. Phys. 94, 38, 1935.

2) A Jabtonski, ZS. f.Phys. 96, 236, 1925.

3) A Jabtonski, ZS. f Phys. 94, 38, 1935 und H. Vogels, Etude Ex-
périmentale de la Fluorescence etde la Phosphorescence dos Colorants Adsorbés
sur Gels Colloidaux (Dissertation,Université Libre, Bruxelles). Fur die Madoglich-
keit die Dissertation vor der Publikation lesenzukénnen, mochte ichHerrn Prof.
Dr. Peter Pringsheim herzlich danken.

4) A. Jabtonski, Nature 133, 140, 1934 und Acta Phys. Pol. 3, 421, 1934
(im folgenden als | zitiert!).

*) A.Jabtonski, Bull, de I'’'Acad. Pol.(A) Seite 30,1935 (imfolgendem
als 11 zitiert).

6) A Jabtonski, ZS. f. Phys. 96, 238 (Fussnote 2), 1935.
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§ 22 Versuchsanordnung.

Die in friheren Versuchen (1) benutzte Anordnung zur Untersu-
chung der Polarisation der Photolumineszenz der Cellophanphosphore
(Savart-Analysator mit Glasplattensatz) hatte zwei Nachteile: sie
war lichtschwach und nur zu Messungen der positiven Polarisation geeig-
net. Es wurde deshalb eine neue, im Prinzip der Cornu sehen gleiche
Anordnung gewaéhlt. Der benutzte Analysator besteht (Fig. 1) im we-
sentlichen aus einem Gitter C, einen Wollastonprisma W und einen Ni-
col N. Alles (einschliesslich 2 Linsen L) auf einer kurzen Zeiss-Schiene
montiert. Das Gitter wurde aus einer Messingplatte angefertigt und be-
stand aus einer Reihe in 1 mm Abstand voneinander ausgeschnittenen
1 mm breiten Spalten. Durch Verschiebung des Woliastonprismas langs
der Schiene konnte erreicht werden, dass die beiden durch das Prisma
sichtbaren Bilder des Gitters genau um die Spaltbildbreite gegeneinan-
der verschoben erschienen. Im Fall gleicher Intensitdt der beiden Bil-
der war durch das Wollastonprisma ein gleichmaéssig helles Gesichtsfeld
zu sehen.l) Sind die Intensitaten der beiden Komponenten (Ix und ly)
verschieden, so sind dunklere Streifen auf hellerem Grunde zu sehen.
Durch Drehung des Nicols N kann man die Helligkeitsunterschiede aus-
gleichen. Bezeichnen wir mit a den Winkel zwischen der Nicol-Schwin-
gungsrichtung und der y - Achse, so gilt (wenn man von der eventuellen
Unsymmetrie des Analysators absieht) bei gleichmassiger Helligkeit des
Gesichtsfeldes:

lycos2a = Ixsin2a.

Daraus berechnet sich der Depolarisationsgrad des analysierten
Lichtes zu:

p= = ctg2a
und der Polarisationsgrad:

p= 1—8 1— ctlgga
1-f-p 1-j- ctg2a

= —cos2a.

Um jede Unsymmetrie desl Analysators auszuschalten, wurde jede
Messung in 4 verschiedenen Lagen des Nicols und in 2 Lagen des Wolla-
stons 2 (also insgesamt 8 Ablesungen) ausgefuhrt. Zur Berechnung des

U Ist der Spaltabstand nicht genau genug der Spaltbreite gleich, so bleibt
die Begrenzung der einzelnen Felder immer bemerkbar, wodurch jedoch die Einstellge-
nauigkeit kaum beeintrachtigt wird.

2) Die sich um 180° unterschieden.
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Polarisationsgrades wurde der Mittelwert des Winkels a benutzt. Dieses
Verfahren durfte wohl fir unsere Zwecke gentigend genaue Resultate lie-
fern. Die ersten in der Mitteilung 1l beschriebenen Messungen wurden nur
bei zwei Lagen des Nicols bei festgehaltener Lage des Wollastons ausge-
fuhrt und sind daher mit einem kleinem systematischen Fehler behaftet,
der allerdings nicht den allgemeinen Charakter der untersuchten Er-
scheinung verfalschen vermochte.

*O

Fig. 1

Anordnung zur Untersuchung der Polarisation der Phosphoreszenz der doppel-
brechenden Phosphoren bei den tiefen Temperaturen.

Q— Lichtquelle, K — wassergefullter Leyboldstrog, G — Glansches Prisma, S, S—

rotierende Lochscheiben, D — Dewargefdss, P — der zu untersuchende Phosphor,

F — planparallele Fenster, T — Teilkreis, L — Linsen, /— Irisblende, C— Gitter,
W — Wollastonprisma, N Nicol.

Die im Analysator benutzten Linsen spielen bloss eine sekundéare
Rolle. Analysiert man das aus einer gleichmassig intensiv leuchtender
Flache austretende Licht, so sind die Linsen Uberhaupt Gberflissig. Ohne
Linsen ist die Anordnung so lichtstark, dass z B. die Polarisation des in
dem Luftstaub zerstreuten Lichtes einer Bogenlampe noch leicht messbar
ist. Ist die leuchtende Fléche nicht gross genug oder die Intensitat nicht ge-
nugend gleichmassig auf der leuchtenden Flache verteilt (wie es tatsach-
lich bei der Phosphoreszenz unserer Phosphore der Fall ist), so ist es
zweckmassig, die Linsen zu benutzen. Sie sind so einzustellen, das man
(bei geeigneter Nicoleinstellung) nicht den Phosphor selbst, sondern ein
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gleichmaéssig leuchtendes Gesichtsfeld sieht. Ausserdem muss das Git-
ter scharf sichtbar und jedes von der beiden aus dem Analysator
austretenden Lichtbindeln gentigende Divergenz besitzen. Ist die letzte
Bedingung nicht erflllt, so dndert sich das Intensitatsverhaltnis zweier
Bilder bei der Bewegung des Auges — es sind dann offenbar keine Messun-
gen moglich. Bei richtiger Einstellung der Linsen ist jedoch die Methode
vollkommen brauchbar.

Als erregende Lichtquelle (Q, Fig. 1) wurde eine Weule-Kohlenbo-
genlampe von Zeiss mit Kondensor L und Irisblende 1 angewendet.
Die erregende Strahlung passierte einen wassergefullten Leyboldstrog K

Fig. 2.
Phosphoroskop von oben gesehen. M — Elektromotor, A — die Stelle, an der sich
der Analysator befindet, Q— Lichtquelle (Weule-Bogenlampe), S, S — rotierende
Lochscheiben, D — Dewargefass, P — Phosphor.

und ein Glansches Prisma G (dessen Schwingungsrichtung parallel der
y - Achse des Analysators war). Der zu untersuchende Cellophanphos-
phor P befand sich in einem Quarzdewargefass mit planparallelen Fen-
stern F. Als Phosphoroskop wurden zwei rotierende Lochscheiben S, S
benutzt, die mit einem kleinem Elektromotor M (Fig. 2) betrieben wur-
den. Die Konstruktion der Einlage in das Dewargeféss ist aus der Fig. 3
ersichtlich. Das in seiner Ebene drehbare Rahmchen mit dem Phosphor
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war durch einen dinnen Draht D mit dem Teilkreis T verbunden. Das
Rahmchen und der Teilkreis waren von genau gleichem &usseren Durch-
messer. Durch Drehen des Kreises T konnte der Phosphor P gedreht, al-
so sein Azimut gedndert werden. Die Azimute des Phosphors sind auf
dem Teilkreis T abzulesen. Das Decklein B war aus Bakelit und die
Stange E aus Ebonit, also aus schlechten Warmeleitern, ausgeftihrt. Durch
einem im Schema nicht eingezeichneten Trichter konnte fllssige Luft ins
Dewargeféss eingelassen werden. Das Niveau der flussigen Luft wurde im-
mer so hoch gehalten, dass der untere Teil des R&hmchens standig mit der

Fig. 3.

Einlage in das Dewargefdss, P — Phosphor, E Ebonitstange, D — Stahldraht,
B — Bakelitdecklein, T — Teilkreis.

flussigen Luft in BerUhrung stand. Der Phosphor war bei allen Messun-
gen zwischen zwei Siborglasplatten zusammengepresst angebracht. Da
jedoch die Gefahr bestand, dass die Glasplatten bei der Temperatur der
flussigen Luft do'ppelbrechend werden, und deshalb die Messresultate
beeinflussen kdnnten, wurde ein Kontrollversuch ohne Glasplatten ausge-
fuhrt; es erwies sich, dass die Platten keinen merklichen Einfluss auf die
Messresultate hatten.

Die Messungen des Polarisationsgrades der Phosphoreszenz wurden
sowohl bei Temperatur der flUssigen Luft (fur die U —A -Banden), als
auch bei der Zimmertemperatur (fir die F —N - Banden) ausgefuhrt. Die
Messungen bei der Zimmertemperatur ergaben Resultate, die gut mit den
friheren (1) Ubereinstimmen (Ygl. Tabelle I).
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§3. Ergebnisse.

Ausser der friher (1) untersuchten Polarisation der M — N - Bande
des Trypaflavincellophanphosphors, wurde die Polarisation derselben
Bande fir den Euchrysin- und den Rhodulingelbcellophanphosphor un-
tersucht. Die Intensitat der Isochinolinrotphosphoreszenz war zur Aus-
fuhrung der Messungen nicht ausreichend. Ausser der doppelbrechenden
Cellophanphosphore wurde eine mit Euchrysin angefarbte isotrope
Cellonplatte untersucht. In diesem Fall fand die Farbung nicht durch
Adsorption der Farbmolekile stattX). Bei der Zimmertemperatur war
die angefarbte Cellonplatte nicht phosphoreszenzfahig. Bei der Temperatur
der flussigen Luft konnte jedoch die M—» N - Phosphoreszenzbande erregt
werden. In diesem Fall war bei der benutzten Anordnung eine Polarisation
der Photolumineszenz nur bei polarisierter Erregung zu erwarten; der Po-
larisationsgrad war offenbar vom Azimut der Platte unabhangig. Fur die
oben erwéhnten doppelbrechenden Cellophanphosphore erwies sich der
Polarisationsgrad der M—>N - Bande (wie fruher fur die F —N - Bande
(vgl. 1)) stark von dem Azimut des Phosphors abhédngig. Die genauigsten
Messungen wurden mit dem Euchrysincellophanphosphor ausgefuhrt. Die
Resultate dieser Messungen seien hier Dbeispielweise in Kurvenform
(Fig. 4) dargestellt. Wie aus der Fig. 4 ersichtlich, liegen die Maxima
der Absolutwerte des Polarisationsgrades bei denselben Azimuten, wie
diejenigen fur die F—N -Bande; die Polarisation der M—* N - Bande
ist aber fast fur alle Azimute negativ, d. h. die Vorzugsrichtung der
Schwingung im emittierten Phosphoreszenzlicht ist senkrecht zur Schwin-
gungsrichtung des primdren polarisierten Lichtes. (Es sei hier erinnert,

dass wenn der Polarisationsgrad negativ ist (P = ~ < 0), der
j J p ly ~T Ix
Depolarisationsgrad p=-j~ — > 1 ist- Dabei wird die ™-Ach-

se parallel der Schwingungsrichtung der polarisierten erregenden Stra-
hlung angenommen). Bei den Azimuten des doppelbrechenden Phosphors,
bei denen die Maxima der Absolutwerte des Polarisationsgrades auftre-
ten, sind die Hauptschwingiingsrichtungen des Phosphors parallel denje-
nigen des Analysators. Nur fur diese Azimute durfen, streng genommen,
die mit unserem Analysator gemessenen Grdssen als Polarisations- bzw.
Depolarisationsgrade angesehen werden. Die Aufnahme der ganzen
Kurve ist jedoch immer nétig, um die den Maxima entsprechenden Azi-
mute zu finden. Bei Erregung mit natdrlichem Licht, in dem also keine
Schwingungsvorzugsrichtung existiert, hat es keinen Sinn dem Polarisa-

J) Durch Spulen im Wasser konnte die Platte vollkommen entfarbt werden.
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tionsgrade ein Vorzeichen zuzuschreiben. In diesem Fall ist es besser
nur vom Polarisationsgrade und der Schwingungsvorzugsrichtung zu
sprechen. Im Euchrysin- und Trypaflavincellophanphosphoren steht die
Schwingungsvorzugsrichtung der M— N - Banden senkrecht zu derjeni-
gen der F—>N -Banden, die sich bei polarisierter Erregung stets als
positiv polarisiert erwiesen haben. Es sei noch daran erinnert werden,

Fig. 4.
Polarisation der Phosphoreszenz des Euchrysincellophanphosphors als Funktion des
Azimutes des Phosphors (a).

© und © F— N - Bande, polarisierte Erregung (2 Messreihen),
OM —'N - Bande, polarisierte Erregung,
© M—»N - Bande. Etregung mit nattrlichem Licht

dass der Schwingungsvorzugsrichtung der F ->N-Banden der maxi-
male Absorptionskoeffizient in der V —F - Absorptionsbande entspricht
(vgl. 1). Den Azimut des Phosphors, bei demdiese Richtung | zur
/y-Komponente des Analysators ist, wollen wir mit Obezeichnen.Steht

diese Richtung _L zu derjenigen der |y -Komponente des Analysators

so ist der Azimut mit—£—zu bezeichnen.



320 A. JABLONSKI

In der folgenden Tabelle | sind die Polarisationsgrade der Phospho-
%

reszenz fur die Azimute 0 und — zusammengestellt.

Tabelle L

Polarisation (in %) der Phosphoreszenz der Cellophanphosphore.
Die Daten in Klammern sind der Arbeit I entnommen.

Substanz Trypaflaviny Euchrysin Rhodulingelb
Sx. Azimut Ti . Ti
Erregung 0 0 0
Bande 2 2 2
) . N +32,5 + 16 +37,5 + 15 +26,7 +10
mit (+29)  (+9)  (+35)  (+15)  (+23)  (+9)
polarisiertem
Licht M— N —245 -7 —273  -11,1 3,5 2,5
mit N (11) — (13) — (10) —_
natdrlichen
Licht M~AN - 8 - 8.6 gerr]nlggsten

Die Polarisation der M —N - Bande der mit Euchrysin angeférbten isotropen
0,5 mm dicken Cellonplatte betrug bei polarisierter Erregung —3,3$.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, zeigen Trypaflavin- und Euchrysin-
phosphore deutliche negative Polarisation der M— N\Ban-
de. Dagegen zeigt der Rhodilingelbphosphor eine, obwohl im Vergleich
mit der Polarisation der F —N-Bande stark reduzierte, positive
Polarisation der M — N-Bande. Der kleine negative Polarisationsgrad
der Phosphoreszenz der mit Euchrysin angefarbten isotropen Cel-
lonplatte (—3,3%) scheint ausserhalb der Fehlergrenzen zu sein.

1) Die Messungen mit Trypaflavin sind die ersten mit der neuen Anordnung

ausgefuhrten Messungen (sie wurden in der Arb. Il verdffentlicht) und enthalten,
wie oben erwdhnt, einen systematischen Fehler. Wahrscheinlich deshalb ist der
Unterschied zwischen den alten und neuen Messresultaten fur die F —>N - Bande
so gross. Es ist aber moglich, dass diese Unterschiede dadurch entstanden sind,
dass zwei verschiedene Exemplare des Trypaflavinphosphors benutzt wurden. Ver-
schiedene Exemplare konnen verschiedene Eigenschaften besitzen, wenn z. B. die
Konzentration des Farbstoffes in diesen Exemplaren sehr verschieden ist.
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83. Theoretische Bemerkungen.

Versuche einer theoretischen Erklarung des . Auftretens negativer
Polarisation der Photolumineszenz wurden von Wawilowl, Per-
rin2 und Verfasserd gemacht. Einer eingehenden Diskussion der opti-
schen Eigenschaften anisotroper Phosphore vom Standpunkt der in der
zuletzt zitierten Arbeit des Verfassers entwickelten Vorstellungen soll
eine spezielle Mitteilung gewidmet werden. Hier seien nur kurze Be-
merkungen angefihrt.

Als mogliche Ursachen der in doppelbrechenden Phosphéren auftre-
tenden charakteristischen Polarisations- und Dichroismuserscheinungen
kommen (nach 1), Unterschiede in der ,wirkenden” Feldstéarke der erre-
genden Strahlung fur verschiedene Schwingungsrichtungen im doppel-
brechendem Medium und eventuell vorhandene Vorzugsorientierung der
photolumineszenzfahigen Moleklle in Betraht. Dazu kommt noch eine
Mdéglichkeit hinzu: den Farbstoffmolektilen wird durch die von dem ani-
sotropen Medium ausgeilibte Krafte eine neue optische Anisotropie auf-
gezwungen. Auf die letzte Mdoglichkeit hat Peter Pringsheim
in einem Vortrag4 gehalten am 21 Juni 1935 gelegentlich des ,2-me
Congres National des Sciences” in Brussel, die Aufmerksamkeit gelenkt.
Die endgiltige Entscheidung, welche der drei moglichen Ursachen die
ausschlaggebende Rolle spielt, wird erst nach eingehenderem Studium der
Erscheinungen moglich sein. Manche Erscheinungen (Abhéangigkeit des
Polarisationsgrades der Photolumineszenz von der Farbstoffkonzentra-
tion, sehr verschiedenes Verhalten verschiedener Farbstoffe und verschie-
dener Banden desselben Farbstoffes) scheinen daflir zu sprechen, dass
die erste der erwdhnten Moglichkeiten, ndmlich die Anisotropie der wir-
kenden Feldstarke der priméren Strahlung, die bei Lichtzerstreuung
von Bedeutung ist, als ohne grosserem Einfluss auf die Photolumine-
szenzerscheinungen zu betrachten ist. Mit der Hypothese der teilweise
orientierten anisotropen Farbstoffmolekile kommt man gut aus. Was
das Aufzwingen der neuen Anisotropie der Ersatzoszillatoren durch das
Medium betrifft, so dirfte dieser Effekt nicht nur in anisotropen aber
auch in makroskopisch isotropen Medien eine Rolle spielen. Eine An-
deutung dieses Effektes kann man in den Messungen von Frl. J. Ca-
henb5 suchen. Danach ist der der Grundpolarisationsgrad (,,la polari-

1) S.I. Wawilow, ZS. f. Phys. 55, 690, 1929.

2) F. Perrin, Ann. de phys. 12, 169, 1929.

3) A.Jabloiiski, ZS. 1 Phys. 96, 236, 1935.

4 P. Pringsheim, Uber den Dichroismus von Farbstoffmolekilen.
5 J. Cahen, Journ. chim. phys. 30, 420, 1933.
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sation fondamentale*) der Fluoreszenz von Anthrazen im glasartigen
Alkohol (PO= 29%) (bei tiefen Temperaturen!) von demjenigen in Ka-
nada-Balsam (P0= 27%) verschieden, woraus zu schliessen waéarel),
dass die entsprechenden Ersatzoszillatoren etwas verschieden sind.
Allerdings ist hier der Einfluss der Temperatur von dem den Natur des
Mediums nicht zu trennen. Weitere Diskussion dieser und verwandten Fra-
gen sei auf eine spezielle Mitteilung verschoben.

In der Arbeit | wurden Formeln abgeleitet, die den Verlauf wvon
Pp als Funktion des Azimutes a des Phosphors fur die F — N - Banden
wiedergeben (vgl. z. B. Fig. 4) sowie auch Pn mit Pp (@) fir a = 0

K
und > verbinden (Pp—Polarisationsgrad bei polarisierter Erregung, Pn
Polarisationsgrad bei Erregung mit nattrlichem Licht).

Die Formeln lauten:

(P~ cos2a — sin2a) cos 2 a — E”™ cos22 a
PD= . ©)
E” cos2a -(- EX*sin2a -(- E2

und

Pp (0) cos2a
Pn () - 41 2

Eqo Eft, Eft, und E*q haben folgende Bedeutung. Sind #\-und 4- Ach-
sen parallel den Hauptschwingungsrichtungen des doppelbrechenden
Phosphors, so sind die Intensititskomponenten nach diesen Ach-
sen bei Erregung mit parallel zur A\ - Achse schwingendem Licht gleich
E* und £Ct bei Erregung mit parallel zur 4 - Achse schwingendem
Licht sind die Komponenten entsprechend E”A und Efte Die Voraus-
setzung bei der Ableitung der Formeln (1) und (2) ist Eft = E”- Nach
einer Bemerkung des Verfassers? gilt diese Voraussetzung in den, de-
nen in (1) beschriebenen &hnlichen Fallen, wenn namlich die Absorption
und die Emission dem Ubergang zwischen denselben Niveaus gehort
(streng genommen gilt diese Voraussetzung auch in diesem Fall nur fir
eine unendlich dunne absorbierende Schicht). Die oben erwéhnte Vo-
raussetzung gilt unabhéngig davon, ob die Anisotropie dem Molekul selbst

J) Vgl. die Arbeit des Verfassers, ZS. f. Phys. 96, 236, 1935.
2) In der Arbeit in ZS. f. Phys. 96, 236, 1935.
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gehort oder vom Medium aufgezwungen ist. Da die M”~N Banden
durch Lichtabsorption in den N—F - Absorptionsbanden (also in frem-
den Absorptionsbanden) erregt werden, verliert fir diesen Fall die obi-
ge Voraussetzung ihre Gultigkeit. Statt der Formel (1) muss eine allge-
meinere benutzt werden (vgl. I, Gleichung (4)):

(£~ cos2a -f- e\ sin 2a — e\]sin2a — E2 cos2a) cos2a

E~ cos2a-(- E\ sin2a-]- Eq sin2a -f- E® cos 2a

Statt der Formel (2) ist eine gleich abzuleitende allgemeinere Formel
zu benutzen.

Bei Erregung mit nattrlichem Licht ist der Depolarisationsgrad de-
finitionsgemass:

_ Eh+ EW

Pn= =27 ="

EN+ 4-n

- (4)
Setzen wir Eg‘ = a E%’\ und bezeichnen den Depolarisationsgrad
bei Erregung mit den Izur tj - Achse schwingendem Licht —y~ mit pr

EwWl
und mit pg den Depolarisationsgrad bei Erregung mit Jzur k- Achse

schwingendem Licht. Dann bekommen wir statt (4) fur a = O0:

L1 da e

QH (v

—  -f1 — + 0
apr, P)
Daraus
| 1-f-Pr, 1 Pt
« -f H B - 02- £
- l1—p, _ 1- Pr, 1— P?
>+P- .+ i+ $ +, a« +

£ $pr At T B
(@ —a2 (1 -f- P¢ Ptj) }-Pi, [2— (a — ad] — Pg [2 -f- (a—aF]

, ) (6)
(a+ a’)(l— P *-PJ + PAPV)(0O+ a2-2)-t-2

Fiar a= 1, geht die Gleichung (6) in (2) fur a= 0 Uber. Die

nach Formel (2) berechneten Werte fur Pn (0) far Trypaflavin und

Euchrysin weichen, wie nach dem oben gesagten zu erwarten ist, be-

trachtlich von den gemessenen Werten ab: Trypaflavin (ungenaue Mes-

9
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sung): Pn (0) (ber.) =6,3%, Pn (0) (beob.) =8 % ; Euchrysin: Pn (0)
(ber.)) = 5,78%, Pn (0) (beob.) = 8,6 %. Es weicht also a betrachtlich
vom 1 ab. Die Berechnung der Griosse a und anderer in die Formel (6)
eingehender Grdssen ist auf Grund der Polarisierbarkeitstheorie der Pho-
tolumirieszenz flr gegebene Bedingungen (Anisotropie der zur Ab-
sorption und Emission gehdrigen Ersatzoszillatoren und deren gegen-
seitige Orientierung und die Gewichtsfunktion der rdumlichen Hauptach-
senrichtungsverteilung dieser Oszillatoren) prinzipiell mdoglich. Da die
Bedingungen fur die untersuchten Falle nicht bekannt sind, sei hier auf
diese Berechnung verzichtet.

Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat War-
schau ausgefiihrt Dem Leiter des Instituts, Herrn Prof. Dr. S. Pienh-
kowski sei fur das Interesse an diesen Untersuchungen herzlich ge-
dankt.

Institut fir Experimentalphysik der Josef Pitsudski
Universitat, Warschau.

Eingegangen am 30. November 1935.



V. S. Vrkljan

Kritische Bemerkung zu der Abhandlung
von B. Coban: ,,Die longitudinale Liehtstreuung
nach Plotnikow, untersucht an Verbindungen
der aliphatischen Reihe und an Starkeldsungen

In ,,Acta Physica Polonica”, Bd. 4, H. 1/2, S. 1—16 wurde eine Ab-
handlung von B. Coban unter den Titel ,,Die longitudinale Lichstreu-
ung nach Plotnikow, untersucht an Verbindungen der aliphatischen
Reihe und an Starkelésungen’ veroffentlicht. Da mir diese Abhandlung
nicht einwandfrei scheint, so erlaube ich mir, einige Bemerkungen dazu zu
machen. Zuerst einige Bemerkungen theoretischer Natur. Wenn man
eine Erscheinung theoretisch behandeln will, so muss man vor dem Auf-
stellen einer neuen Hypothese immer zuerst versuchen, ob sich der Vor-
gang in den Rahmen der bisherigen Theorie einfiigen lasst. Erst wenn
alle diesbeztglichen Versuchen scheitern, dann kann man zur Aufstellung
einer neuen Hypothese greifen. Ein solches Bestreben sehe ich bei B. C o-
ban sowie auch bei den anderen—wenn auch nicht zahlreichen—Verfas-
sern *), die Uber die sogenannte longitudinale Lichtstreuung schrieben,
nicht. Vielmehr wird von B. Coban auf S. 2 seiner Abhandlung ein-
fach und ohne Anfuhrung irgendwelchen Beweises behauptet, der sog.
Plotnikow- Effekt sei vom Tyndall-Effekt grundverschieden.

1) J. Plotnikow wund L. Splait. Phys. ZS. 31, 1930, S. 369—372.
J. Plotnikow und Nishigishi. Phys. ZS. 32, 1931. S. 434— 144.
Lj. Splait. Acta Phys. Pol. 2, 1934. S. 459— 464.
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Die fundamentalen Untersuchungen des Begrinders der Theorie der
Lichtzerstreuung Rayleigh 2, sowie die Untersuchungen von Mie 3,
Gans4 und anderen Forschern Uber die Zerstreuung des Lichtes beim
Durchgang durch tribe Medien 4a), ja sogar die Lichtzerstreuung als
Beugungsvorgang scheint ihm fremd zu sein, da er auf S. 2 ausdrtcklich
betont: ,,Der Strahl wird sozusagen standig von Molekllen abgestossen,
erhalt dadurch eine krummlinige Bahn und wird Uberdies verbreitert, man
kénnte fast sagen, er zerfliesst”.

Von der experimentellen Seite her ist zu bemerken, dass die Flussig-
keiten, deren molekulare Lichtzerstreuung man untersuchen will, optisch
rein sein mussen. Gerade in dieser Hinsicht aber kann man die Untersu-
chungen Cobans nicht als einwandfrei ansehen. Denn die Flussigkei-
ten wurden nur chemisch gereinigt, ,,wahrend Paraffinél als purissimum
bezogen direkt verwendet wurde” (S. 9). Ausserdem war die Kuvette
nach oben offen (S. 9—10). Der Verfasser selbst sagt auf S. 9, dass die
Aufnahmen gemacht wurden, wenn keine leuchtenden Punkte im Gang
der Lichtstrahlen auftraten, um ,,Schdnheitsfehler” zu beseitigen.

Wenn der Verfasser meint, dass ,,bei ultrarotem Lichte alle diese
Stoérungen wegfallen, weil die ultraroten Strahlen eine viele Hunderte Ki-
lometer lange Schicht von Dunst (Wasser und anderem Staub) ungehin-
dert passieren und scharfe photographische Bilder geben kénnen”, so be-
ruht dieser Schluss auf einem Irrtum. Denn erstens koénnen die ul-
traroten Strahlen nicht ganz ungehindert eine einige Hunderte Kilometer
lange Schicht von Dunst und Staub passieren, da fir sie ein dichter Ne-
bel, wie J. EggertbH richtig bemerkt, undurchléssig ist6. Auch fur

2) J. W. Strull, Phil. Mag. (4) 41, 1871, S. 107—120, 274—279, 447—454.
Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 12, 1881, S. 81 — 101; 47, 1899,
S. 375—384.

3) G. Mie, Ann. d. Phys. 330 (4 F. 25), 1908, S. 377—445.

4 R. Gans, Ann. d. Phys. 381 (4 F. 76), 1925, S. 29—38. — Herr Coban
versuchte nicht einmal, die von ihm beobachtete Erscheinung mit dem Mie- Effekt
in Beziehung zu bringen. Was die sog. Schwankungen der ,longitudinalen”
Lichtstreuung betrifft, so ist zu bemerken, dass in den Abhandlungen Uber diesen
Gegenstand (die Abhandlung Cobans mit eingerechnet) nirgends erklart wur-
de, wie die Schwankungen des Bogens von den Schwankungen der beobachteten
Erscheinung abgetrennt wurden. Ubrigens konnte S. M. Mitra, der nicht mit dem
Bogen, sondern mit der Quecksilberlampe seine Experimente ausfuhrte, keine
Schwankungen beobachten (ZS. f. Phys. 96, 1935, S. 35).

4<s) Z. B. kolloidale Ldsungen, nicht staubfreie Flussigkeiten usw.

5) J. Eggert, Veroffentlichungen Agfa 3, 1933, S. 142.

6) Sonst wirde uns die Sonne am Mittag durch schwere Wolken bemerkbar
sein und dunkelrot erscheinen (Herr Coban verschiebt die Rot-Ultrarotgrenze ins
sichtbare Gebiet).



KRITISCHE BEMERKUNG 327

noch langere Wellen, kurze elektrische Wellen, haben Cl. Schaefer
und J. Merzkirch und danach auch Cl. Schaefer und K Wilm
sen7 ,Stérungen” von Streuung (infolge von Beugunsvorgéangen) fest-
gestellt. Zweitens aber muss nach dem - Gesetz (rc<g4) die Inten-
sitat der Streustrahlung fur langere Wellen bedeutend kleiner als fir
kirzere sein und dadurch erklart sich der von B. Coban genannte ,,un-
gehinderte” Durchgang der ultraroten Strahlen durch eine langere Schicht
von Dunst und Staub.

Was das sog. ,,Umbiegen des Lichtes um das Abblenderdhrchen”
(Fig. 3, S. 7) betrifft, so ist zu bemerken, dass dies auf der schon langst
bekannten Erscheinung von sekundarer Streuung 8 beruht:

Auf Grund dieser Uberlegungen, sowie der Abhandlungen von R. S.
Krishnan9 und S. M Mitra 10, kann man sich jedenfalls gegen die
Abhandlung Cobans (sowie auch gegen die Ubrigen friiheren Abhand-
lungen tber die sog. longitudinale Lichtstreuung) nur ablehnend verhalten.

Eingegangen am 29 November 1935.

77 CIl. Schaefer und J. Merzkirch, ZS. f. Phys. 13, 1923, S. 166— 194.

Cl. Schaefer und K. Wilmsen, ZS. f. Phys. 24, 1924, S. 345—354.

8 Vgl. z. B. die Fussnote vor 1) auf S. 371 des Handbuches der Experimen-
talphysik, Bd. 19, 1928.

9 R.S. Krishnan, Proc. Indian Acad. of Sc. 1, 1934, S. 44—47, 211—216.

Es scheint mir, als ob der Verfasser selbst die Unhaltbarkeit seiner Abhandlung

bzw. Schlussfolgerungen im Falle der Gultigkeit der Resultate von Krishnan

fuhlte und deshalb die Resultate von Krishnan einfach als ,falsch” (S. 6) er-

6'i0) S. M. Mitra, ZS. f. Phys. 96, 1935, S. 34—36.






Lj. Splait.

Antwort auf die Kritik der Arbeit
von B. Coban seitens Herrn Vrkljan.

Da die Arbeit von Herrn Coban nur einen Teil der Serie von Ar-
beiten auf dem Gebiete der longitudinalen Lichtstreuung darstellt, die
alle von Herrn Vrkljan angegriffen werden (darunter auch die mei-
nige, da Herr Coban momentan verhindert ist, selbst eine Antwort zu
geben und da Herr Vrkljan meine Arbeit in einer Kkroatischen Zeit-
schrift schon angegriffen hat, aber meine Einwéande gar nicht widerle-
gen konnte aus dem einfachem Grunde, weil Herr Vrkljan auf dem
Gebiete der Strahlungsforschung jeglicher Art weder irgendwelche ex-
perimentelle noch theoretische selbstdndige Leistungen hervorgebracht
hat und wohl am wenigsten berufen ist auf diesem Gebiete Kritiken auszu-
Uben, so bin ich in eine sehr schwere Lage geraten, wie man mit Jemanden,
mit dem man eigentlich verschiedene Sprachen spricht, diskutieren soll?
Nach einiger Uberlegung bin ich zum Entschluss gekommen, ehe ich mich
in weitere Diskussionen einlasse, Herrn Vrkljan zu.bitten, mir folgen-
de 5 Fragen gefalligst beantworten zu wollen:

1) Wie soll die Versuchsanordnung aussehen (es wird um eine
ausfuhrliche technische Beschreibung gebeten) mit der man die rdaumliche
Ausbreitung der Streuung bei dem Mie- Effekt bei ganz reinen Flussig-
keiten oder optisch klaren Harzen und ,,besonders im Ultrarot”
gut photographisch erfassen kann? Findet er eine solche Beschreibung in
der alten Literatur nicht, so mochte er sich bemuhen, eine solche selbst
zu konstruieren und die Resultate mit vollen Versuchsprotokollen zu ver-
offentlichen und mit denen nach der Mie formel vorher berechneten

vergleichen.
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2) Wie stellt er sich den Bau einer langen Fadenkette, z. B- der
Polystyrole, die am besten von Staudinger untersucht worden und
fur die oben angefiihrte Prifung besonders geeignet sind, vom Stand-
punkte der modernen Anschauungen der Physik Uber die Molekulstruktur
und ihre Wechselwirkungen mit der Strahlung vor?

3) Wie soll man die reinen Flussigkeiten und klaren Harze auf ihre
»optische Leerheit” am einfachsten und schnellsten prifen und was fur
Erfahrungen er diesbeztglich besitzt?

4) Wie gross sind die Teilchen von Dunst, Staub, schweren dunk-
len und weissen Wolken in der Atmosphare und worin besteht der Unter-
schied zwischen klarer Losung und sehr feiner Suspension?

5) Warum verschwindet die R ay leig h Streuung nach Versuchen
von Rawlings bei 800 mjx bei feinen TrUbungen plétzlich ganz,
wéhrend sie nach der Formel X4 nur 16 mal schwacher sein sollte, als
bei 400 m x und deshalb auch photographisch erfassbar ware? Wie sollte
das Streudiagramm nach R ayleighformel fir reine Flussigkeiten
aussehen und wie stellt er sich zu den Versuchen von Meklenburg,
Smirnow und einer Reihe amerikanischer Kommissionen, die eine volle
Ungultigkeit der R ay leigh formel ergeben haben?

Fallt die Beantwortung der gestellten Fragen seitens Herrn
Vrk1ljan befriedigend aus, so wird es sich schon lohnen, mit ihm wei-
ter Uber die Eigenschaften des P 1ot nik owsehen Effektes eingehend
zu diskutieren.

Auf die beiden indischen Arbeiten von Herren Mitra und
Krishnan, hinter die sich Herr Vrk 1j an wie hinter eine Schutz-
staubwolke versteckt, ist schon eine Antwort erfolgt (Zeit. f. Physik,
Bd. 98, S. 396, 1936). Das Geheimnis, dass die beiden Herren keinen lon-
gitudinalen Streueffekt bei reinen FlUssigkeiten erhalten haben, liegt
einfach darin, dass der erste mit der lichtschwachen Uviollampe gear-
beitet hat, die eine mehrstiindige Exposition erforderte (was er nicht
getan hat), um einen Schwarzung auf der photographischen Platte, unter
den angewandten Versuchsbedingungen, zu erhalten und dass der zweite
Uberhaupt nicht photographiert hat. Beide haben aber im schmutzigen
Wasser, dessen Teilchen auch mit einfachen Mikroskope gut sichtbar wa-
ren, einen optischen Staubeffekt gesehen, was niemand bezweifeln wird.
Den wahren Effekt kann man nur auf photographischen Wege beim sehr
starkem Lichte und bestimmten Polymerisationsgrad des Wassers konsta-
tieren.

Zagreb, den 19 Dezember 1935.
Eingegangen an 21 Dezember 1935.
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