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przez:
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Panie Prezydencie Rzeczypospolitej,
Dostojni Goscie,

Potega danego kraju mierzy sie dzi$ jego dorobkiem nauko-
wym i naréd caty rozumie, ze Nauka jest podstawa zycia narodo-
wego, zdrowia i sity obronnej panstwa. Temi stowy byt rozpoczety
uroczysty obchéd 25-lecia odkrycia radu w Paryzu.

Istotnie, w ztozonej budowie zycia wspodiczesnego panstwa
nauka gra coraz to wybitniejszg role. Nietylko szkoty akademic-
kie, towarzystwa naukowe, lecz i najwyzsze wiladze panstwowe
wysuwajg jako wartosci podstawowe te wyniki, ktore stanowig
istotny postep wiedzy. Nie zapoznajac wartosci zdobywania, prze-
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chowywania i przekazywania juz zdobytej wiedzy, musimy uznac,
iz cala ta dziatalno$¢ stanowi tylko tto, na ktérem wystepuje tern
wyrazisciej cel gtéwny i warto$¢ najwyzsza — prawda naukowa.

W tem przekonaniu tkwi zrédto czci i kultu dla wielkich
uczonych — jako twércéw wartosci nieprzemijajgcych, a ktéremi
ludzkos$¢ najwiecej szczyci¢ sie moze.

Stosunek spoteczenstwa do wdelkich twércow Swiata nauki
nabiera cech nowych woéwczas, gdy tacza go z nimi blizsze wie-
Zy natury uczuciowej.

Uroczysto$¢ dzisiejsza jest wiasnie wyrazem takiego gile-
bokiego hotdu dla uczonej i szczerych uczué¢ dumy, przywigza-
nia i wdziecznosci jakie w nas zyjg w stosunku do tej postaci,
jaka jest postaé wielkiej Polki, Marji Sktodowskie j-
Curie.

Wielko$¢ Jej widzimy nietylko poprzez doniosto$é¢ wykry-
tych zjawisk i rozlegto$¢ otwartych dla poznania ludzkiego ho-
ryzontéw, lecz réwniez przez jej zupeinie wyjatkowg prostote
i skromnos¢, jakg da¢ moze nie potezny umyst tylko, lecz wielki
duch cztowieka.

Gdy byta juz u szczytu stawy proszono Jg o danie swej bio-
grafji; odpowiedziata wowczas: ,Jest to taka niewielka zwykta
historja, pozbawiona waznych wydarzeri. Urodzitam sie w War-
szawie — w rodzinie profesorskiej.  Wysztam zamgz za Pio-
tra Curie i mialam dwoje dzieci. Dzieto moje naukowe
wykonatam we Francji”.

Oto jest autobiografja kobiety, ktorej stawa niema réwnej
sobie w dziejach mysli ludzkiej.

Jak dobrze jednak odpowiada ona prostocie i zaparciu sie
uczonej wobec wielkosci i potegi wiedzy. Cale tez Jej zycie to
wytrwate, uparte, mocarne i owocne zmaganie sie z trudnosciami
badan prowadzonych w 'celu zdobycia prawd naukowych.

*

A

Marja Sktodowska wurodzita sie w Warszawie 7 li-
stopada 1867 r. jako najmtodsza z pieciorga rodzenstwa. Ojciec,
profesor fizyki i matematyki w gimnazjach warszawskich, Kkie-
rowat wychowaniem i naukg dzieci, gdyz matka zmarta, gdy naj-
mtodsza Marja miata lat dziewiec.
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Juz w gimnazjum, ktore ukonczyta ze ztotym medalem, wy-
kazata Marja wyjatkowe zdolnosci i zamitowanie do nauk Sci-
stych. Po jego ukonczeniu przyszty, zamiast wymarzonych stud-
jow uniwersyteckich, na ktore $rodkéw w rodzinie nie byto, lata
trudnej, niewdziecznej, meczacej a czestokro¢ nieciekawej pracy
nauczycielskiej poczatkowo na wsi, pézniej w Warszawie.
W okresie tym stale uzupetniata swe wyksztatcenie, przygotowu-
jac sie do studjow wyzszych. Woéwczas tez poraz pierwszy ze-
tkneta sie z doSwiadczalng analiza zjawisk w pracowni fizycznej
Muzeum Przemystu i Rolnictwa w Warszawie, gdzie krokami Jej
kierowat brat cioteczny J. J. Bogusk i, p6zniej profesor Poli-
techniki Warszawskiej.

I tak w trudzie zycia codziennego, w walce o byt i moznos¢
osiggniecia radosci poznania ptyna lata cate, nie ostabiajac jed-
nak zapalu do wiedzy Scistej. Raczej przeciwnie: poczucie po-
prostu koniecznosci zyciowej zdobycia gtebokiej wiedzy, opano-
wania metod pracy naukowej, wziecia udziatlu osobistego w ba-
daniach praw przyrody, stopniowo ro$nie, nabiera mocy i prowa-
dzi do napiecia woli, ktora, zwalczajgc trudnosci, pozwala urze-
czywistni¢ marzenie lat wielu.

W roku 1891, a wiec w 9 lat po ukoniczeniu gimnazjum,
Marja Sktodowska rozpoczyna studja uniwersyteckie
w Paryzu. | tam w malenkim pokoiku na szostem pietrze, cat-
kowicie obstugiwanym przez samg siebie, spedza okres peten
wielkiej radosci, poswiecony wytezonej pracy, ktorej oddata sie
catkowicie, bez zastrzezen.

Juz po dwéch latach zdobywa licencjat nauk fizycznych
a w rok p6zniej licencjat nauk matematycznych. Rozpoczyna
wowczas (1894) prace doswiadczalng u prof. | ippmanna,
gdzie tez wykonywa pierwszg swg prace oryginalng o magne-
tycznych wiasciwosciach stali, ogtoszong w r. 1897.

W roku 1894 poznaje miodego fizyka, profesora Szkoty fi-
zyki i chemji miasta Paryza’, Piotra Curie. Jednakie upodo-
bania, wspo6lne dazenia, gorgce umitowanie wiedzy, zblizyty tych
dwoje istotnie wyjgtkowych ludzi.

Jednakze matzenstwo z Piotrem Curie byloby w istocie
zwigzane z pozostaniem na state we Francji, przeciw czemu sie
buntowata. Pisze Ona sama: .,Pomimo wszystko nie byto mi ta-
two powzig¢ podobng decyzje, wymagata ona bowiem rozigki



XVI

z krajem... Wyrdstszy w atmosferze patrjotyzmu podtrzymywa-
nego przez ucisk Polski, pragnetam przyczyni¢ sie mojg praca do
zachowania ducha narodowego”. Gdy jednak zbadanie mozliwo-
$ci pracy naukowej w polskich uniwersytetach dato wynik ujem-
ny, powrécita do Francji i w r. 1895 odbyt sie Jej $lub z Pio-
trem Curie w Sceaux pod Paryzem.

Nowy okres zycia Marji Sktodowskiej, zycia cat-
kowicie poswieconego nauce i pracy w pieknej, niczem niezma-
conej harmonji z cztowiekiem, dazacym temi samemi drogami
i do tych samych ideatéw, byt jednym z najszczesliwszych okre-
sow zycia wielkiej uczonej.

Obydwoje gteboko przekonani, ze najwyzszg dla nich war-
toscig zyciowg jest nauka, uznawali, iz zgda ona od nas bezstron-
nosSci, wymaga ofiar i wyrzeczen i postawienia jej celow ponad
inne cele zyciowe. Gtiebokie to przekonanie pozwolito im ze-
Srodkowacé caty wysitek zyciowy na badaniach naukowych.

W roku 1897 rozpoczeta prace doktorskg nad wykrytem
przed rokiem przez Becquerel’a zjawiskiem promieniotwor-
czoSci. Praca ta doprowadzita do wykrycia pierwiastkéw pro-
mieniotwdrczych, a w szczegdlnosci polonu i radu. Tutaj nale-
zy zaznaczy¢, iz pierwsza ogtoszona praca, w ktédrej mowi sie
0 istnieniu pierwiastkéw promieniotwdérczych, znacznie aktyw-
niejszych od uranu, jest ogtoszona pod nazwiskiem Marji
Sktodowskiej. Wobec wielkiej wagi otrzymanych wyni-
kéw, Piotr Curie porzucit wlasne badania i przytgczyt sie
do prac matzonki.

Aby umozliwi¢ prace z wielkiemi ilosciami rudy uranowej,
Szkota Fizyki pozwolita im uzytkowaé starg szope nieopalana,
ktérej caty inwentarz skitadat sie z kilku starych stotdw. W tej
to szopie, w warunkach niestychanie prymitywnych wykonali
matzonkowie Curie epokowga prace, ktéra stanowi fundament
ich stawy.

Oto jak o tern pisze Marja Sktodowska: LW szopie
tej, w ktorej latem niemitosiernie piekto stonce, a ktdrg zimag sta-
bo ogrzewat piecyk zelazny, bez podtogi, o szklanym dachu, nie-
dostatecznie chronigcym od deszczu, spedziliSmy najszcze$liwsze
lata naszego zycia, poswiecajac sie catkowicie pracy”.

W lipcu 1898 zostata ogtoszona praca o odkryciu polonu,
nazwanego tak na cze$¢ Polski, a w grudniu tegoz roku o odkry-
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ciu radu. Podstawowg my$l o przemianie atoméw promienio-
twdrczych ogtosita Mar ja Curie w r. 1900 (Revue Scienti-
fique).

Jako wyraz uznania wyjgtkowej doniostosci tych odkry¢
Szwedzka Krélewska Akademja Nauk przyznata matzonkom
Curie wraz z Becquerelem nagrode Nobla. Wowczas to
stworzono w Sorbonie dla Piotra Curie katedre promienio-
tworczosci, przy ktérej Marja Sktodowska zostata Kie-
rowniczkg pracowni.

Mimo wielu zaszczytéw, odznaczen i licznych nagrod, wa-
runki materjalne pozostaly nadal skromne, bo wszystkie te pie-
nigdze byty wkiadane w koszty prac. Gdy uczonej zwracano
uwage, ze przeciez wydobyty przez niag rad przedstawia warto$¢
wielu miljonéw — odpowiedziata:

»Rad nie powinien by¢ dla nikogo zrédiem bogactwa. Rad
jest pierwiastkiem i nalezy do wszystkich”.

Tragiczna $mieré Piotra Curie w dniu 19 kwietnia
1906, przejechanego przez woéz ciezarowy, zmienia zycie Marji
Sktodowskiej, lecz straszny ten cios nie tamie Jej pracy
tworczej i mimo nowych trudnoéci zyciowych rozwija Ona dalej
prace badawczg. Przyjmuje ofiarowang Jej profesure i w dniu
5 pazdziernika 1906 r. staje na katedrze pierwsza w dziejach
Sorbony kobieta, nasza rodaczka Marja Skitodowska-
Curie.

Sama prowadzi dalej wszystkie badania, nadaje Kkierunek
calej pracowni, do Kktérej zjezdzajg sie miodzi fizycy catego
Swiata.

Wyjatkowa energja, wytrwatos¢, jasna mysl pozwalajg
osiggna¢ znaczne zdobycze naukowe, ktére zjednaty Jej w r. 1910
drugg nagrode Nobla.

W ostatnich latach przed wojng organizuje wzorowy Insty-
tut Radowy, o ktorym tak dawno wraz z mezem marzyli. Okres
wojenny ostabit prace czysto badawczg, gdyz wielka uczona po-
Swieca znaczng cze$¢ swej dziatalnosci organizacji i dziataniu
stacji rentgenowskich, oraz lecznictwu zapomoca promieni ciat
promieniotwérczych.

W uznaniu wielkich zastug dla nauki i dla dobra ludzkosci
parlament francuski przyznat Jej rente narodowg, a Senat wpro-
wadzit poprawke przelania jej i na cérki. ,lzba speini akt mo-
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ralnej i intelektualnej prawosci i odda hotd szlachetnej bezinte-
resownosci” méwit wnioskodawca.

Mimo tego, iz jaknajstaranniej unikata Ona wszelkiego roz-
gtosu, wszelkiej wrzawy, ktorg gardzita, wraz ze stawg przyszia
i popularno$é, zainteresowanie publiczne, czego nie znosita. ,,Nie
pojmuje, mowita, dlaczego prasa zajmuje sie chetniej uczonymi,
niz naukg? W rzeczach, dotyczacych Nauki, powinny nas inte-
resowaé tylko fakty, nie za$ osoby”.— Nawet o tym okresie pra-
cy, ktéry nazywa najszcze$liwszym okresem zycia, wydaje sad,
majacy na wzgledzie jedynie wynik naukowy. ,Prawdg jest nie-
watpliwa, ze odkrycie radu zostato dokonane w warunkach nie-
zmiernie prymitywnych i ze szopa, ktéra byta jego kolebkg —
jest dzi$ opromieniona urokiem legendy. Romantyczny ten pier-
wiastek nie przyniést jednak pozytku. Zuzyt nasze sity i op6Znit
wykonanie. W lepszych warunkach bylibySmy mogli wykonac
w przeciggu dwu lat robote, ktdrej poswieciliSmy piec¢”. Wska-
zuje nam to, jak dalece cate zycie Marji Sktodowskiej
byto podporzagdkowane jedynemu cetowi — wynikom pracy na-
ukowej.

W r. 1921 powstat i w Polsce projekt ztozenia wielkiej
uczonej Daru Narodowego, w postaci, ktéraby jej byta najmilsza.

Delegacji, ktora zgtosita sie do niej w Warszawie, méwita:
»Jezeli chcecie mi da¢ dowo6d zyczliwoSci i uznania, zajmijcie
sie stworzeniem w Warszawie Instytutu Radowego”. Zyczeniu
temu czeSciowo stato sie zado$¢ i w r. 1932 miata MarjaSkto-
dowska te rado$¢ otworzenia Instytutu Radowego, ktérego
dziat lekarski rozwija sie jaknajlepiej.

Nadmieni¢ musimy, iz cze$¢ Instytutu Radowego poswieco-
na pracowniom naukowym, najblizsza Jej sercu, oczekuje na uru-
chomienie.

Pobyt wielkiej uczonej w Warszawie w roku 1932 z okazji
otwarcia Instytutu Radowego byt tez ostatnim Jej pobytem
w Polsce.

Wkroétce stan zdrowia poczat sie pogarszaé, sity nadwatlo-
ne tak przez nadmierne wysitki, jak i przez dzialanie promieni,
ktérych szkodliwo$é w pierwszym okresie badan wszak nie byta
znana, sity poczety stabna¢ i w dniu 4 lipca 1934 r. zmaria
w Sancellemoz spokojnie, bez cierpien, w otoczeniu najblizszej
rodziny. Zgodnie z zyczeniem zostata pochowana obok meza
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swego na matym cmentarzu w miasteczku Sceaux pod Paryzem.
W Sceaux potgczyta swe zycie z Piotrem Curie, tam tez
spoczywa teraz obok niego.

Jesli trudno jest znalez¢ dos¢ wielkie i mocarne stowa, aby
da¢ wyraz wielkosci Jej postaci, to z drugiej strony brak jest
stowr, ktoreby zobrazowaty catg prostote i skromnos¢ tej wielkiej
uczonej. W Akademji dzisiejszej Witadze PaAstwowe Rzeczypo-
spolitej, Akademje Nauk, Szkoty Akademickie, Towarzystwa Nau-
kowe i Instytucje badawcze tgcza sie, aby we wspolnym uroczy-
stym obchodzie da¢ wyraz hotdu i gtebokiej czci dla wielkiej Pol
ki, Marji Sktodowskiej-Curie.






L. Wertenstein.

L’Oeuvre scientifique
de Madame Marie Skiodowska-Curiel).

Quand il s’agit de décrire une oeuvre aussi grande que celle
de Madame Curie, il n’est point question d’¢loges ni de su-
perlatifs. Tant de paroles éloquentes ont été dites a ce sujet, le
choeur d’admiration universelle a été si unanime que ce serait
y méler une voix superflue. A ceux qui comme l'auteur de cet
article ont eu le rare privilege d’avoir été I'éleve et puis le colla-
borateur de Madame Curie, d’avoir assisté de prés a une par-
tie de ses découvertes, d’avoir vu naftre et se développer I’Institut
du Radium, ce grand centre international des recherches sur la
radioactivité, incombe le devoir d’apporter a une étude sur les tra-
vaux scientifiques de Madame Curie le méme souci de vérité
et de précision que celui qui a caractérisé ces travaux. Pour me-
ner a bien cette tache, il faudrait de I’6loignement, il faudrait une
marge de temps laissant apparaitre I’oeuvre imposante de Madame
Curie dans de justes proportions parmi d’autres contributions
remarquables de la méme époque. Ceci soit dit pour expliquer les
défauts et les lacunes de I’exposé qui va suivre.

Ainsi qu’il arrive souvent dans les vicissitudes d'une vie
scientifique, le premier travail (1) de Madame Curie n’a eu
rien de commun avec son activité ultérieure. C’était une étude
sur les propriétés magnétiques des aciers. Je n’ai point de com-
pétence pour discuter les mérites de ce travail patient et soigné
qui contient les résultats d’un nombre trés considérable d’expé-

1) Les numéros entre parenthéses se rapportent a la liste des tra-
vaux scientifiques de Mme Curie se trouvant a la fin de Iarticle.
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riences relatives a [I’influence du traitement thermique sur
I'aimantation rémanente et le champ coércitif des aciers de com-
position variée, et qui a été couronné d’une médaille d’or par la
Société Industrielle de Lille. Il est cependant intéressant d’y
découvrir certains traits de méthode et de mentalité qui ont con-
duit un peu plus tard a des succes éclatants dans un
autre domaine. En abordant le sujet du ferromagnétisme, Ma-
dame Curie a peut étre été inspirée par les recherches de son
mari sur la température de transformation magnétique du fer,
mais elle y apporte une note personnelle. ,Ce travail a été fait
en vue d’étudier I'influence de la composition chimique des aciers
sur leurs propriétés magnétiques et la maniere dont ces propriétés
sont modifiées par les conditions de trempe”. Elle passe en re-
vue toutes les variétés des aciers dont elle pouvait disposer, elle
en fait une étude systématique. Il suffit presque de substituer
aux mots ,magnétiques” et ,aciers” ces deux autres: ,radioacti-
ves” et ,minéraux” pour que le lecteur puisse penser qu’il s agit
de la premiere publication de Madame Curie, relative aux
.rayons de Becquerel” (2).

Il n’est point besoin de rappeler que dans les grandes dé-
couvertes du domaine de la Radioactivité le nom de Madame
Curie a été associé a celui de Pierre Curie. La note
annoncant la découverte du polonium est signée par les deux
époux, celle relative au radium porte en plus la signature de
M. Bémont. L’intérét du public, qui se porte plutdt aux indi-
vidus qu’aux faits, a engendré des controverses sur la part
personnelle jouée par Madame Curie. Dans ces controverses
souvent passionnées, les points de vue scientifique, psychologi-

que et méme féministe ont été entendus. Il est probable que
I'historien de la science qui voudra trancher cette question se
trouvera en présence d’une difficulté considérable. 1l est incon-

testable que Madame Curie, en abordant le théme qui devait
la porter au comble de la gloire, a pu disposer d’une méthode
toute préte, a la fois précise et slre, élaborée quelques années
plus tdt par son mari et son beau-fréere, Jacques Curie, et
il est extrémement probable que I’esprit profond et original de
Pierre Curie, porté vers la synthese et embrassant les par-
ties les plus diverses de la Physique, ait exercé une grande influ-
ence sur la formation scientifique de sa jeune épouse. Et cepen-
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dant il semble permis d’affirmer que la méthode aujourd’hui
classique de la recherche des éléments par la radioactivité est
due a Madame Curie et que par conséquent la découverte du
polonium et du radium porte I'empreinte des traits caractéristi-
ques de sa mentalité. Curie était épris d'ordre et d’harmonie,
c’était un esprit classique qui éprouvait le besoin de faire rentrer
des faits nouveaux dans l’ordre établi. Ses contributions person-
nelles dans la domaine de la Radioactivité ont été des plus im-
portantes — il suffit de citer la découverte de la loi exponen-
tielle et du développement de chaleur par le radium — mais
c’étaient des contributions de physicien. Or on ne pouvait pas
créer la science de la radioactivité sans avoir été chimiste, ou
du moins sans avoir eu une certaine tournure d’esprit chimique.
En effet, bien que cette science ait transformé toute la Physique,
elle appartient plus encore a la Chimie, non certes dans le sens
classique de ce mot, mais a la chimie considérée comme une
science générale des variétés de la matiére. Dans cette chimie
généralisée, la Radioactivité constitue un chapitre inconnu au
XIX siecle, s’occupant de la genése des éléments et de leurs
transformations les uns dans les autres. On sait que cet aspect
de la Radioactivité a été révélé par la conception géniale de R u-
therford et Soddy qui les premiers ont interprété la loi
exponentielle comme loi de la réaction monoatomique de la dés -
intégration d’un élément chimique et qui ont donné au rayon -
nement radioactif le sens d’une manifestation d’énergie accom-
pagnant cette réaction. Mais I'histoire des développements scien-
tifigues ne connait pas d’événements isolés et la théorie de trans-
formations radioactives n’a été que I'expression définitive — certes
extrémement hardie et inattendue — d’une vérité dont le germe
est contenu dans les publications de Madame Curie2?. Nous
avons vu combien elle s’intéressait au c6té chimique des phéno-
ménes physiques. Ce que j’appelle tournure d’esprit chimique pour
la distinguer de la mentalité du physicien est un besoin spiri-
tuel de rechercher et de découvrir des formes nouvelles de la
matiere plutdt que de rechercher des phénomeénes nouveaux et
de tacher de les subjuguer a I’'Ordre Mathématique de l'univers.
C’est ce besoin qui a porté Madame Curie vers I'étude de I'in-

2) Revue Scientifique 1900 et passim.
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fluence de la ,composition chimique” sur la nouvelle propriété de
la matiere et vers I’examen systématique des composés et des
minéraux naturels au point de vue de la radioactivité. A quel
point I’'idée d’entreprendre ce travail était de celles qui se présen-
tent tout naturellement a I’esprit, il serait vain de le discuter;
car cette question pourrait étre posée au sujet de bien de
recherches qui ont révolutionné la science. Sans chercher des
exemples dans le passé, quoi de plus naturel en apparence que
I'étude systématique des effets des neutrons qui a conduit récem-
ment M. Fermi a la découverte des aspects nouveaux et tel-
lement importants de la radioactivité induite? Toujours est-il
que le premier travail de Madame Curie sur les rayons de
Becquerel constitue le fondement de la science de la Ra-
dioactivité, car il affirme le caractére atomique de la radioacti-
vité. De cette constatation découle en effet non seulement la mé-
thode de recherche des nouveaux éléments par la radioactivité,
mais elle est aussi a la base de tous les développements ultérieurs
et il est intéressant de constater qu’il suffit d'y ajouter le prin-
cipe de la conservation de I’énergie et I’hypothése de la sponta-
néité des manifestations radioactives pour en déduire, par voie
purement logique, la loi exponentielle de la destruction dun élé-
ment radioactif.

La premiére application expérimentale de la nouvelle
méthode d’analyse chimique a eu un retentissement bien
plus grand que la méthode elle méme. En examinant divers
composés et minéraux Madame Curie a tout d’abord décou-
vert la radioactivité du thorium (2) et ensuite elle a été amenée
a conclure 3 que ,si la pechblende, la chalcolite, I'autunite ont
une activité si forte c’est que ces minéraux contiennent en petite
quantité une substance fortement radioactive, différente de l'ura-
nium, du thorium et des corps simples actuellement connus”.
Ces paroles expriment d’une maniére parfaitement claire le prin-
cipe de la méthode de la recherche des nouveaux éléments par
la radioactivité, méthode qui a conduit quelques mois plus tard
Madame et Pierre Curie & la découverte du polonium et
du radium. On ne saurait bien entendu exagérer l'importance

3) Mme Sktodowska Curie, C.-R. 126, 1101, 1898; Notice
sur les travaux scientifiques de Madame Curie p. 17, chez Gauthier-
Villars, Paris, 1910.



de ces éléments pour la science de la radioactivité, que le grand
public appelle sans trop se tromper la science du radium. En
effet, c’est grace & la forte radioactivité de cet élément et de ses
dérivés que les conséquences de la théorie de la désintégration
ont pu étre vérifiées, que la nature des particules a a pu étre
établie et que les rayonnements Pet 7 ont qu étre analysés. C’est
encore le radium qui a fourni les sources des rayons a employées
dans les premiéres expériences de la désintégration artificielle
des éléments. Malgré les progres réalisés récemment dans la
technique des projectiles atomiques de trés grande énergie, c’est
touj urs aux sources préparées a l’aide du polonium et du ra-
diu n qu’on doit les découvertes fondamentales du neutron et de
la radioactivité excitée dans les éléments ordinaires. C’est enfin
I'étude des effets biologiques du radium qui a été le point de
départ de la curiethérapie et le radium est le seul élément em-
ployé sur une grande échelle dans les applications médicales de
la radioactivité. Aussi il n’est que naturel que le public soit
porté a identifier le radium et la radioactivité et que, suivant les
opinions et les sentiments de chacun, on entende les gens tant6t
attribuer a Madame Curie le mérite exclusif de cette décou-
verte, tantdt réduire ce mérite dans les proportions les plus va-
riées. Au point de vue de la critique scientifique le question ne
se pose méme pas, car une signature double est un tout indisso-
luble. Mais il est facile de mettre d’accord les divers partis en
leur faisant observer que cette question ne présente pas au fond
de grand intérét. En effet, ce qui importe bien plus encore que
le radium c’est le procédé qui a servi a le découvrir et cette
méthode est incontestablement due & Madame Curi e. C’est
une oeuvre de chimiste ou plutdt de physicien ayant la tournure
d’esprit chimique, et elle occupera dans Ilhistoire de la chimie
une place d’honneur tout a c6té de sa soeur ainée, I’analyse spec-
trale. Dans notre science qui ne traite pas d'un seul élément ni
déléments isolés, mais des familles des radioéléments, lanalyse
radioactive a joué un r6le exclusif, car on lui doit la découverte
de tous les radioéléments (a I’exception de U, Th, K, Rb et Sm)
et par conséquent la possibilité détablir I'histoire naturelle de
toute une partie du tableau périodique. C’est au cours de ten-
tatives faites pour écrire cette histoire que I’aspect chimique de
la radioactivité s’est révélé de la fagon la plus saisissante. On se-
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rait tenté de dire ,alchimique”, non certes dans le sens courant
du mot ,alchimie”, mais conformément a la vérité étymologique,
car ,alchimie” veut dire ,La chimie”, science générale des va-
riétés de la matiére. En effet, ces recherches ont non seulement
abouti & la création d’une nouvelle branche de la chimie — la ra’
diochimie — mais aussi a la notion fondamentale d’isotopie qui
en détruisant le caractére élémentaire de l'ancien élément chi-
mique a remis a l'ordre du jour la question de l'unité de la ma-
tiere et la recherche de ses éléments véritables. Et si I’on était,
tenté d’oublier un peu ces mérites rétrospectifs de l'analyse ra-
dioactive, on ne le ferait certes que pour se servir avec plus de
facilité de cet outil admirable, de le promener d'un bout a Il'autre
du tableau périodique pour élucider avec les Joliot et
avec Fermi les métamorphoses amorcées par les particules a et
les neutrons. Et puis quand on se sert dun outil avec aisance
et surété, il est bon de réfléchir quelquefois d’ou viennent ces
avantages et pourquoi nous n’hésitons pas a proclamer Iexi-
stence dun élément chimique quand le compteur téléphonique
relié¢ a une chambre de Geiger accuse quelques impulsions en
plus du mouvement propre de lappareil? A I1%poque ou le ra-
dium était né, la situation était toute différente et les chimistes
nattachaient pas beaucoup de crédit méme au radium, sans par-
ler de la foule d’insignifiantes apparitions éphéméres de la ra-
dioactivité. [Et c’est encore la tournure d’esprit chimique de
Madame Curie qui lui a fait abandonner les perspectives plus
attrayantes de la nouvelle science pour concentrer les plus
grands efforts sur la détermination du poids atomique du radium
(6, 12, 16, 17, 22). Elle savait qu’il s’agissait 1a d’une pierre de
touche de l'analyse radioactive, que cette détermination était
absolument nécessaire pour constituer une base inébranlable de
la nouvelle méthode. Mais le poids atomique du radium — qui,
soit dit en passant, fut jusqua ces derniers temps le seul connu
avec précision parmi les poids atomiques des radioéléments nou-
veaux — a joué un autre role non moins décisif dans Ihistoire
de la radioactivité, car il a fourni la preuve directe et la plus
sire du schéma des désintégrations imaginé par Rutherford.
Ces succes ont été diment appréciés par I’Academie Suédoise
des Sciences qui en 1911 décerna a Madame Curie le prix Nobel
pour la détermination du poids atomique du radium.
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Il est naturel de diviser la vie scientifique de Madame C u-
rie en deux périodes séparées par I'événement tragique de l'an-
née 1906. Pendant la premiére période, Madame Curie nous
apparait en pleine effervescence de son génie, ne connaissant
d autres préoccupations — je ne touche pas a la vie privée —
que celle de I'oeuvre menée par elle et par Pierre Curie Tout
d’abord ils n’étaient que deux. André Debierne joignit
bientdt ses efforts aux leurs et découvrit en 1899 Iactinium.
Plus tard un groupe restreint des collaborateurs s'est formé, com-
prenant en plus Albert Labor de et Jacques Danne.
Bien que 1lhistoire de la radioactivité ne rentre pas dans les ca-
dres de cet article, il est impossible de ne pas citer les brillantes
découvertes faites par ee groupe qui était plutdt une association
d’amis enthousiastes quun institut organisé pour la recherche.
Madame et Pierre Curie (1899) découvrirent la ,radioacti-
vité induite” (5). Madame Curie montra (1900) pour la pre-
miére fois que les rayons « sont arrétes complétement (11) et
d’une maniere discontinue par une couche mince de la matiére;
elle fut aussi la premiere & suggérer que les rayons a sont des
particules matérielles perdant leur énergie cinétique au cours
des chocs avec les atomes du milieu traversé. Pierre Curie
(1900) mit en évidence la connexion entre la déviabilité magné-
tique et l'absorbabilité des deux groupes des rayons appelés
par E. Rutherford rayons p et ». Madame et Pierre
Curie (1910) montrérent que les rayons @ transportent une
charge négative (10). Pierre Curie (1902) trouva la loi
exponentielle de disparition de I€manation et fit une étude de
la courbe plus complexe de la désactivation de la radioactivité in-
duite, courbe analysée plus tard (1903) avec J. Danne en une
somme des termes exponentiaux. Avec A. Laborde Pierre
Curie (1903) découvrit et mesura le dégagement de chaleur
par le radium. Enfin, il faut citer deux notes fondamentales
pour la curiethérapie: Il'une publiée par Pierre Curie en
commun avec H. Becquerel et concernant les effets physio-
logiques des rayons du radium,, et l'autre de Pierre Curie
et A, Laborde contenant les premieres mesures systémati-
ques de la radioactivité des eaux thermales.

Le travail de Madame Curie sur la purification du ra-
dium et la détermination de son poids atomique (16), bien que
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publié en 1902, doit étre cité a part. Tous ses autres travaux de
la méme époque présentent certains traits communs a l'oeuvre
du groupe formé aprées la découverte du radium et influencé par
les deux époux, mais peut-étre plus particulierement parPierre
Curie, tandis que les recherches sur le radium représentent,
comme j’ai tdché de le montrer, une contribution purement per-
sonnelle de Madame Curie.

La situation fut toute changée aprés la mort de Pierre
Curie. Madame Curie fut nommée professeur a la Sorbonne
et directeur du Laboratoire de recherches physiques situé dans
un annexe de la Faculté de Médecine. Entre 1908 et 1913, pé-
riode pendant laquelle jy ai travaillé, ce laboratoire comptait
une douzaine de travailleurs francais et étrangers. Je citerai
parmi les francais Albert Labor de, Jacques et Ga-
ston Danne, Louis Dunoyer, Edouard Bauer,

parmi les étrangers: William Duane, Ellen Gle-
ditsch, S C Lind, Leon Kolowrat, Otto Scheuer
et les polonais Witold Broniewski, Jan Danys z

Henryk Herszfinkiel e Mirostaw Kernbaum.
Pendant les derniéres années de mon séjour au laboratoire, Ma-
dame Curie élabora le plan de I'Institut du Radium qui de-
vait &tre bati rue Pierre -Curie et contenir deux unités di-
stinctes et indépendantes, dont I'une destinée a I’étude des appli-
cations médicales du radium et l'autre aux recherches physico-
chimiques. Ces deux unités regurent le nom du Laboratoire Cu-
rie et du Laboratoire Pasteur. Le Laboratoire Curie qui fut
inauguré en 1914, mais ne commenca a fonctionner réguliérement
qu’aprés la guerre, était adapté aux besoins de I’enseignement et
de la recherche et subit au cours du temps d’importants agran-
dissements. L’organisation du travail dans ce grand Institut
qui contenait un nombre considérable de travailleurs devint un
probléme d’une grande difficulté.

Cette digression était nécessaire pour faire comprendre la
différence fondamentale qui existe entre les deux périodes de
lactivité scientifigue de Madame Curie. Dans la deuxiéme
période elle apparalt comme chef d’une grande organisation et,
par conséquent, douée de moyens d’action puissamment multi-
pliés. Il convient donc d’embrasser dans cet apercu non seule-
ment des travaux exécutés personnellement par Madame Curie.
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mais aussi des recherches faites par dautres travailleurs et se
rattachant dune maniére directe a son oeuvre.

Cette oeuvre était moins fondamentale que celle de la pre-
miére période, mais elle couvrait un champ plus vaste, et on
peut y distinguer certains thémes favoris. Il y a d’abord le
théme chimique. Aprés ce qui vient d’étre dit dans cet article,
on comprend que Madame Curie considéra comme sa tache
principale et méme comme son devoir de compléter ses travaux
sur la caractéristique chimique du radium et d'exécuter des tra-
vaux analogues avec le polonium et l'actinium. On serait tenté
de dire que ces trois éléments qui virent le jour au laboratoire
primitif de la rue Lhomond Ilui tenaient tout particulierement
a coeur. En 1907 elle publia son travail définitif (22) sur le
poids atomique du radium. Notons en passant cette date si rap-
prochée de la mort de Pierre Curie qui témoigne dune
puissance de travail non affaiblie par un choc qui aurait pu bri-
ser une nature plus faible.

En 1910, en collaboration avec A. Debierne, Madame
Curie réussit a obtenir le radium métallique (30). On a beau
dire que ceci ne présentait pas de grand intérét théorique. La
science nest pas faite uniquement pour plaire aux théoriciens et
dans Ié¢tude de la nature il est permis de chercher des sensations
autant que des connaissances nouvelles. Certes, il était utile de
veérifier les prévisions du tableau de Mendeléeff concer-
nant un élément alcalino-terreux de poids atomique 226, mais
jaime a penser que le auteurs éprouverent un plaisir particu-
lier — plaisir d'artiste — a voir le caractére métallique associé
dans un méme corps a une radioactivité aussi puissante.

Les recherches sur le polonium entreprises également par
Madame Curie et A Debierne (29) n'aboutirent pas a un
résultat satisfaisant. Les auteurs (1910) ne réussirent pas a isoler
cet élément et ne purent que l’obtenir dans un état haute-
ment concentré. Mais la chimie du polonium continua a occuper
une grande partie de lactivité du laboratoire de la rue Cuviei
et puis de I'Institut du Radium. La matiere premiére venait en
partie des traitements des résidus effectués a I'Usine du Radium
a Nogent sur Marne dont le propriétaire, M. Armet de Li-
s1e, ami personnel des Curie, affecta un local spécial aux
travaux de ce genre. Au laboratoire on parlait souvent de
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»I'Usine” (tout court) comme d’un allié invisible et puissant. Une
autre source du polonium était constituée par des tubes thé-
rapeutiques de verre ayant contenu le radon. Madame C o-
telle, Iréne Curie, Escher-Desriviéres, Hais-
sinsky, Joliot et bien d’autres se sont occupés de I’étude
des propriétés chimiques du polonium et des procédés les plus
propres a la concentration de cet élément. Bien que le but prin-
cipal, celui de déterminer le poids atomique du polonium, n’a
pas été atteint, la technique acquise au cours de ces travaux
était appelée a jouer un grand rdéle dans les expériences relati-
ves a la désintégration des éléments et a la radioactivité induite
dans les éléments ordinaires.

Une troisieme série des travaux, organisée sur une grande
échelle, était relative a l'actinium. La matiére premiére était
fournie par la Société Miniere du Haut Katanga (Usine dOolen,
Belgique) et a subi des traitements préliminaires & Nogent. Je
ne citerai que la conclusion du mémoire sur I’actinium (62) pu-
blié par Madame Curie en 1930. ,Nous sommes en tous cas
en possession de méthodes capables de donner un oxyde de lan-
thane aussi riche que possible en actinium et par la favorable a
I'étude de cette substance et de ses dérivés. Cependant, pour
séparer l’actinium pur et en obtenir seulement un miligramme,
il faudrait disposer intégralement de sous-produits qui dans le
traitement de minerais d’urane correspondent a environ 3 gram-
mes de radium”. Pour comprendre le sens de cette remarque, il
faut observer que Il’actinium doit étre extrait des sulfates in-
solubles qui entrainent la totalité de radium mais seulement une
petite partie de I’actinium contenu dans le minerai. On congoit
donc que Madame Curie conclut en ces paroles: ,,...1a prépara-
tion de I'actinium pur est un probléme dont la solution n’est
pas prochaine...”

Ce probléeme prend un nouvel aspect, d’ailleurs prévu par
Madame Curie, grace aux travaux récents de A. v. Grosse
(pii a réussi a obtenir le protactinium pur et en déterminer le poids
atomique.

Un autre theme favori, poursuivi par Madame Curie avec
le concours du personnel du laboratoire, portait sur les perfec-
tionnements des méthodes de mesures et sur les constantes radio-
actives. On sait que le Congrés International de I'Electricité et
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de Radiologie réuni a Bruxelles en 1910 lui a confié la prépara-
tion d’un étalon international du radium. C’est ce méme Congrés
qui a adopté le terme ,Curie” pour désigner une activité équi-
valente a celle de 1 gramme de radium. Plus exactement, 1 cu-
rie est une quantité d’un radioélément quelconque telle que le
nombre d’atomes se détruisant en une seconde est égal au nom-
bre d’atomes de Ra se détruisant en une seconde dans 1 gramme
de radium. De ce fait, I'Institut du Radium doit étre considéré
comme le centre international de métrologie radioactive. Un
service de mesures a été installé au Laboratoire pour répondre aux
besoins toujours croissants de I'industrie des produits médicaux
radioactifs. Certains procédés adoptés dans ce service sont de-
venus classiques, comme p. ex. la méthode du dosage du radium
en solution par le radon accumulé en un temps déterminé. Cette
méthode dite de barbotage a été décrite en détail par Madame
Curie (31).

A coté des travaux de métrologie (36, 37, 50, 51, 73), on
doit & Madame Curie un grand nombre de déterminations pré-
cises des constantes radioactives. Elle fut la premiére a déter-
miner la constante du polonium (19, 20). La science de la radio-
activité repose sur la loi exponentielle de destruction d’un élé-
ment déterminé, loi suivant laquelle le facteur du temps dans
I'exposant est une constante absolue. En réalité, on constate que
la loi exponentielle se vérifie trés bien dans chaque cas particulier,
mais que les exposants trouvés dans diverses séries accusent sou-
vent des différences qui dépassent l’erreur expérimentale. Il y
a la des causes d'erreur dues aux facteurs physico-chijniques les
plus variés. Madame Curie consacra une grande partie de
son activité & la recherche de ces causes d'erreur. Les expérien-
ces concernant le polonium exécutées ou inspirées par Madame
Curie sont trés instructives a ce sujet (59, 60). Elle a orga-
nisé aussi un grand nombre de mesures relatives a la constante
du radon (32). J’en ai fait beaucoup pendant mon séjour au la-
boratoire et je n’ai pas été le seul a les faire. Certaines détermi-
nations des constantes radioactives ont porté sur des intervalles
de temps considérables. La décroissance du RaD a été suivie
pendant 16 ans; les échantillons étudiés étaient confiés successi-
vement & divers travailleurs du laboratoire. Entre 1910 et 1913
c’était moi qui étais chargé de ces mesures. Le travail sur la
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constante du BaD (61) a été publié par Madame et Iréne
Curie en 1929. La période de décroissance a moitié a été
trouvée égale a 19,5 ans. Madame Curie fut aussi la premiére
a observer une diminution de l’activité due a I’actinium (34) dont
la période fut trouvée plus tard égale a 20 ans. Enfin, toujours
dans la méme ordre d’idées, il convient de citer un essai intéres-
sant de détermination de la période de I’ionium (63) par le dosage
du radium engendré par cet élément.

C’est probablement au cours de ces nombreuses études sur
les constantes radioactives que Madame Curie a congu l’idée
des expériences destinées a montrer avec la plus grande préci-
sion possible si la vitesse d’une transformation radioactive peut
étre influencée par divers facteurs physiques. En 1913, en colla-
boration avec Kammerlingh Onnes (39), elle a fait des
expériences sur le rayonnement de radium a la température de
I’hydrogéne liquide; ,la constance du rayonnement entre cette
température et la température ambiante a été vérifiee a la

précision de 2/10000” 1).

En 1924 une série d’expériences extrémement délicates et
soignées (59) a porté sur la décroissance du radon purifié con-
tenu dans une petite ampoule ou la pression due au radon était
voisine de 0,5 atmosphere et ou, par conséquent, les atomes de
radon étaient exposés au chocs relativement fréquents des par-
ticules a. En admettant que I'atome frappé subit une transfor-
mation immédiate, on pouvait s’attendre a une variation de la
constante radioactive. Ce travail tres intéressant au point de
vue technique a conduit également & un résultat négatif.

Du point de vue de nos connaissances actuelles sur les di-
mensions du noyau atomique, l’insuccés de ces tentatives nous
parait évident; nous savons en effet que la section efficace dans
les chocs avec les particules a, conduisant aux transformations
atomiques, est de I’ordre de 10-25cm2 et il est facile de calculer
qu’il aurait fallu, dans les comparaisons des constantes radioacti-
ves, une précision de I’ordre de 10-~6 au lieu de 5.10-~4 effective-
ment atteint pour décéler un effet éventuel. Mais a cette époque
les données sur les chocs nucléaires étaient encore assez vagues

U Cité d aprés la mention faite de ce travail dans la publication (59).



XXX

et la mécanique quantique sur laquelle nous nous basons au-
jourd'hui dans les questions de ce genre n’était pas encore née.

Le c6té théorique des expériences citées en premier lieu et
concernant un effet possible de la température se présente sous
un jour différent. Meéme a I6poque ou cette expérience était
faite, elle devait paraitre condamnée d’avance a quiconque se
serait placé au point de vue de I'hypothése nucléaire de R u-
therford. Mais I'atome de Rutherford n’était pas tres
bien recu au laboratoire de la rue Cuvier. Je me rappelle que
Madame Curie s’est montrée tout d’abord trés réservée a I’égard
de cette théorie. ,Dans I'étude des phénomeénes inconnus on
peut faire des hypothéses trés générales et avancer pas a pas
avec le concours de I’expérience. Cette marche méthodique et
slre est nécessairement lente. On peut, au contraire, faire des
hypothéses hardies ou I’'on précise le mécanisme des phénomé-
nes; cette maniére de procéder a l’avantage de suggérer certaines
expériences et surtout de faciliter le raisonnement en le rendant
moins abstrait par I’emploi d’une image. En revanche, on ne
peut espérer imaginer ainsi a priori une théorie complexe en ac-
cord avec l’expérience. Les hypothéses précises renferment pres-
que a coup sdr une part d’erreur a co6té d’une part de vérité.
Cette derniére partie, si elle existe, fait seulement partie d’une
proposition plus générale a laquelle il faudra-revenir un jour"
Ces paroles qui sont de Pierre Curie refletent assez bien
I"6tat d’esprit qui fit négliger & Madame Curie les objections
venant du cOté de la théorie du noyau atomique. Elle avait tort
et cependant nous devons a cette erreur une des plus belles dé-
monstrations expérimentales de ,l'invariabilité” des constantes
radioactives, et, par retour inespéré, une des bases les plus sires
de la théorie nucléaire.

Je me suis borné jusqu'ici a des travaux qui me parais-
saient les plus propres a éclairer le réle joué par Madame Curie
dans le développement de la science de la radioactivité. Ils con-
stituent l’'oeuvre logique, poursuivie patiemment au cours de cette
vie de chercheur infatigable. Mais l'esprit de suite n'est pas
tout dans la vie d’un savant; il y a aussi le hasard d'une décou-
verte et il y a forcément I’influence plus au moins grande du
milieu, les inspirations venant des publications contemporaines,
des conversations avec les théoriciens ou savants spécialisés dans
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un domaine contigu au notre, enfin des découvertes faites par nos
éléeves et collaborateurs. Ce serait €élargir inutilement les cadres
de cet article qu’insister sur les travaux de ce genre qui existent
nécessairement dans le curriculum scientifique de Madame
Curie comme de tout savant éminent (23, 24, 25, 26, 35, 41, 44,
53, 58, 64, 66, 67, 68, 69, 71, 72, 74). Je mentionnerai seulement
parmi les ,petites découvertes” (23, 24, 25, 26) celle de I'effet de
la pesanteur sur l’activité induite, non seulement par ce que mon
premier travail au Laboratoire de la rue Cuvier a été dévelop-
per les conséquences de cette observation, mais Surtout par ce
que c’était la premiére constatation de I'6tat colloidal des radio-
éléments, état qui devait donner lieu plus tard & des expériences
remarquables de Godlewski, de Mlle Chamié, de Hahn
et de bien d’autres.

Malgré I'importance et la diversité des travaux accomplis
par Madame Curie apres 1906, il est incontestable que la
deuxieme période de sa vie a été moins fertile en découvertes
que la premiere. On a essayé de se servir de ce fait comme d'un
argument tendant a prouver le réle secondaire qu'elle aurait joué
dans les découvertes de la premiére époque. Je crois avoir
montré que, bien au contraire, le mérite de la grande découverte
de I’analyse radioactive revient justement a Madame Curie et
qu’il serait illogique de lui attribuer un role secondaire dans la
découverte du radium. Et il suffit évidemment de cela, car mé-
me si Madame Curie n’avait rien publié aprés 1900, son nom
resterait illustre, comme I’est celui de Robert Mayer, de
Sadi Carnot, d’Oersted, de Malus, homines
unius 1ibri, auteurs d’une seule découverte, mais d’une dé-
couverte qui transforma la science, comme le fit la découverte du
radium. Mais ma tache, comme j’ai dit plus haut, n’est pas celle
d’un avocat d’une cause définitivement gagnée aux yeux du pu-
blic, mais plutdt d’un historien impartiel. Et a ce titre il me faut
essayer de tracer et d’analyser la silhouette compléte de Madame
Curie.

Le génie est un secret et nul ne peut expliquer son épanou-
issement, ni pénétrer les causes de son faiblissement. Et pour-
tant il est si naturel de penser que la constitution féminine est
plus fragile que celle d’'un homme et moins adaptée & supporter
le triple poids d'une tragédie, d’une gloire et d’une responsabi-
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lité toutes exceptionnelles. Pour dire toute la vérité, il est éton-
nant que Madame Curie sut faire face a tout cela et qu'elle
le fit si bien. Durant la premiére partie de son veuvage, jusqu’a
1914, elle a été beaucoup aidée de M. Debierne Absorbée
par les conséquences directes de la découverte du radium, par son
cours a la Sorbonne, par la préparation de son Traité de Radio-
activité, elle abandonnait une grande partie de soucis de la direc-
tion du laboratoire a M. Debierne etc’esta l'inspiration de ce
savant qui se mettait si volontiers a I’'ombre qu’on doit beaucoup
de ce qui est sorti du laboratoire entre 1906 et 1914,

Il me reste a parler de la derniere étape de la vie scienti-
figue de Madame Curie, liée étroitement a l’activité de I'In-
stitut du Radium. Cette activité ne doit pas étre considérée uni-
quement du point de vue de la pure recherche. Les aspects de
la science sont multiples; celui réservé aux seuls pionniers est
certes le plus important, mais la société veut voir aussi ‘et elle
exige des résultats tangibles, sous menace de priver de son appui
les travaux longs et patients qui a de rares époques seulement
éclatent en une floraison magnifique accessible a I’'enthousiasme
de chacun. Aprés avoir posé la pierre angulaire de I’édifice de
la Radioactivité, Madame Curie se donna comme but non
seulement — ainsi que nous l’avons vu — de lui constituer des
fondements scientifiques inattaquables, mais aussi d’établir ce
gu’on pourrait appeler ses bases sociales. Avec une clairvoyance
remarquable elle comprit ce que signifiaient a ce point de vue les
effets thérapeutiques du radium et orienta ses efforts vers une
coopération étroite entre la science de la radioactivité et ses appli-
cations. Cette coopération est symbolisée par le nom: ,,Fonda-
tion Curie” donné a l’organisation qui patronisa des le début
I'activité physico-chimique du laboratoire Curie et lactivité
médicale du laboratoire Pasteur. Et il est certain que cette union
servit bien a la fois les intéréts de la Médecine et de la Science
pure. Le radium orné de la nouvelle épithéte du bienfait de
I’humanité devait attirer vers le laboratoire Curie I'appui matériel
des mécénes et du gouvernement et le concours des meilleures
intelligences du monde. C’est a cette excellente politique que les
nombreux savants francais et étrangers venant travailler au la-
boratoire Curie doivent d’avoir pu mener a bien leurs travaux.
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1 faut citer parmi les plus belles les recherches d’Holweck
sur les rayons X trés mous et -celles de Rosenblum qui ré-
sultérent en la découverte de la structure fine des rayons a.

J’ai dit plus jiaut que l’organisation du travail dans cet
institut comportait diverses difficultés. L’une des difficultés
venait de la situation ou se trouvait la science de la radio-
activit¢ dans les années qui suivirent la guerre. Malgré
la brillante découverte de la désintégration des éléments
faite. par Rutherford en 1919, cette science semblait
s’étre heurtée a des limites infranchissables et paraissait
vouée a une période de stérilité, tandis que dans la méme
époque d’autres parties de la physique, et notamment la spec-
troscopie et I’étude des rayons X, se développaient avec un es-
sor sans précédent. Cette crise d’idées s’était manifestée au la-
boratoire par des tendances a y instituer des recherches relatives
a des sujets qui semblaient promettre plus que les probléemes de
radioactivité. A Il’encontre de ces tendances, Madame Curie
pensait qu’il était de son devoir de sauvegarder la pureté de I’as-
pect radioactif de son laboratoire. Elle disait souvent que la scien-
ce de la radioactivité était loin d’étre épuisée et qu’elle promet-
tait toujours des grandes découvertes. Elle ne voulait pas qu’on
fit @ I'Institut du Radium autre chose que de la radioactivité.
Sans entrer dans le détail de ses raisons, il suffira de dire que le
temps devait lui apporter la preuve de la justesse de ses prévi-
sions. Des découvertes extrémement remarquables faites aux divers
laboratoires et surtout au Cavendish Laboratory par Lord
Rutherford et ses collaborateurs et rendues possibles grace
au concours de la théorie et des nouveaux procédés de la techni-
que expérimentale, inaugurérent une véritable renaissance de la
science de la radioactivité, ayant apparu comme un chapitre d’une
science plus générale, physique du noyau atomique. A I'Institut
du Radium, Iréne Curieet Frédéric Joi1iot décou-
vrirent la radioactivité induite excitée dans des éléments ordi-
naires sous l’action des rayons a.

Ces découvertes furent le point de départ d'une série de
recherches entreprises en divers points d’Europe et d’Amérique et
ayant abouti a la création d’une nouvelle branche de la Science de
la radioactivité, celle qui soccupe de la transformation non spon-
tanée des certains éléments stables en éléments éphémeres, in-
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connus dans la cro(te terrestre, mais ayant certainement joué
un grand réle dans I’¢volution de la matiére. Il n’a pas été donné
a Madame Curie de connaitre ces développements, car elle
mourut tres peu de temps aprés la découverte de la radioactivité
véritablement induite, combien différente de la radioactivité in-
duite qu’elle avait cru découvrir avec Pierre Curie trente
cing ans plus tét! Par un de ces hasards singuliers dont toute sa
vie a été traversée, un nouvel éclat associé au nom des Curie
devait éblouir ses yeux déja préts a se fermer.

Essayons un mot de synthése. Madame Curie fut un esprit
réaliste par excellence. Dans sa jeunesse elle eut une part active
et peut étre prépondérante dans la conquéte d’une nouvelle pro-
vince de la Science. Plus tard, en conquérant prudent, elle renon-
ca a I’élargir outre mesure et sut l’organiser avec un esprit de
méthode qu’un homme d’état edt pu lui envier, et avec un senti-
ment qu’on pourrait appeler dynastique. Elle laisse le radium as-
socié a son nom en une union indissoluble et qui s’impose a la
pensée de chacun, grace aux services que le radium rend au bien-
étre de I’humanité. Les Instituts du Radium de Varsovie et de
Paris qui symbolisent cette union sont des monuments durables
érigés a Madame Curie par son pays natal et celui d’adoption.

TRAVAUX SCIENTIFIQUES
de Madame Pierre CURIE.
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Die longitudinale Lichtstreuung
nach Plotnikow, untersucht an Verbindungen
der aliphatischen Reihe und an Starkelésungen.

Mitteilung aus dem phys.-chem. Institut der Technischen Fakultdt der Universitat
Zagreb, Dir. Prof. Dr. J. Plotnikow.

Inhalt: Es wurde die longitudinale Lichstreuung an Pentan. Hexan. Zyklo-
hexan, Benzol, Heptan, Nonan, Paraffindl, sowie an Kolophoniumldsungen in Tetra-
chlorkohlenstoff und an Stdrkelésungen von verschiedener Molekulargrésse unter-
sucht und ihre Abhdngigkeit von der Moiekulargrésse und Struktur gefunden.

1. Einleitung.

Da die zahlreichen Ergebnisse tGber den Plotnikow- Streueffekt
in verschiedenen medizinischen, photographischen und anderen, dem Phy-
siker, Physikochemiker und Kolloidchemiker weniger zugéanglichen Zeit-
schriften 1) im Laufe der letzten funf Jahre verdffentlicht worden sind, so
sei mir hier gestattet, eine Beschreibung der Haupteigenschaften dieser
eigenartigen Erscheinung und ihrer praktischen Anwendung in kurzer

’ J. Plotnikow und Splait, Phys. ZS. 31, 369. 1930: Plotnikow und
Nishigishi, Phys. ZS. 32, 434, 1931; Plotnikow und Mibayashi, Strah-
lentherapie 40, Heft 3, 1931; Plotnikow, Strahlenth. 39, 469. 1931 (Do rno fest-
band): 45, 141. 1932 (Axel-Reyn Festband); 49, 334, 1934; Photogr. Korresp.
67, Heft 8 und 11, 1931: Ber. d. 2-ten Intern. Lichtforschungskongr., Kopenhagen,
S. 686, 1932; Umschau. 37, 856, 1933; P. Gjuric, Strahlenth. 48, 397, 1932; Max.
Plotnikow jr., Photogr. Korresp. 70, 38, 55, 1934; L. Splait, Acta Phys. Pol.
11, 458. 1933: A. Gigon, Mediz. Wochens. 58, 1178, 1928; 59, 986, 1929: Ver. Ges.
Inn. Med 41, 160, 1929: J. Plotnikow. Photochem. Arbeitsmethoden, Abderhal-
dens Handb. Heft 323. 1930; Zeit. Elektrochem. 35, 434. 1929. Einen zusammenfassen-
den Bericht iber dies Thema erstattete in seinem Gastvortrage Prof. Dr. I. Plotni-
kow am 14.X11.1934 an der Phys.-Techn. Reichsanstalt zu Berlin.
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Form wiederzugeben, wie sie sich auf Grund der bisher gesammelten, reii
experimentellen Erfahrungen, herauskristallisiert haben.

Wahrend bei der Brechung der Strahl gezwungen wird, nur an dei
Grenze zweier Medien seine Richtung zu dndern, um sich weiter geradli
nig fortzupflanzen, wird beim P lotnik ow -Streueffekt eine stédndige
Richtungsdnderung konstatiert. Der Strahl wird sozusagen stadndig von
den Molekiilen abgestossen, erhédlt dadurch eine krummlinige Bahn und
wird Uberdies verbreitert, man kdnnte fast sagen, er zerfliesst.

Aus diesem Grunde vergrossert ein paralleler Strahl, sobald er in
das Medium eintritt, sein Volumen und je weiter er im Medium vordringt,
um so grosser wird diese trichterartige Volumvergrésserung (Streuung).
Die Stdrke dieser Volumvergrdosserung oder Streuung ist nun von
der Molekulargrésse und -Struktur abhédngig. Je kleiner die Mole-
kiule sind, um so schwécher tritt diese Erscheinung auf und bei um
so kleineren Wellenldngen st sie zu beobachten. Am besten ist die
Streuung bei grossen Molekilen, die nahe der nltramikroskopischen Sicht-
barkeitsgrenze sind, wie z. B. die langen Fadenkettenmolekiile, zu sehen,
wo sie im roten und infraroten Licht am stdrksten aufritt. Hier kann die
Krimmung des Lichtes mitunter so stark werden, dass der Strahl sich um-
biegt und gestreut zurucktritt (Streureflexionseffekt), was an hochmole-
kularen, optisch sonst ganz klaren Harzen gut wahrzunehmen ist.

Die optische Analyse des gestreuten Lichtes wurde mit einem gros-
sen Quarzspektrographen von Hilger durchgefihrt und ergab, dass
bei dieser Streuung weder Linienaufspaltung, noch Verbreiterung oder
Verschiebung der Quecksilberlinien der //«/-Quarzlampe auftritt, ungeach-
tet dessen, dass die Expositionen mitunter bis zu 60 Stunden dauerten.
Von seitwdrts betrachtet, sieht man das rote Licht gar nicht und je mehr
man sich der Richtung des Strahles ndhert, um so starker tritt dann das
rote Licht auf. Polarisiertes Licht wird depolarisiert: ein schwaches
Magnetfeld bt keine Wirkung auf dieses Phdnomen aus. Mit keinen von
den bekannten Lichtstreuungen, wie z. B. Raman-, Tvndall-, Fluo-
reszenz-Effekt, bei denen die vom Lichte getroffenen Molekile oder
Teilchen als selbstdndige Leuchtzentren auftreten, hat diese Erscheinung
etwas Gemeinsames.

Es liegt nun die Vermutung nahe, dass die geschilderte Erscheinung
mit den inneren elektrischen Kraftfeldern im Zusammenhang steht.
Ist dies der Fall, so mussten starke elektrische Felder diese Streuung
irgendwie beeinflussen. Versuche in dieser Richtung werden im hiesigen
Institute vorbereitet.

Das Hauptinteresse jedoch wird sich bei weiteren Untersuchungen
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wohl auf das Auffinden der funktionellen Abhéangigkeit der Grdsse der
Streuung von der Molekilgrésse konzentrieren.

Die schonen Untersuchungen von Staudinger, Hess, Meyer
und anderen U haben das merkwirdige Resultat ergeben, dass bei Ver-
bindungen, die aus grossen Fadenkettenmolekiilen aufgebaut sind, wie
Polystyrole, Zellullose, Kautschuck usw. eine direkte quantitative Bezie-
hung zwischen der Zahl der Kohlenstoffatome in der Kette und der spe-
zifischen Viskositadt der Lésung besteht, so dass man aus der Viskositat
quantitativ die Kettenldnge bestimmen kann. Es ist geplant, in unserem
Institut in der néchsten Zeit diese wichtigen Untersuchungen auch auf
die Streuung auszudehnen, um zu sehen, ob diese funktionelle Beziehung
auch auf die Grosse der Streuung anwendbar ist und ob die Streuung auch
von der rdumlichen Orientierung der Molekile bei Strémung der Flissig-
keit abhangt.

Schon jetzt hat dieser Effekt manche interessante praktische
Anwendung ergeben. Lj. Splait (loc. eit.) konnte z. B. mit Hilfe einer
geistreichen, bis in die kleinsten Details ausgearbeiteten automatischen
Registriermethode die periodische Anderung der Streuung der wassri-
gen alkoholischen Lésung, die zuerstvon J. Plotnikow und S. Nishi
gishi (loc. cit) nach optisch subjektiver Methode gefunden wurde, nun-
mehr einwandfrei nachweisen. Die Ursache dieser Erscheinung ist wahr
scheinlich in den periodischen Schwankungen verschiedener Wasser-Alko-
hol-Molekilkomplexe um eine Gleichgewichtslage zu suchen. Auch an-
dere Erklarungen, wie z. B. durch periodische Gruppierungen der Mole-
kile (spielender Muckenschwarm), durch Wirkung der durchgehenden
Strahlung selbst, sind maglich.

P. Gjuric (loc. cit) hat wiederum die zeitliche Zustandsanderung
des Blutplasmas und des durch Elektrizitat gereizten Froschmuskels nach
der Anderung ihrer Streuung verfolgen kénnen. P. Jurisic hat die
Muskelnarkose mit Hilfe der Streuung néher untersucht (Arbeit befindet
sich im Druck). Daraus ist zu ersehen, welch grosses Arbeitsfeld $ich
hiermit fir die Biologen, Mediziner und Kolloidchemiker erdffnet.

2. Die Versuchsmethodik.

Die Versuchsmethodik scheint auf den ersten Blick sehr einfach und
der Schlierenmethode sehr dhnlich zu sein. Es wird in zwei Zimmern expe-

') Vergl. Sonderheft der Kolloid-Zeitschrift vom Bd. 53 (1930): Zeit, Elektro-
chem. Bd. 40, 434, 448. 1934. H. Staudinger. Hochmolekulare organ. Verb,

Berlin. 1932.
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rimentiort. In einem Zimmer befindet sich die Lichtquelle, von der das Licht
durch eine Wandoffnung in eine Dunkelkammer eintritt. In dem anderen
Zimmer wird das Licht so gerichtet, dass ein dinner paralleler und gefil-
terter Lichtstrahl in einer bestimmten Entfernung von einem kleinen
Réhrchen, welches im Innern geschwaérzt ist, vollstdndig abgefangen wird.
Stellt man hinter diesem Abblenderéhrchen eine photographische Platte,
so wird darauf keine Spur einer Lichtwirkung zu finden sein. Anders ver-
hélt es sich aber, wenn man in den Strahlengang eine Flissigkeitsschicht
einschaltet; dann tritt auf der Platte infolge der longitudinalen Licht-
streuung eine Aureole auf. Diese Versuchsanordnung ist in Fig. 1. abge-
bildet.

Man muss sich sehr lange und grindlich einarbeiten, oder richtiger
gesagt, in diese Methode einfihlen, ehe man gute reproduzierbare Resul-
tate zu erhalten lernt. Da unser Institut zahlreiche Anfragen uber die
Details der Versuchsmethodik erhdlt, so mdéchte ich hier noch einige
Punkte anfuhren, die beim Experimentieren von Wichtigkeit sind und die,
wie eine finfjahrige Erfahrung gelehrt hat, unbedingte Voraussetzung fir
richtige und exakte Resultate sind.

Zundachst muss die Lichtquelle, die einen sehr wichtigen Faktor dar-
stellt, folgenden Bedingungen entsprechen: 1) Sie muss lichtstark und
2) punktféormig sein, 3) einen mdglichst grossen Teil des Spektrums um
fassen und schliesslich, 4) konstantes Licht geben. In unserem Institute
wurden die verschiedensten Arten der Lichtquellen erprobt: Quarzlampen,
verschiedene lichtstarke Kinopunktlampen und schliesslich mehrere Ty-
pen von Bogenlampen. Am besten bewadhrte sich nur eine Kohlenbogen-
lampe, bei der die Kohlen unter einem Winkel von 120" Grad zueinander
geneigt waren. Diese Lampe wurde mit Gleichstrom von 45 Amp. und einer
Spannung von 42 Volt an den Kohlenenden, gespeist. Die positive Rein-
kohle war 18 mm, die negative Kohle 14 mm stark. Diese Lampe erfullt die
an sie gestellten Forderungen vollig. Sie ist lichtstark; stellt man das Richt-
rohr des Strahles auf einen bestimmtem Punkt im positiven Krater ein,
so'bekommt man eine ausgezeichnete punktférmige Lichtquelle, damit
auch eine schone symmetrische Aureole auf der Platte. Das Spektrum
dieser Lampe umfasst das Gebiet von Ultrarot bis tief ins Ultraviolett hi-
nein. Schliesslich kann man durch vorsichtiges Nachstellen der Lampe
und Konstanthalten des Stromes auf 45 Amp. erreichen, dass die Lampe
eine halbe Stunde ganz ruhig und vollstdndig konstant brennt, was fir
die meisten Versuche vollkommen geniigt. Besser wére es mit Heliosta-
ten und Sonnenlicht bei kurzen Versuchsserien zu arbeiten. Die Lampen
mit grossen Glashillen sind nicht zu empfehlen, da das Glas Fluoreszenz-
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oder Tvndall-Flecke ergeben kénnte, was bei Versuchen mit dem Lichte
von kirzeren Wellenldngen Stdrungen hineinbringen kénnte.

Um monochromatisches Licht zu erhalten, benltzte ich die Glasfilter
von Schott und der Sendlinger Optischen Werke, die in der Mehrzahl
der Félle genugten.

Die Linse, wegen der Durchlassigkeit fur Wérmestrahlen womdoglich
eine Steinsalzlinse, soll vor jedem Versuch sorgfaltig gereinigt, eventuell
nachpoliert, nach dem Versuch aber in einem Exsikkator aufbewahrt und
vor dem Einfluss der Luftfeuchtigkeit geschutzt werden.

Ein wichtiger Umstand, der bericksichtigt werden muss, ist die
richtige Wahl der Kivette, d. h. des Gefésses, in dem sich wahrend des
Versuches die zu untersuchende fliissige Substanz oder Ldsung befindet.
Diese Kiiwette muss genugend grosse Dimensionen besitzen, wobei sich ein
glaserner Kubus 10 X 10 X 10 cm am besten bewd&hrt hat. Die Wande
sollen moéglichst diinn und planparallel sein und aus einer Glassorte beste-
hen, die optisch leer ist, keine stérenden Einschlisse oder Fehler besitzt
und nicht fluoresziert. Am besten haben sich die Kivetten von Ley b o 1d
erwiesen, die allen diesen Forderungen entsprachen. Die Wande dieser
Kivetten bestanden aus planparallelen Glasplatten, mit Spiegelpolitur
und einer Dicke von 2 mm. Auf die Reinigung des Innenraumes der Kii-
vette und der Wé&nde muss besonders geachtet werden. Am besten ge-
schieht dies nach Weigertl durch wiederholtes Spilen mit konz.
Seifenlésung, Chromschwefelsdure, destilliertem Wasser und Trocknen
unter einem langsam laufenden Ventilator, wobei das Gefdss mit
einem sehr feinmaschigen reinen Gazenetz bedeckt werden soll. Ausser-
dem wurden die Wéande der Kivette noch mit Kollodiumhaut Uberzogen,
die direkt vor dem Versuch, abgezogen wird. Auf diese Weise werden alle
Staubteilchen, die zuféllig noch an den Wéanden kleben geblieben sind,
entfernt.

Schliesslich muss man noch dem Abblenderéhrchen eine besondere
Aufmerksamkeit zuwenden. Dieses Réhrchen muss etw’as breiter (4 mm)
als der Lichtstrahl (3 mm), an den R&ndern haarscharf geschliffen und in-
nen und aussen gut berusst sein. Dabei durfen keine Russflocken, Strange
oder gar blanke Metallteile auftreten. Diese Abblendevorrichtung muss gut
mit dem Lichtstrahl zentriert werden. Um dies zu erreichen ist sie so befe-
stigt, dass sie nach allen Richtungen hin verstellbar ist. Beachtet man alle
hier angefiihrten Vorsichtsmassregeln nicht, so bekommt man falsches
Licht auf der Platte, sei es von schiefen oder optisch nicht leeren Glaswén-
den, sei es vom schlecht zentrierten Lichtstrahl, oder auch-durch das

Y F. Weigert, Optische Methoden in der Chemie, 1927.



6 B. COBAN

PA K V H L F R

Fig. 1

Optische Streubank nach P lotnik ow.

P —die verstellbare Kassette. A — Abblenderéhrchen. K — Kivette. V —ein Ver-

schluss, der nach Bedarf mit einem Uhrwerk zwecks Einstellung auf bestimmte Expo-

sition verbunden wird. H— Halter fir ein innen geschwdrztes Rohr. L — Stein-

salzlinse, f — 65 cm, F — Filter mit einem Diaphragma von 3 mm. R — Richtungs-

rohrchen fir den aus dem Nebenzimmer eintretenden Strahl. V—L = 28 cm,
L—V—16 cm, F—R = 12 cm.

schlecht berusste Abblenderéhrchen. Das Diaphragma muss ebenfalls schar-
fe konisch gebohrte Réander besitzen. Auch mangelnde Lichtdichtigkeit
des Dunkelraumes, in dem die Aufnahmen gemacht werden, kann zu fal-
schem Licht Anlass geben. Aus allen eben erwahnten Grinden kann man
unbrauchbare Aufnahmen erhalten, die das Bild der Streuung so verzerren
kénnen, das man daraus auch falsche Schlussfolgerungen ziehen kann, wie
es z. B. bei Krishnan der Fall ist.

Als die Charakteristik eines gut gelungenen Versuches dient eine
symmetrische dunkle Aureole auf der Platte mit scharf abgegrenzten Rén-
dern ohne irgendwelche Strahlen, Flecke oder eine Verschleierung des Hin-
tergrundes. Zur Einarbeitung in diese Methode ist es ratsam mit ultraroten
Strahlen und stark streuenden Mitteln zu beginnen, weil da alle schéadliche
Nebenwirkungen fast ganz verschwinden. Zur Ausmessung des Durchmes-
sers dient eine besondere Vorrichtung am Spektrophotometer von Kénig-
Martens, die in unserem Institut ausgearbeitet wurde. Sie ist schon
an anderer Stelle schematisch beschrieben worden, so dass die Fig. 2 hier
nur ihre Abbildung bringt.

1) R.S. Krishnan, Proc. Indian Ac. 1, 44. 1934. (Anm. b. Korr.).
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Fig. 2.
Ansatz an dem Spektralphotometer zur Ausmessung der Schwé&rzung nach
Plotnikow.
Schmale Streifen, zentrisch aus dem Negativ ausgeschnitten, werden mikrometrisch
verstellt. Im anderen Strahlengang befindet sich ein schwach geschwarztes Streifen
als Standard. Es wird nach der Vertauschmethode gearbeitet.

Fig. 3.

Streuaureole einer />% Starkeldsung "von 65 mm Durchmesser im ultraroten Lichte
mit dem VR-Filter RG 5 aufgenommen. Exposition 4 Sekunden. Infolge starker
Streuung erfolgt ein Umbiegen des Lichtes um das Abblenderdéhrchen.

In der Fig. 3 ist eine Streuaureole von etwa 65 mm Durchmesser
einer %% Starkelésung im ultraroten Lichte zwecks Illustration ange-
fuhrt.
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3. Versuche mit Verbindungen der aliphatischen
Reihe.

Bisher wurden Verbindungen in Untersuchung genommen, die entwe-
der hochmolekular sind, oder Assoziierungs- ev. Solvatationseigenschaften
besitzen, wie die Sé&uren, Alkohole, Aldehyde usw. wobei es sich bei
letzteren wieder um komplizierte Molekille handelte. Deshalb war meine
erste Aufgabe, festzustellen, ob auch die allereinfachsten Verbindungen,
wie Pentan, Hexan usw., die die oben erwdhnten Eigenschaften entweder
gar nicht besitzen oder in so geringen Masse, dass man sie bisher nicht
konstatieren konnte, dennoch eine Streuung ergeben werden. Das war
eine prinzipielle Frage, denn von ihrer Beantwortung hing es ab, ob man
diesen Effekt als eine universelle Eigenschaft aller Molekiile auffassen
konnte oder nicht. Ehe wir nun zu den Versuchsergebnissen ubergehen,
mochte ich einige Worte der Reinigung der Verbindungen widmen.

Zu meinen Versuchen wurden folgende Substanzen verwendet: Pen-
tan, Hexan, Heptan, Nonan aus der Gruppe der Paraffine, Benzol als zy-
klische Verbindung, Zyklohexan als Ubergangsglied, schliesslich Paraffinél
als ein hdher molekulares Gemenge von Paraffinen mit verschiedenen
zyklischen und aliphatischen, zum Teil ungesattigten, Verbindungen.

Obwohl verschiedene Autoren bei dhnlichen optischen und photo-
chemischen Versuchen auf eine weitere Reinigung der Substanzen meistens
verzichten und ihre Versuchsubstanzen als ,,chemisch reinst pro analysi’
von verschiedenen Firmen beziehen und so verwenden, glaubten wir nicht
von der Reinigung absehen zu kénnen. Die bisherigen Versuche mit der
longitudinalen Lichtstreuung haben nd&mlich gezeigt, dass dieser Effekt
bei dem kleinsten Zusatz mancher Substanzen sich verdndert. Wollten wir
daher auf eine so wichtige Frage, wie sie eingangs gestellt wurde, eine
eindeutige und reproduzierbare Antwort erhalten, so mussten wir sicher
sein, dass es sich hier tatsdchlich um Verbindungen handelt, die frei von
jeder auch der allerkleinsten chemischen Verunreinigung sind.

Da die Substanzen schon mit dem grésstmoglichsten Reinheitsgrad
geliefert wurden, gentigt einfaches Destillieren nicht. Fir einige Verbin-
dungen wurden Reinigungsvorschriften in der Literatur ® gefunden, fir
die Obrigen mussten wir uns selbst welche zurechtlegen.

Bei der Gruppe der Paraffine und beim Zyklohexan wurde das
Hauptaugenmerk darauf gerichtet, Spuren von ungeséttigten Verbindun-

Y AL Schmitz-R. Dumont, Ch. Ztg. 21, 487 (1897); Pringsheim,
ZS. f. Ph. 50, 741 (1928); Timmermann, Jour. Chim. ph. 23, 741 (1910); Ch. Ztg.
11, 442, 1910; Petrikaln, Z ph. Ch. B. 3, 360, 1929; RichardKissling, Die
Mineral6le, 1925; Weigert, Opt. Meth. in Chem., 1927, und and.
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gen jeglicher Art zu entfernen, heim Nonan {berdies Naphthalinsulfo-
sduren, die ihre Anwesenheit durch Fluoreszenz anzeigten. Durch Waschen
mit H.,S04, NaOH, KMn 04, in verschiedenen Permutationen, Waschen mit
dest. Wasser, dies alles durch tagelanges Schiitteln im Schittelapparat
wurde der Zweck dieser Operationen erreicht, wie verschiedene Kontrollen
des Siedepunktes, des Fluoreszenzvermdgens, die Elementaranalyse etc.
ergaben; Benzol wurde nach der bekannten Methode des Ausfrierens ge-
reinigt, wé&hrend Paraffindl als purissimum bezogen direkt verwendet
wurde.

Alle Substanzen wurden Uberdies ultramikroskopisch auf ihre opti-
sche Reinheit geprift, sofern es sich nicht, wie bei den spéteren Versu-
chen, um stark kolloidale Losungen handelte. Es kommt ndmlich manchmal
vor, dass trotz der gréssten Vorsicht sich ein feines Staubteilchen in die
Flussigkeit verirrt und den Gang des Lichtstrahles schneidet. Dann tritt
auf einen kurzen Moment ein leuchtender Punkt auf, der auf der Platte
einen Schonheitsfehler geben kann. Da derartige Leuchtpunkte etwa jede
halbe Minute auftreten kénnen und die Exposition im Allgemeinen nur
wenige Sekunden dauert, so wéhlt man den Zeitintervall so, dass man
dann exponiert, wenn keine leuchtenden Punkte auftreten. Eventuell wie-
derholt man den Versuch. Jedenfalls ist aber dann ein umso grindlicheres
Reinigen der Verbindung unter ultramikroskopischer Kontrolle notwendig.
Bei ultrarotem Lichte fallen alle diese Stérungen weg, weil die ultraroten
Strahlen eine viele Hunderte Kilometer lange Schicht von Dunst (Wasser—
und anderer Staub) ungehindert passieren und scharfe photographische
Bilder geben kdnnen.

Ich gebe nun zur Beschreibung der Versuche selbst Uber.

Vorversuche ergaben, dass die Streuung bei den genannten Verbin
dingen im allgemeinen eine sehr kleine ist. Bei den Aufnahmen im gri-
nen, blauen und ultravioletten Gebiet des Spektrums zeigte sich kein
scharf gerandeter Kreis, sondern es lagerte sich noch eine verschwommene
Streuung darlber. Als Ursache dieser Erscheinung wurde das falsche
Licht von der vorderen Kivettenwand festgestellt. Infolge der kleinen
Streuung ubte dieses falsche Licht naturlich einen weit grosseren Einfluss
aus, als es bei einer starken Streuung der Fall wére, wo die starke Schwér-
zung eventuelles falsche Licht ganz Uberdeckt, ohne dass das Resultat in
seiner Richtigkeit in Frage gestellt wirde. Um aber im vorliegenden
Falle auch dieses falsche Licht zu beseitigen wurde an der Apparatur fol-
gende Modifikation angebracht.

Der Lichtstrahl wird auf seinem Wege oberhalb der Kivette durch
ein Glasprisma total reflektiert und fallt durch den oberen offenen Teil
der Kivette vertikal in die Flissigkeit. Unterhalb der Kivette befinden
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sich das Abblenderéhrchen und die photographische Platte. Durch diese
Anordnung wurde vermieden, dass der Lichtstrahl mit der’vorderen Ki-
vettenwand in Beriihrung kommt. Er fallt direkt auf die Flussigkeitsober-
flache, so dass dadurch das eventuelle falsche Licht der vorderen Ki-
vettenwand ausgeschaltet wird. Diese Anordnung hat sich auch sehr gut
bewadhrt.

Wegen der kleinen Streuung wurde grdssere Expositionszeit, ndmlich
20 Sekunden, gewéhlt. Die Platten wurden bei einer Temperatur des Metol-
Hydrochinon-Entwicklers von 18u C wé&hrend sechs Minuten entwickelt.
Alle diese Bedingungen wurden peinlichst eingehalten, da nur so eine
Vergleichsmdglichkeit der verschiedenen Versuche geschaffen wnrde.
Das Glasprisma liess das Ultraviolett bis 330 m ix durch. Die Schichtdicke,
die der Lichtstrahl im Medium passierte, betrug s cm.

Tabelle .

Spektralbereich

U ltrarot Griin Blauviolett Ultraviolett

Substanz Filter RG 5 Filter VG 1 KMnO,— Losung  Filter UV 1

Durchmesser der Streuung in mm.

Pentan 0 16 20 9
Hexan 0 17 21

Heptan 0 18 23 12
Nonan 0 20 27 14
Zyklohexan 0 26 32 10
Benzol 10 32 43 12
Paraffinol 20 38 46 18

Die Versuchsresultate sind in der Tabelle 1 wiedergegeben.

Fur U. R. wurden Agfa-Platten 730 oder 810 benutzt. Fir andere
Perutz und Miinosa.

Wie es zu erwarten war, sind die Streuungen dieser einfachen Ver-
bindungen sehr klein. Sie zeigen ein Maximum im blauviolettem Gebiet
und ein Abfallen gegen Rot und Ultraviolett. Im infraroten Gebiet ist
keine Streuung vorhanden.

Die Streuung wdachst mit der Zahl der Kohlenstoffatome im Molekil.
Bei Molekiilen mit derselben Kohlenstoffzahl, wie bei Hexan, Benzol und
Zyklohexan tritt die Wirkung der Struktur klar zu Tage, indem die zykli-
sche Struktur eine grdssere Streuung ergibt. Benzol als ungesattigte zy-
klische Verbindung .weist die grésste Streuung und ausserdem eine
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Streuung im Infrarot auf. Somit gibt uns diese kleine Versuchsreihe einen
deutlichen Zusammenhang zwischen der Molekilgrdsse, ihrer Struktur und
dem Wellengebiet der maximalen Streuung.

4. Versuche, mit Kolophonium, geldst in CCl4

Versuche mit festen Harzen, welche optisch vollkommen klar waren,
haben zur Entdeckung gefuhrt, dass der Lichtstrahl sich in ihnen umbie-
gen kann. Diese Erscheinung, wurde kurz Streureflexion genannt. Durch
diese Versuche wurde die Anregung gegeben, nunmehr Harzlésungen mit
immer steigender Konzentration zu untersuchen, um das Verhalten des
longitudinalen Streuungseffektes bei diesen hochmolekularen Substanzen
zu studieren.

Es wurden zunéchst Vorversuche mit verschiedenen Ldsungsmitteln
gemacht. Das Ldsungsmittel musste vor allem das Kolophonium vollstidn-
dig losen, durfte nicht allzu rasch verdunsten und sollte wenigstens in
dem infraroten Wellenldngengebiete des Spektrums keine Streuung erge-
ben. Dieses ideale Lodsungsmittel wurde schliesslich im Tetrachlorkoh-
lenstoff gefunden. CCIt 16st das Kolophonium vollstdndig, zeigt im infra-
roten Gebiet keine Streuung und schliesslich verdunstet es wahrend der
kurzen Versuchsdauer nur ganz unmerklich. Fassen wir die im vorher-
gehenden Kapitel angeflihrten Resultate ins Auge, so lasst sich das Fehlen
der Streuung im infraroten Gebiet erklaren. Auch ist das CCl4 eine klein-
molekulare, vollstandig gesattigte Verbindung und es war zu erwarten,
dass er im infraroten Gebiet gar keine, im griinem Gebiet nur eine un-
merkliche Streuung zeigt. Das war auch tatsdchlich der Fall. Die Streuung
in Grin war so klein, dass wir sie bei unseren Versuchen vernachléssigen
zu kénnen glaubten.

Wir beschrénkten daher unsere Untersuchungen auf diese beiden
Gebiete des Spektrums.

Das fur unsere Versuche verwendete amerikanische Kolophonium
von der Marke WWW war nahezu ganz weiss. Es wurde im Maérser zer-
mahlt und dann durch einen Satz feiner Siebe gesiebt. Auf diese Weise
wurden grobe mechanische Verunreigungen entfernt. Beim Ld&sen in CClt
zeigte es sich, dass noch vorhandene Unreinlichkeiten an der Oberflache der
Losung schwammen. Sie wurden durch sorgfaltiges Filtrieren entfernt.

Durch Zusatz von steigenden Gewichtsmengen Kolophonium zum
CC74 wurden nun Losungen hergestellt, die zunédchst einen dinnflussigen,
dann o6ligen und schliesslich gallertartigen Charakter zeigten. Die in den
Tabellen angegebene Konzentration bedeutet diejenige Menge des Ko-
lophoniums in g. die in 100 ccm CCl4 gel6st wurde.
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Von jeder Konzentration wurden nun 12 Aufnahmen im zeitlichen
Abstand von je einer Minute gemacht. Die Expositionszeit war dabei 4 Sek..
Entwicklungsdauer 90 Sek. Die Platten wurden gleichzeitig entwickelt.
Stromstdrke und Spannung waren dieselben, wie bei den friheren Ver-
suchen.

Zur Illustration der Verhéltnisse sind in der Tabelle Il ein Ver
Suchsprotokoll fiir die Konzentration 10 gr pro 100 cm3 und in der Ta-
belle 111 das summarische Resultat fur alle Konzentrationen angefihrt.

Tabelle 1L Tabelle Il
Konz. 10 gr Kol. pro 100 cm3 CC14 Mittelwerte der
o ) Streudurchmesser mm. Konz. gr. Streudurchmesser mm
Zeit in Min. . pro 100 cm3 .
U.-Rot Grin U. Rot Grin

0 32 X 26 1 24 20

1 32 26 5 29 23

2 30 26 10 32 26

3 35 X 25 20 36 26

4 29 29 30 41 28

5 35 X 23 40 43 26

6 27 26 50 50 31

7 37 X 25 60 54 36

8 30 23 70 35 41

9 35 X 29 80 33 43

10 28 26 90 28 50

1 34 X 27 100 26 54

X — Wellenbaach der Perioden.

Die erste Tabelle zeigt, dass die Streuung ein periodisches Schwanken,
das uns an die periodischen Erscheinungen bei Alkohol-Wassergemisch
erinnert, ergibt. Mit wachsender Konzentration werden die Amplituden
immer kleiner, bis sie ganz verschwinden. Weitere Untersuchungen wer-
den uns ndhere Aufkl&rungen Uber die Ursache dieser Erscheinung geben.
Die zweite Tabelle zeigt, dass die Streuung mit der Konzentration im
U.-Rot bis zu Konz. 60 wachst und dann abnimmt. Im Grin wurde sogar
bei der Konz. 100 noch kein Maximum erreicht. Weitere Fortsetzung die
ser Untersuchung ist geplant und diese kurze Notiz soll nur als eine vor-
laufige Mitteilung angeshen werden.

5. Versuche mit Stdrkeldsungen.

Die oben geschilderten Versuche, die eine Abhéangigkeit der Grdsse
der Streuung von der Molekulargrosse und Struktur bei kleinen Moleki-
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len ergaben, fihrten zum Wunsch nach der Ausdehnung dieser Versuche auf
hochmolekulare und kolloide Stoffe. Dem freundlichen Entgegenkommen
von Prof. Samec in Laibach verdankend, stand die Mdglichkeit offen,
verschiedene Stérkekdrperm it anndhernd bekannten Molekularge-
wichten zu bekommen. Dieselben wurden in dem Chemischen Laborato-
rium der Laibacher Universitdt hergestellt und von mir sofort nach ihrer
Herstellung abgeholt. Die ersten Streuversuche wurden 24 Stunden nach
der Herstellung ausgefuhrt. Somit war die Mdglichkeit gegeben, das Ver-
halten der Streuung an kolloidalen Ldésungen zu untersuchen. Es wurden
immer Losungen von V2% Stérke angewandt, da diese bei der Schicht-
dicke von 10 cm ein grosse Streuung ergaben. Die anderen Versuchsbe-
dingungen waren die friiheren. Die Expositionszeit betrug ebenfalls 4 Sek.
Fir die Versuche wurden folgende Stérkeldsungen verwendet: native
Kartoffelstarke, 16sliche Starke L intner, Achroodextrin, ultrafiltrierte
Fouard sehe Starke. Alle hier angefiihrten Starkekdrper enthalten we
niger gebundenen Phosphor, als die Ausgangsstarke, daher eine gerin-
gere elektrische Aufladung und einen geringeren Schutz vor der Koagu-
lation. Die Streuung ist im allgemeinen desto kleiner, je geringer die Teil
chengrosse ist; beim Altern aber nimmt die Streuung zu. Dies stimmt mit
den ultramikroskopischen Beobachtungen liberein, denen zufolge alle oben
erwahnten Ldsungen eine zeitlich ansteigende Aggregation zeigen. Die
F ouardsehe Starke zeigt eine unvergleichlich langsamere Aggregation,
dementsprechend ist auch die Streuung bei ihr anfangs konstant. Der
Grund liegt darin, dass dieses Produkt durch Ultrafiltration wvon den
grosseren Molekulkomplexen, die weniger stabil sind, befreit ist. Weiter
wurden Kartoffelstairken vom Molargewichte 150000, die bei i20° C und
unter Druck 0,5, 1,5, 3 und 5 Stunden gekocht waren, verwendet. Bei
dieser Operation wird die Kornstruktur zerstért. Aus der Scheingallerte
entsteht eine kolloidale Losung. Die esterartig gebundene Phosphorsaure
wird abgespalten. Hierdurch verliert die Stdrke einen grossen Teil der
elektrischen Ladung und der Hydratation. Ein Teil der Starkesubstanz
wird weniger ldsungsstabil und koaguliert langsam bis zu einer bestimmten
Grenze. Es vollzieht sich auch eine gewisse Peptisation, die aber gering
ist. Die elektrische Ladung ist gross genug, um noch die grossen Molate
in Lésung zu halten.

Die langer gekochten Losungen besitzen die schitzende Wirkung
der Aufladung und Hydratation nicht mehr, und sie werden schneller
tribe; die Tribung setzt sich ab und die Streuung wird mit der Zeit gerin-
ger. Ausserdem wurden noch Amylo- und Erythrokdrper, die praktisch

') M. Samec, Kolloidchemie der Stérke, 1927.
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frei von Phosphorséure sind und sich voneinander nur strukturell unter-
scheiden, benutzt. Wahrscheinlich ist bei ihnen die Bindung am glukosi-
dischen Atom verschieden, d. h. dass die Lagerungen der o//-Gruppen,
der 0-Bricken und die Molkohdsionen verschieden sind. Das MG ist bei
der ersteren 100000 und bei der letztgenannten 200000. Die Streuung ist
aber bei dem zweiten Kd&rper kleiner. Das kann so erklart werden, dass
die Aggregatformen verschieden sind, namlich, dass sie beim Erythrokor-
per traubenférmig und bei dem Amylokérper perlenschnurdhnlich sind.

In der Tabelle IV sind die bisherigen Versuchsresultate Uber die
Streuung bei verschiedenen Stérkesorten Ubersichtlichkeitshalber tabella-
risch zusammengestellt. Alle Versuche wurden im Ultrarotlichte bei 4 Se-
kunden Exposition ausgefiihrt. Die Stdrkekonzentration betrug im-
mer i/2%.

Tabelle IV

Die Bedeutung der Nummerierung ist die folgende:

1. LOsung aus weissem Dextrin hergestellt. Molargewicht MG — 4000.
2. ,id“ aus gelbem Dextrin. MG — 8000.

3. Aus léslicher Starke. MG = 20000.

4, aus Kartoffelstarke. MG = 150000.

5. Fouard sehe Starke. MG = 200000.

6. Wasserlosliche Kartoffelstarke bei 120° 0,5 Stunden gekocht.

7. ” id " w 3Stunden

8. . . » > I»a » "

9. Amylose. MG = 100000.

10. Erythrose. MG. = 200000.

Ge n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0 38 40 32 60 48 85 95 100 51 42
24 50 54 36 70 48 74 70 90 61 49
48 65 68 44 77 48 65 65 70 70 54
72 75 82 50 85 48 54 59 52 81 61
96 76 82 50 92 48 55 58 50 84 63

192 76 82 50 102 48 55 58 50 90 65
216 76 82 50 101 48 55 58 50 90 65
240 76 82 50 102 56 55 58 50 90 64

Aus dieser Tabelle kann man manche Schliisse ziehen. Erstens kann
man bei manchen Versuchsreihen, die bei graphischer Darstellung gleich-
formige Kurven ergeben ziemlich, gute Konstanz der ,,Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante” der zeitlichen Verédnderung der Losungen, nach der mom
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nomolekularen Reaktion berechnet, erhalten. Da bei diesen Versuchen auf
die Temperaturkonstanz wé&hrend der 10-tdgigen Versuchsdauer nicht
geachtet wurde, so ist auch eine derartige Konstanz sehr Uberraschend.
Es scheint, dass bei entsprechender Versuchsanordnung eine gute Kon-
stanz erzielt werden kann.

Weiter hat es sich herausgestellt, dass eine Abhéngigkeit der
Streuung von der Molekulargrdosse und Struktur auch bei den fein kolloida-
len Lésungen vorhanden ist. Die funktionelle quantitative Beziehung muss
selbstverstandlich durch besondere Versuche an zahlreichen Beispielen
ermittelt werden. Hier hatte es sich nur darum gehandelt um zu zeigen,
dass diese Streumethode bei den Untersuchungen der Eigenschaften der
hochmolekularen und kolloidalen Lésungen bei ihrer richtigen Anwendung
wertvolle Dienste leisten kann. Die Versuchsreihe 5 ergibt eine gute
Konstanz der Streuung wéahrend 9 Tage, was auf die gute Reproduzierbar-
keit der Versuche hinweist.

Kur?e Zusammenfassung und Schluss.

1. Es werden kurz die Haupteigenschaften des P 1ot n ik o w sehen
longitudinalen Streueffekts besprocheen.

2. Es werden verschiedene Vorsichtsmassregel, die bei derartigen
Untersuchungen angewandt werden missen, um einwandfreie Resultate
zu erhalten, beschrieben.

3. Es wurden Streuungen bei Pentan, Hexan, Heptan, Nonan, He-
xahydrobenzol, Benzol, Paraffindl und ihre Abhé&ngigkeit von Molekil
grosse und Struktur festgestellt.

4. Es wurden die Verdnderungen der Streuung bei Kolophonium-
I6sungen in CG7,, mit der Konzentration im ultraroten und griunen Lichte
studiert; CCIt selbst besitzt im Ultrarot keine Streuung.

5. Es wurde die zeitliche Veranderung der Streuung bei verschie-
denen Starkelésungen studiert, wobei eine Abhangigkeit von der Moleku-
largrosse, von der Struktur und anderen Eigenschaften gefunden wurde.
Somit ist gezeigt worden, dass die Streuung bei richtiger Anwendung ein
wertvolles Hlifsmittel beim Erforschen der Eingenschaften der hochmole-
kularen und kolloidalen Ldsungen sein kann.

Diese Arbeit wurde im Zeitintervalle von Herbst 1931 bis Juli 1934
mit einer Unterbrechung wegen Militardienstverpflichtungen im Physika-
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lisch-Chemischen Institute der Technischen Fakultdt der Universitat
Zagreb ausgefihrt. Dem Direktor des Instituts Herrn Prof. Dr. J. P 1lot-
nik ow mochte ich fir die Anregung und Leitung dieser Arbeit meinen
warmsten Dank aussprechen. Ebenso bin ich auch dem Direktor des Che-
mischen Laboratoriums der Laibacher Universitdt Herrn Prof. Dr. M ax
Samec fir die Bereitwilligkeit der Herstellung der Starkelésungen und
ler Erklarung ihrer Eigenschaften warmen Dank schuldig.

Zagreb, den 1 September 1934.

Eingegangen am 27 September 1934.



Felix Joachim Wiéniewski.

Remarque sur les ondes électromagnétiques
de discontinuité).

Dans la note suivante on va montrer quune onde de discontinuité
électromagnétique qui se propage dans un milieu anisotrope au point de
vue électromagnétique, peut augmenter I¢nergie cinétique des charges
électriques aux frais de I€nergie électromagnétique du milieu traversé par
I’onde de discontinuité.

Pour démontrer cette proposition on va utiliser les équations du
champ électromagnétique qui seront écrites ici comme il suit:

' a

dx ' ay ' az n ax dy 0z

vs ks dEs Vo p dHs t
T+ T-0Y=rct‘M’

ou Ei, E2 E3 sont les composantes du champ électrique, Hu H2 H3— les
composantes du champ magnétique, pla densité de la charge électrique,
vu v3 v3 les composantes de la vitesse, kt, /c2 k3 les constantes diélectri-
ques principales du milieu anisotrope.

L¢quation de la surface de discontinuité s’écrit:

f(x,y.z, )= o.
Si I'on admet que les discontinuités sont du premier ordre, on aura:

[E]=0;, [Hs]=0;, [s9= 0

D L. Silberstein: Elektryczno$¢ i Magnetyzm, T. II.
T. Levi-Civita: Caractéristiques des systemes différentiels. Paris 1932.
J. Hadamard: Lecons sur la propagation des ondes. Paris 1903.
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ou le signe [ ] désigne les sauts des grandeurs discontinues sur la surface
de discontinuté.
Pour les discontinuités des dérivées partielles du premier ordre on a

alors, si l'on prend I%tat actuel comme état primitif, les expressions
suivantes:

d Es 0 ris

atoy,z) C IESEPYL gy gy T OhSCL P

V c’est la vitesse de propagation des ondes.
Pour [pvs] on a daprés le méme principe:

[pvs\= —gh V.

£s, hs, \'s ce sont les composantes des vecteurs cpii déterminent la gran-
deur du saut sur la surface de discontinuité.

En formant a partir des équations du champ électromagnétique des
équations aux différences sur la surface de discontinuité puis en introdui-
sant les expressions données de ces différences ou sauts, on trouve: 1° les
relations suivantes:

kxelas-k2e2P+ ;3e37= 0; hxa+ h2p-fh% = o

(ol on pose:
[l = o)
et 2“ les relations:
CWA(Y) = y—s 2 —\ (v ) - kyer(r) o M3%-hew
(A) —gh (-"j=<a—"T, —\ (y)- Kei(y )—Ky—K «

H'h(y) = i,iP -f2a; —o>»(y) —k>s(y) = a2«—hxp.
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En éliminant entre ces équations hlt h., /3 et posant

~ V- V3 .2
Pi-1 n2- Pa— 1— Ki; Ps~ Vi
ou
V* =
X ILks

on trouve le systéme suivant d'équations:

V
ei(az-pO +<2aP+«3«i= *\ R ]

VA
eiaP+ <@(p2— P2)+ "3 PY= — >1P ~
"+ pT+ "3 (y2—Ps)= —*S

En désignant par D, Du D2 D3 les déterminants:

a2—Q a@d ay «  »P
D= 39 P2~ P PY (ZT 5 p2p2
“Y PY Yo- P3 3 Py

s2- Pl K ayY
Do — (rf. «P X Py
«Y *3 Y2-ps

a2 —Pi AP
D> y aP P—pr 1
a¥Y Py 8

pour e, e2 e3les expressions suivantes:
D .ex= Dx\ D.e2—Do: D =#3= D,

Nous allons envisager le cas D= 0.

ay
PY
y2~ p3

19
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Comme par hypothése el ==0; e2==0; ==0, il suit que:
D,= o0o; D,=o0; Ds=o.
Les sauts x~ x2, x3 satisfont donc aux équations:

— DIl= xt{p2p3— p3p2— P2 T2}+ X2app3+ X3aTp2= O,
(5) — D2—\ apP3+ X2 {Pip2— Pi72— p3a2}-f-X3iPPi = °>
— D3= X aYp2+ X2PyPi+ x3 {Pipz— Pi Pa— P2«2}= 0+

Ce systeme d’¢quations a pour Xj, X,, x3 des solutions différentes
de zéro si le déterminant:

(P2 Ps- p3 Pa- p2 T2 «PPa af P2
A= a PPs (Pi Ps—Pi TB ~ p 3a2) TPPi =0
a YP2 P YPi (piP2-PiP2-p2a2l

En effectuant les calculs on trouve que

A = D\
ou

Comme par hypothése 0 — 0 il suit comme conséquence que
A= 0.

Par suite, si D— 0, le systeme des équations (B) a des solutions
de Xj, X, X8 différentes de zéro.

L'équation D= 0 détermine les valeurs possibles des vitesses de
propagation de la surface de I'onde dans un milieu anisotrope.

Il suit de la que toutes les ondes de discontinuité qui se pro-
pagent dans un milieu anisotrope avec une des vitesses déterminées par
I’équation

sont compatibles avec des sauts de vitesse des charges électriques.
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Donc chaque onde qui se meut dans un milieu anisotrope, produit
par son passage des sauts de vitesse des charges électriques.

En multipliant les équations (A) convenablement par a, B, y et en
les ajoutant on trouve:

h {¢iela+ £a2 R+ ¢3e3i} = —

Or, comme: kxela k2e2R-f- e3y= 0,
il suit que:

X, = 0,

ce qui veut dire que les sauts de vitesse des charges sont situées dans le
plan tangent a l'onde de discontinuité.

Les équations (A) s’écrivent:

Dans un milieu isotrope on a:

d'ou il suit que dans un milieu isotrope:
" —X == Qf

Pour un milieu anisotrope V4=VS et <?7=0, donc pour un milieu
anisotrope:

X ==0; X=0; X 4=0.
Comme:

[pvs]= p[vs]= —ghV; pv's= pvs—g \sV,

ol v désigne la vitesse apres le passage de l'onde, on a pour la densité
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de I'énergie cinétique des charges électriques apres le passage de 1onde
I’expression:

"l £ i 1 N r 1

En posant:

on trouve:
r=T-gv.»,v,+ +-g°~’
d’ol en moyenne on a:
r=r+ y s2 -y *

Donc en moyenne I'énergie cinétique des charges électriques est
plus grande aprés le passage dune onde de discontinuité quelle ne I¢était
avant le passage de cette onde.

Comme l'onde de discontinuité ne porte avec elle aucune énergie
(vu la condition:

[E.] = 0; [Hs]l= 0)

cet accroissement de I’%%nergie cinétique dés charges électriques ne peut
avoir lieu quau compte de I’¢nergie du champ électromagnétique du mi-
lieu anisotrope.

Donc les centres émettant les ondes de discontinuité peuvent
échauffer les corps éloignés non aux frais de leurs propre énergie qu'ils
n®mettent pas, mais au compte de I’6nergie du champ électromagnétique
du corps traversé par les ondes.

Manuscrit recu le 20 octobre 1934.



Tomislav Pint er.

Uber die Reihe der Zustandsgleichungen.

Die Zustandsgleichung von Wohl st die durch eine Konstante erweiterte
Zustandsgleichung von van der Waal s. Diese Erweiterung ist formell durch
den Ansatz ermdglicht, dass im kritischen Punkt die vier Wurzeln der Gleichung
gleich und reell sind. In ganz derselben Weise kann man eine Gleichung 5. Grades
mit finf Konstanten, eine Gleichung . Grades mit ¢ Konstanten und allgemein eine
Gleichung n-ten Grades mit n Konstanten ableiten. Diese Gleichungen werden also
von dem Gesetze der Binomialkoeffizienten beherrscht.

Die allgemeinste Form einer Zustandsgleichungl) ist:
f(p,v, T,abecd..)=0

Hier bedeutet p den Druck, v das Volumen, T die absolute Temperatur;
0, b ¢, d,.. sind individuelle Konstanten. Fir den kritischen Punkt gel-
ten dann die Gleichungen:

Mit diesen Gleichungen miussen sich alle individuellen Konstanten aus der
ersten Gleichung eliminieren lassen. Zwar kann man mit diesen Gleichun-
gen nur drei Konstanten ermitteln. Wenn eine Zustandsgleichung mehr
als drei Konstanten enthélt, dann muss eine Beziehung zwischen den Kon-
stanten der Zustandsgleichung bestehen, denn nur in diesem Falle kann
eine Zustandsgleichung dem Gesetze der korrespondierenden Zusténde
angepasst werden.

D G. Meslin, Compt. Rend. 116, 135, 1893, zitiert nach Kuenen, Die
Zustandsgleichung, S. 157, 1907; Nernst, Theoretische Chemie, 11—15 Auflage,
S. 240.
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Ein direkter Beweis dieser Ausfihrungen ist die Zustandsgleichung
von A. Wohl2. Wir werden hier die von Wohl als Hauptzustands-
gleichung bezeichnete Gleichung benutzen:

Auch werden wir hier von der Temperaturabhdngigkeit der Glieder die-
ser Gleichung absehen, d. h. die Konstanten als von Druck und Tempe-
ratur unabhéngig betrachten.

Wie bekannt, lasst sich diese Gleichung reduzieren und wir be-
kommen:

159: :24 ttH4

die Gleichung in reduzierter Form,-welche keine individuellen Konstanten
enthalt und ausser ic, dem reduzierten Druck, ft, der reduzierten Tempe-
ratur, und <f, dem reduzierten Volumen, nur noch allgemeine, fir alle
Stoffe giltige Zahlenfaktoren enthdlt. Die Gleichung (1) auf die kritische
Isotherme angewandt, gibt in Verbindung mit der Gleichung

{v—vk)i — o
die Werte:

a= sVl pk,

c — 4v[<Pk: 23 avk,

Die Beziehung zwischen den individuellen Konstanten laute!:

3c—s8ah.
Wie man sieht, ist ¢ = Wenn man die so erhaltenen Werte in (1)

einsetzt, so bekommt man:

RT a . 2avk

2) A. Wohl, Zeitschr. f. physik. Chem. 99, 207, 1921. Vergleiche die Zusam-
menstellungen auf S. 208. 209.
R. Wegscheider, ebenda, 99, 361, 1921.
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oder im Kkritischen Punkt:

_ R Tk a _ 2 a
Pk Vk~b  Vk(vk—b)*~ Sv2

Die van der Waals sehe Gleichung lautet fur den kritischen Punkt:

a

Ph  vk-b v\ A

Es ldsst sich nun leicht zeigen, dass man ebenso mit den Zustands-
gleichungen hdheren Grades verfahren kann, und dass sich eine Gleichung
w-ten Grades mit n Konstanten als eine Gleichung mit nur drei Konstan-
ten darstellen ldasst. Ebenso kann man auch eine Gleichung n-ten Grades
reduzieren, so dass aus ihr alle individuellen Konstanten verschwinden.
Die Bedingung ist dieselbe, wie die, welche Woh! bei seiner Gleichung
gemacht hat, ndmlich, dass im kritischen Punkt die Isotherme die Form
hat:

(v—vkn~ o, ()

d. h. dass in diesem Punkte n Wurzeln der Gleichung gleich und reell
werden.

Im folgenden werde ich die Gleichungen 5. und 6. Grades als Hauptzu
Standsgleichungen und in reduzierter Form ableiten. Auch hier werde ich
die individuellen Konstanten als von Druck und Temperatur unabhédngig
betrachten.

Die Zustandsgleichung flinften Grades.

Die Zustandsgleichung 5. Grades lautet:

c
(p+ 4t)<v- i)=RT-ir + Tr

RT a . c d

P v—b v{v—b) v2(v—b) v4

Die Gleichung (3) mit v multipliziert und nach Potenzen von v geordnet,

gibt:

fonr RMNa - 3y Cq, 9y BA L 5 y
\ P P P NP P

Im kritischen Punkt ist nach unserem Ansatz:
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Diese Gleichung in Verbindung mit Gleichung (4) liefert fir den kritischen
Punkt:

a= 1wv\pk,

c= 1wovipk = avk,

d= 5v*pk= 2 av\ = ~ cx,»
/v

Das ergibt weiter:

bd 1 [?2r* 4
b= = Y Fg 748,
RTk 24 D 24 pkvk

Pk 5 7 F oo
Die Beziehungen zwischen den individuellen Konstanten lauten:

5ab — ¢ c2= 2ad.
beb = 24,

Die gefundenen Werte in Gleichung (4) eingesetzt, ergeben:

1 Vt* + i M ri«,.+ SgGi -Ei*- =
b p p P P
24 m™Vvk T va
- 5 ¢ r* A

Diese Gleichung mit ? -jir multipliziert, ergibt:
K N\

/>
ph 5 pk vk~ v\ v\ v k 5 v* Tk
Setzen wir hier, wie Oblich'—= ¢p 7 ; — = zc; und multiplizieren
Vk 1k Pk
mit -*r, so bekommen wir:
<P
(5?2-1)+* -~ -+ = 24»,

(t+ AjT1_ D= 24» - -y-+ -p-.
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oder schliesslich:

24 & 50 50 5
59—1 ?2(5tp—1) g2(5°—1) oo

Das ist die reduzierte Gleichung funften Grades. Wenn wir die oben ge-
fundenen Werte der Konstanten ¢ und d durch den Wert der Konstante a
ausdricken, dann bekommt die Gleichung (3) die Form:

RT a avk avl
v—b v{iv—Db ) 'v 2(y—Dh) 2V 4

und im kritischem Punkt:

R Tk a . a a
Pk ~ vk—Db vk (vh —b) vk(vk—b) ~ 2v\
oder:
R T a
PK=3k—=b - VR * ¢m

Die Gleichung 6. Grades.

Die Gleichung 6. Grades lautet:

V]lv-b):RT-T/+\z}-4V

RT fl . c d e
P v—b v{v—b) v2(v—Db) v3(v—Dhb) vb

oder geordnet:

vg—\lk%)JGI RR\"V5|_4a ’V4—C—r\l3-i d v?2
P 1

P P P
In Verbindung mit der Gleichung
(v— VK6 — o

bekommen wir die Werte der Konstanten im kritischem Punkt:

)
Il

15v2pk, c= 20v3pk =1 flvk,

d = 15vipk = av\ = \cvk,
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= SyPPt = 4Ha®* = QO 2= Hdvk,

be = vEpk, b= — = -1"vk,
., RTk [?2r* 35
e = b«, — = -g-o0*.
s = kak= ’?6 = 5,833.

Die Beziehungen zwischen den Konstanten lauten:

¢ = Sab, 9c2 = 16 ad,
3cd = 10ea, 8d2 = 15re.

Mit diese*1 Werten bekommen wir die reduzierte Gleichung:

3B & 90 120 90 6
sp—1  oEp—1) " BEo—1) PEH—DT

Wie man sieht, gehorchen die Koeffizienten dem binomischen Lehr-
satze.

Die Konstanten ¢, d und e durch den Wert der Konstanten a au-
gedrickt, geben der Gleichung (5) fir den kritischen Punkt die Form:

RTk a i 4a a__ 2a
Pk ~ vk—I> ~~ Vk{Vk — b) 3Vk{vk—Db) Vk(Vk-b) ' bv\
oder:
_ RTKk 2a i 2a
Pk vk— b 3vk(vk—b) 1 bv)

Die Gleichung n-ten Grades.
In ganz derselben Weise kann auch ganz allgemein die Gleichung
n-ten Grades abgeleitet werden. Die Gleichung unterscheidet sich, je nach-

dem n eine gerade oder eine ungerade Zahl ist..
Wenn n eine Gerade Zahl ist, dann lautet die Gleichung:

[p - «.-*> = RT-x+ +

_ RT___ _a , cd e | r A
p v—b v(v—b) v2(v—b) v3(v—Dh) vn~3(v—b) vn-1'
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oder nach Potenzen von v geordnet:

zi"— b \ 20~ -l- — 20 2 e 2iM3te — Vo4 oo (- — V2 —
p) p p rp p

ryaltho= p.
P P

Wenn n eine ungerade Zahl ist, dann lautet die Gleichung:

RT a c d . . / r
P v—b v(v—b) zi2(v—Db) zi3(v — b) vn~3v—b vn~I>

oder nach Potenzenzen von v geordnet:

V' — [b-\~"—17n-14- —vn~2——vn~34- —V" 4—— —-Vv2+
\ P J NP P P P
H My rb - 4\
P P

Im kritischen Punkt, wenn die Beziehung

(v — vt)" — 0

gilt, haben die Konstanten die Werte:

_ n(n—1)
- - 2, P.,
c= ""'"(3) < p*= ATT “Vit!
_ (h=2)(n=3) , 72 < 3 £vk >
4 3 .4 - 4

n Vk~' Pk,

ro = vitpk\ Y = b - N vk; b+ ok = nvk,
RTk n2- 1 ) I?TA «2-1

/>* n s pkvh n
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Die reduzierte Gleichung w-ten Grades lautet, wenn n eine gerade
Zahl ist:

Gn2 - 1)» _ n (8 n_(8) , n _
np—1 ®(zcp— 1) g« p—1) tpr- 1

wenn aber n eine ungerade Zahl ist, dann lautet die Gleichung:

(n2—1) tt n (2) , n (3) n
%= =1  @zp—1) " @Mnhe—1) — ¢

Die Reihe der Zustandsgleichungen.

Diese allgemeinen Betrachtungen sind auch auf die Gleichungen er-
sten und 2. Grades anwendbar.

RT
Die Gleichung ersten Grades lautet: p — — . Das ist eine Gleichung
ersten Grades hinsichtlich v. Beim kritischen ¥unkt haben wir pk= E\/-II-(k

D__ Pk vk
1k

oder

&
Diser Wert, in die obige Gleichung eingesetzt, ergibt s = —e Das ist

die reduzierte Gleichung ersten Grades.

Die Gleichung 2. Grades lautet:

Mit unserem Anséatze:

bekommen wir:

*lx o= 2% R =
Pk Tk
Diese Werte, in die obige Gleichung zweiten Grades eingesetzt,

ergeben:
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,,+’\P£t:2 . Ei ji
\Y p »

oder mit multipliziert und die Ublichen Werte fur die reduzierten

PKkVk
Grossen eingesetzt:

5t cp-------= 2 0
?

K Z_D_;__ _____l_ .
? ?

Das ist die reduzierte Gleichung zweiten Grades.

So kdnnen wir endlich wie folgt die Reihe der Zustandsgleichungen
schreiben:

1) pv = RT,
2y (I'+~)’ ='CL

3) (I'+ £)<«-»> = RT,

S-) = +

— =\ —b=RT— --\- - %,
PPy VD Vov2 TV
n) (pi\z‘nrb{v-b): RT_V+$2'1V§_"'iVn-3

Wie man sieht, haben wir eine ununterbrochene Reihe von Zustands-
gleichungen. Jeder neue Parameter, jede neue individuelle Konstante in
der Gleichung erhoht den Grad der Gleichung um eine Einheit.

Fur den kritischen Punkt kénnen wir eine viel einfachere Reihe der
Zustandsgleichungen schreiben. Wenn wir namlich in den Gleichungen I,
I, 11 und 1V auch den Wert der Konstante b durch den Wert des kriti-
schen Volumens ausdricken, dann bekommen die Gleichungen eine viel
einfachere Form. Die Gleichung von van der Waals lautet dann:

3RTk a
2 Vk vt o
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oder
3RTk 2a
Pk ~ 2Vk 2v\

Die Gleichung von Woh! lautet in diesem Falle:

4RTk 2a
Pk ~ '6vk 3v\!

Die Gleichung finften Grades lautet dann:

_ 5RTk _ 2q
Ph — Avk

und die Gleichung sechsten Grades:

6RTk _  2a
Pk ~~ 5vk bvR

Die Gleichung n-ten Grades lautet endlich:

nRTk 2a
Pk ~ ~ (n-\)v\

Wenn n sehr gross wird, dann ist n ungefédhr gleich n—1 und das
erste Glied der Gleichung néhert sich also immer mehr dem Wert, wie
ihn die ideale Zustandsgleichung pk— RVka liefert. Das zweite Glied
der Gleichung wird dagegen mit wachsendem n immer grosser, weil der
Wert von a schneller mit wachsendem n zunimmt als n selbst Das ist
auch bei allen anderen Konstanten ausser bei b der Fall: alle Konstanten
werden mit wachsendem n grdsser ausgenommen die Konstante b, die mit
zunehmendem n abnimmt.

Die Zustandsgleichung vierten Grades, die Gleichung von Wohl,
ist nach dem oben erdrterten die durch einen Parameter erweiterte Glei-
chung von van der Waal s. Dieser neue, vierte Parameter, die
Konstante ¢ in der Gleichung von Wohl, trédgt von den abstossenden
Kréften, die mit der Rotation der Molekille Zusammenhéngen, Rechnung3.

D Wohl, loc. cit. S. 211.
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Die Gleichung von Wohl ist die Gleichung fur normale, nichtassoziierte
RT.
PkVk
ungefdhr denselben Wert hat, wie ihn die Gleichung von Wohl! liefert,
namlich 3,75.

Oben wurde gezeigt, wie man formell durch eine ganz analoge
Erweiterung der Gleichung von Woh 1l zu der Gleichung fiinften Grades
tbergehen kann. Der Wert s des kritischen Faktors in dieser Gleichung
ist 4,8. Ungefahr denselben Wert des kritischen Faktors zeigen die asso-
ziierten Flussigkeiten. In der folgenden kleinen Tabelle sind die Werte
von s einiger assoziierter Stoffe zusammengestellt. :(Lando l1fr-Bern-
stein, Tabellen, 5. Auflage).

Flussigkeiten, bei denen der experimentell.bestimmte Wert von s =

Tabelle.
Acetonltril 5,44
Athylalkohol 4,115
Chlorwasserstoff 5,19
Essigsdure 4,991
Methylalkohol 4,559
W asser 4,458

Bei dem Versuch, die Gleichung funften Grades als eine Zustands-
gleichung fur assoziierte Stoffe anzusprechen, stosst man auf so grosse
Schwierigkeiten, dass wir diesen Versuch als theoretisch ungeniigend mo-
tiviert betrachten missen. Ja, es ist geradezu zweifelhaft, ob man den
Gliedern dieser Gleichung Ulberhaupt eine theoretisch einwandfreie Deu-
tung geben kann.

Wenn man néamlich eine Zustandsgleichung fiir assoziierte Stoffe
aufstellen will, so muss man die Gleichung fur normale Stoffe durch den
neuen, fiinften Parameter erweitern, der der Assoziation der Molekile
Rechnung tragt. Als dieser flinfte Parameter kann die Konstante d in der
Gleichnung flinften Grades betrachtet werden:

{p+ *)(v-t) = RT-A + X.

Wie man sieht, stellt diese Konstante d mit v* dividiert das Assoziations-
glied dar. Dieses Assoziationsglied muss dem dusseren Drucke hinzuge-
flgt werden. Es ist ja klar, dass die Wirkung der Assoziation einer druck-
verkleinernden oder volumenvergréssernden Wirkung gleichkommt. Durch
die Assoziation wird namlich die Zahl der Molekule in der Volumenein-

3
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heit verkleinert, und dadurch wird auch der Druck verkleinert, als ob das
Volumen entsprechend vergrossert worden wére. Es versteht sich von
selbst, dass das Assoziationsglied temperaturabhéngig ist. Selbstver-
standlich ist weiter, dass fir diese Zustandsgleichung 5. Grades in noch
viel héherem Masse die Einwendungen gelten, welche Wegscheider4
gegen die Zustandsgleichung von Wohl erhoben hat. Eine &nliche Un-
tersuchung auf die Gleichung 5. Grades angewandt, hatte labile Zustdnde
langst verschiedener Isothermen entdeckt.

Die Bedingung weiter, dass im kritischen Punkt alle Wurzeln der
héheren Gleichungen zusammenfallen, fihrt notwendig zu einer Beziehung
zwischen den Konstanten. Zwar muss zugestanden werden, dass nur eine
solche Beziehung zwischen den Konstanten eine Anwendung der Gleichun-
gen hoéheren Grades auf das Gesetz der korrespondierenden Zustdnde
ermdglicht. Andererseits aber erscheint es fast ausgeschlossen, dass theo-
retisch eine so einfache Beziehung zwischen den verschiedenen Gliedern
der Gleichungen besteht. Nach der Gleichung 5. Grades mussten einfache

a

Beziehungen zwischen dem Anziehungsgliede . , , dem Abstossungs-

gliede — ® trund dem AssoziationsgIiede&bestehen. Eine theoretische
v2{y-Db) V4

Erkldrung dieser einfachen Beziehungen wird man recht schwer geben
kénnen. Ebenso schwer wird man eine theoretische Erkldrung der Form

des Assoziationsgliedes finden. Sie ist ndmlich primér durch das Ge-

setz der Binomialkoeffizienten gegeben. Dass in diesem Gesetze ein Na-
turgesetz steckt, ist mindenstens sehr unwahrscheinlich.

Zusammenfassung

1 Es wurde eine ununterbrochene Reihe von Zustandsgleichungen
entwickelt und die allgemeine Form fur die Zustandsgleichung n-ten
Grades in v mit n Konstanten gegeben.

2. Es zeigte sich weiter, dass bei Gleichungen, bei denen der Grad
hoher als drei ist, notwendig eine Beziehung zwischen den Konstanten
besteht, so dass sich n Konstanten einer Gleichung durch nur drei Kon-
stanten darstellen lassen. Darum entspricht auch eine Gleichung n-ten
Grades dem Gesetze der korespondierenden Zustdnde, und darum l&asst
sich auch eine Gleichung n-ten Grades in reduzierter Form schreiben,
aus welcher alle individuellen Konstanten verschwunden sind.

*) Wegscheider, Zeitsch. t. physik. Chem. 99, 361, 1921.
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3. Es wurde gezeigt, wie eine Zustandsgleichung 5. Grades als eine
Zustandsgleichung fir assoziierte Stoffe betrachtet werden kann. Die
Einwendungen, die sich gegen eine solche.Gleichung erheben missen, wer-
den diskutiert und gleichzeitig wird auf Schwierigkeiten hingewiesen,
welchen man bei dem Versuch einer theoretischen Deutung der Glieder
dieser Gleichung begegnet.

Medizinisch-chemisches Institut der Universitat Zagreb, Jugoslavien

Eingegangen am 30. Oktober 1934.






S. Derew jankin, A Obnorsky wund T. Parfent jew.

Die thermodynamischen Eigenschaften
der reellen Gase auf Grund der vereinfachten
Jacyna’schen Zustandsgleichung (He,

Wiasnosci termodynamiczne gazéw realnych na podstawie uproszczonego
réwnania stanu Jacyny.

Streszczenie.

Termodynamiczne rdéwnanie stanu zaproponowane przez W. J a-
cynel daje sie przedstawi¢ w postaci uproszczonej

vp = RW + pf(t), (1)
gdzie
R = 211,82,/ (f) = 0,002964 — 0,000001085 t (dla helu)
— 50°C £St 28 500°C; 0 Sip 55 100 atm

R 42,002, / (t) = 0,000589 + 0,000216 ﬁr (dla neonu)

0°C™ t 300°C; o0~ ] A 100 atm
/I 10Q
R = 420,54,/ (t) = 0,00783 4- 0,000345 W ES (dla wodoru)

oraz

0°C< t$§ 200°C; O~ p ™ 100 atm

Zapomoca réwnania (1) otrzymujemy efekt Joule-Thomsona
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oraz efekt Jou lea
18t\ WCP+ Af(t)
=00 7 “olu’ cpl A

réznice ciepta wiasciwego

c,-cC.= ,J« (>+ 177 1N) 4>
oraz spétczynniki
L/iHUJL/,+.£m I+ f'* T - (5,
Voldt)p vOp\ ~ R dwj Wo. IA__P _f{0)
0
i p==_L(iM=_£/i +P-*L\, (6)
p po\dtjv A>>n R dwj

gdzie v oznacza objeto$é, p cisnienie, t temperature empiryczng, W=
1

273,22 -f + temperature bezwzgledng, A = 17 réwnowaznik cieplny
pracy mechanicznej oraz cp i cv ciepto wiasciwe przy stalem cisnieniu
i statej objetosci. Obliczenia dokonane zapomocg wzorow (2) — (6) s3
zilustrowane w tablicach 1— VI oraz w diagramach Fig. 1 -- Fig. 5, na
podstawie ktérych wynika, ze efekt Joule-Thomsona jpy po-
siada warto$¢ ujemng dla wszystkich trzech gazéw; efekt Gay-Lus
sac-Joulea ma warto$¢ ujemng tylko dla helu, natomiast dla neonu
oraz wodoru w wyznaczonych obszarach stanu jest wcigz dodatni.

Leningrad, listopad 1934

Rekopis otrzymany dn. 27 listopada 1934.

Zusammenfassung. Es werden auf Grund der vereinfachten speziellen
Form der J a cy na’schen Zustandsgleichung einige thermodynamischen Eigenschaften
(Joule-Thomson -Effekt, Joule- Effekt, spezifische Warme, Ausdehnungs-
und Spannungskoeffizienten) im Gebiet vom — 50° C bis 500° C und 0 bis 100
kg/cm2 fir Helium. Neon und Wasserstoff berechnet und tabellarisch bzw. graphisch
zusammengestellt.
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Mann kann aus der allgemeinen Form der Jacynasehen Zu-
standsgleichung 1) fir reelle Gase

vp = RW -f-pf{t) @ —e”), wobei -r\=f](t.p) ist, (1)
die folgende vereinfachte Zustandsgleichung
vp = R 4*-f-p (a0-f- at) fir Helium (2)

mit a0= 0,002964 ms/kg, a= —0,000001085 kg

und R= 211827 jkg (-50°< /< 500°C, o < 10skg/m2,

vp — RW -f-p | a0+ a flir Neon (3)

mit a0= 0,000589 ma/kg, a = 0,000216 ms3 kg
und R = 42,002 j kg (0°< *< 300°C, o </>< 10«kg/m2),

183\

a04- a --------- I fur Wasserstoff 4

(VAR ¥ - Jc) R ———

mit  °0— 000783 malkg, a = 0,000345 m3kg
und R = 42054 j kg (0° < 200°C, o< /7< 10skg/m?

erhalten, wobei das spezifische Volumen v in ma/kg, der Druck p in kg/m2
und die absolute Temperatur * (Kelvinskale) von dem Nullpunkt t0=
— 273,22° C 2 gemessen werden.

Einfachheitshalber setzen wir fiir diese drei Falle

[?*¥
v= 4 — + /W

X Witold Jacyna, Zs. f. Phys., 91, 349, 1934. Vgl. Comptes Rendus
d. I’Acad. d. Pol., A, sc. m.,, October, 1934 (Nr. 8), Vgl. auch Acta Phys. Polonica,
ul, 15, 1934.

2 Witold Jacyna. Acta Phys. Polonica, Il, 419, 1934.
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und erhalten fir den Joule -Thomson -Effekt

St A
St _ A 5
PJ_ h '. m v ()

und weiter fir den Joule- Effekt ¥

| Bty I A avp) ©)
dp
oder wegen:
d(vp) d(vp) d (vp)
dp dp > W dw

erhédlt man aus (6)

v cpJdr Afit)
V-u = df (7)
cp— AR — Ap

k cal

wobei stets A — -fa= m _g der mechanische Warmedquivalent, cp die

427
spezifische Wdarme beim konstanten Druck und fir die absolute Tempe-

ratur (Kelvinskale) W= T (t) wie dublich einfache Abhangigkeit mit
d <+

ot = 1 angenommen ist.

Ferner haben wir auf Grund der beiden Hauptsdtze der Thermody-
namik noch folgende allgemeine Ausdricke bzw. fiir cp, ¢cp — cv,a und R

(8)
-~ - AR i+P-.St
()j/W (oy—1)2 R dw )

J_IBJLN— /1 i -f—
vidt)p vOp\ + R'dV I’

i) Vgl. z B.J. R. Roebuck, Proc. Amer. Acad. 64, 296, 1930.
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oder wegen vO= -y 9-f/(o0)
R+ 1-f-P - M
a = aw - J _ R dt (10)
RAt + PfwW 1+ _Z_./10)
AN
und R\
p=1Jdc (V= Jp./1ig.p df (11)
wobei
*ko
v —/(0)
ist.

Auf Grund dieser schematischen Ausdriicke erhalten wir fiir Helium
mit Ricksicht auf (2)

Aat
(12)
ar I
Ku— p - AR ()
Aap
cp = £,= 1251 (nach K. Scheel u W. Heuse) ¥ (14)
cp - c,= AR{I+ ~ )\ @5
f— m— R¥FER =-IL 1 - al \ (16)
RW,g+*0/> M A + Jis-' 7’
\ n 1L/
. aQ . .
wobei a, = - —a* bezeichnet, und endlich
1 ll”o
17)
pov \ RI Vg\ "RW] \ R

im Zustandsgebiet von — 50° C bis 500° C und 0 bis 100 kg/cm2

1) Karl Scheel und W. Heuse. Ann. d. Phys. 40. 473, 1913.
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Man erhdlt ferner fir Neon aus (5), (7), (8), (9), (10) und (11) mit
Ricksicht auf (3),

A2, 1 A . Vo-t (18)
W
2A ap IF,
19 o= R-f P (20)
p c¢— AR vp i p
AapWwao
c,-¢c = AR{ 1+ f~r)". (21)
D IliBlo 1-2° ? .\
IR i \ WoZ T2/ (22)
RvO+ aoP ~w 0 R alp
Ho ! W2 i
und
B=J / 1+~ \ /,+ apvo 22"
v \ 1 \ Ry2 @29

Endlich erhalten wir fir Wasserstoff mit Ruicksicht auf (4) ahnlicher-
weise:

Aail X a_ W¥( - (*F-x) (i—1t)_

V., = -— (23)
‘40 ( - 12
v-u = I (24)
p Cp - AR (\jr_ X)Z_ |
2 AawOopW
— 25
@ w4 (¥-x)3 ()
cw= AR 1. apro (26)
" [?2(W— x)2
wobei x= 183°C.
. Wr 2
Ferner: _ a 0

W0 X (*F - x)2
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und schliesslich

P 1. ap”o 1L, awopt

pF R{W-z)\  wg  Rxp(W0-z)(V-z) R(V-z)\'(z&

wobei der Druck pO stets mit Hilfe der Beziehung

Po= RVo
bestimmt ist. 0= v -/(0)
Tabelle I

Der Joule-Thomson -Effekt jjj in Abhdngigkeit Von der Temperatur fur He,

Ne und Hi. Berechnet (Zeile*) auf Grund der Gleichungen (12), (18) und (23)); beo-

bachtet (Zeile**) nach J. R. Roebuck wund H Osterberg (He) und J. P.
Joule und W. Thomson (ffs).

t °C
— 50 0 150 300
He ber *) — 0,061 - 0,061 — 0,061 — 0,061
{j °C/Atm
exp **) —0.057 — 0,058 —0,0605 — 0,056
t°C
0 100 200 300
Ne ber *) —0,034 — 0,0455 - 0,0515 - 0,0555
(Ly °C/Atm
exp **) — — — —
t°C
0 50 100 200
ber *) — 0,027 — 0,041 — 0,046 — 0,0505
\i-j °C/Atm
exp **) - 0,033 — 0,040 - 0,043 —

Die spezifische Warme cR fur Neon und Wasserstoff bei p= 0
ist mit Hilfe der klassischen Beziehung

P=A*-(s-\-2) (29)
2
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berechnetJ), wobei m das Molekulargewicht und s die Zahl der Frei-
heitsgrade bezeichnet.

Die Rechnungsresultate sind teilweise in den Tabellen 1, 2, 3, 4, 5
und 6 bzw. in den Fig. 1, 2, 3, 4 und 5 dargestellt.

Fig. 1.
Der Joule-Thomson- Effekt bei Helium, Neon und Wasserstoff.
Tabelle Il

Der Joule- Effekt jJy in Abhéngigkeit vom Druck und von der Temperatur fur
He, Ne und H2 auf Grund der Gleichungen (13), (19) und (24).

t°C
— 50 0 300 500
He
1 Atm - 0,0075 — 0,0092 —0,0193 - 0,02725
100 Atm — 0,0075 — 0,00915 - 0,0192 — 0,0259
t°C
0 100 200 300
Ne
1 Atm 0,033 0,024 0,019 0,016
100 Atm 0,0325 0,024 0,019 0,016
t°C
0 50 100 200
H,
1 Atm 0,0307 ' 0,0150 0,0094 0,0051
100 Atm 0,0291 0,0148 0,00935 0,0051

J) Im allgemeinen ist aber die Integrationsfunktion Cp" in der Gleichung
(8) keine Konstante, sondern eine Temperaturi\xnk.t\O'a c(t). Letztere ist auch vom
Grenzwert (cp)p=0 Uberhaupt verschieden; vgl. dariber W. Jacyna, ZS.-f Phys.,
92, 661. 1935, u. a.



DIE THERMODYNAMISCHEN EIGENSCHAFTEN DER REELLEN GASE 45

Tabelle 1l

Die spezifische Warme beim konstanten Druck fiir He, Ne und H> in Abhé&ngigkeit
vom Druck und von der Temperatur. Zeile (*) berechnet gemdss den Gleichungen
(14), (20) und (25); Zeile (**) beobachtet von K. Scheel und W. Heuse u. a

t>C
0 50 100 200
He ber (*) 1,251 1,251 1,251 1,251
c kggl
P exp (**) {('p)t=18C= _ . )
= 1,251
t°C
0 100 200 300
Ne
1 Atm ber (*) 0,252 0,252 0.252 0,252
100 Atm ber (*) 0,256 0,254 0,2535 0,253
t°C
0 50 100 200
ber (*) 3,40 3,40 3,40 3,40
1 Atm
Hz exp (**) 3,40 3,40 3,40 3,40
ber (¥ 3,56 3,45 3,425 341
100 Atm
exp (**) - - - -
Fig. 2.

Der Spannungskoeffizient B fir Helium, Neon und Wasserstoff in Abh&ngigkeit vom
Druck und von der Temperatur, (,8 — Isothermen™).
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Tabelle IV

_ Cp
Die Differenz der spezifischen Waéarmen Cp — Cv und das Verhéltnis k —

in Abhéngigkeit vom Druck und von der Temperatur. Zeile (*) berechnet gemadss
den Gleichungen (15), (21) und (26); Zeile (**) beobachtet von K. Scheel und a

1 10 50 100
P &H.
C cC 1l kcan
( R 0,496 0,495 0,493 0,491
He
ber (*) 1,657 1,656 1,652 1,646
k
Cv
*18"C =
exp (**) — — —
= 1,659
t°C
0 100 200 300
1Atm 0,0985 0,0985 0,0985 0,0985
Cp - Cv
100 Atm 0,102 0,1005 0,0995 0,099
Ne \
*1 Atm *1 Atm = *1 Atm = *1 Atm =
- 164 = 164 =r 1.64 = 1,64
ber (*)
*100 Atm —  *100 Atm = *100 Atm = *100 Atm =
Cv =0 1.66 = 1655 = 165 = 1,645
exp (**) 1,64 — — _
0 50 100 200
ff*
0 1Atm ber (%) 0,985 0,985 0,985 0,985

1
o0 100 Atm  ber (*) 1,040 1,007 0,997 0,990
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Tabelle W

Die wahren Spannungskoeffizienten 10sB, R= fir He, A'e und Hi ge-

méass den Gleichungen (17), (22') und (28) in Abh&ngigkeit vom Druck und von der

Temperatur (Zeile (*)). Die beobachteten mittleren Spannungskoeffizienten

Bm= S-P—ofz (°C 1) nach L. Holborn wund J. 0110 u. a. Zeile (**). Dazu vgl.
z. B. the Int. Critical Tables 3, 3, 1928.

t°C
- 50 0 300 500
ber (*) 3660 3660 3660 3660
1Atm _
He exp () . R -- 3661 B= 3660 R — 3660
0—50°C 0—300°C 0 - 400°C
ber (¥) 3646 3641 3632 3629
100 Atm » R= 3645
exp (%) — — —
0- 50°C
t°C
0 100 200 300
Ne
1 Atm ber (*) 3661 3661 3661 3661
100 Atm ber (*) 3729 3711 3700 3693
t°C
0 50 100 200
ber (*) 3661 3660,5 3660,5 3660,5
1Atm
H, R= 3663 B = 3663 R = 3661
exp (**) -

0—50°C 0- 100°C 0—200°C

100 Atm ber (¥ 3761 3712 3696 3683
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Die ,8 — Isobaren™ fiir Helium, Neon und Wasserstoff.

Fig. 4.

Der Ausdehnungskoeffizient o fiir Helium, Neon und Wasserstoff.
(Abhéngigkeit vom Druck).
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Tabelle WVI.

Die wahren (Zeile (*)) und mittleren (Zeile (**)) Ausdehnungskoeffizienten 106 a in

Abhéangigkeit vom Druck und von der Temperatur fir He, Ne und Hi. Berechnet

gemass den Gleichungen (16), (22) und (27); beobachtet nach L. Holborn und
J. Otto' u. a. (Vgl. z. B. the Int. Critical Tables 3, 3, 1928).

p ks 1 10 50 100
cmi
ber (*) 3658 3640 3560 3464
He
-50°- 0°C 3658,5 3641 — 3460
exp (**)
0°—400° C 3658 3639 — 3463
(«) ber (* 3658 3641 3568,5 34815
Ne
(am) exp (**) 3658,5 3644 3584 3513
t°C
0 50 100 200
ber (® 3658,5 3658 3657,5 3657,5
1 Atm
h2 exp (**) — 3658 3658 3658
ber (*) 3501 3446 3428 3416
100 Atm

a = 3507 a - 3494 a = 3472

ex Kk P
P 0°—50°C 0°—100°C 0°—200°C

Zusammenfassung.

1) Der Joule-Thomson -Effekt pyfir He erscheint als eine
konstante Grosse etwa — 0,061 °C/Atm. (techn.).

Bei Ne und H2 ist nur eine Abh&ngigkeit von der Temperatur bei-
behalten (Tabelle | und Fig. 1).

2) Der Joule- Effekt p” zeigt eine merkliche Veranderlichkeit
mit dem Druck bzw. der Temperatur und zwar fiir He ist p.” stets negativ
(Tabelle 1I).
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Druck p in technischen Atm.
1Atm = 104kg/m 2

Fig. 5
Der Ausdehnungskoeffizient i fir Wasserstoff in Abhdngigkeit von der Temperatur.

3) Bei der Berechnung der spezifischen Warmen (Tabelle IlI
und 1V) sind die folgenden Daten angenommen

Sm — 3 und Sh,= 5
und anndhernd *

mHe = 4,002, mNe = 20,18 und mH = 2,016.
4) Die berechneten a-bzw. B-Werte sind die wahren (augenblickli
chen) Werte von Ausdehnungs- bzw. Spannungskoeffizienten, welche mit

den beobachteten zwischen 0°C und t°C gemessenen mittleren om
bzw. Bm-Daten mittels der Beziehung

a= '+ ifrr), bW

verbunden sind (Fig. 2, 3, 4 und 5; Tabelle V und VI).

D Berichte der Deutschen Chem. Gesellsfchaft, 1934.
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Schliesslich stimmen die berechneten Werte mit den experimentei-
len gut, aber nicht vollstandig Uberein, weil die'so weit gehende Verein
fachung der Zustandsgleichung im allgemeinen eine merkliche Verande-
rung der Differentialkoeffizienten verursacht.

Herrn Professor Dr. Witold Jacyna sprechen wir fiir seine
wertvolle Anregung und Hilfe bei der Ausfuhrung dieser Arbeit unseren

herzlichsten Dank aus.
Leningrad, November 1934,

Eingegangen am 27. November 1934.






A. Piekara.

Contribution a la théorie de I'influence du champ
magnétique sur la constante diélectrique des gaz
et des liquides diamagnétiques |I.

Przyczynek do teorji wptywu pola magnetycznego na statg dielektryczng
gazow i cieczy diamagnetycznych I.

Streszczenie.

8§ 1. A. Wplyw pola magnetycznego na statg dielektryczng cieczy,
ktéry ujawniliSmy, wraz z M. Schérerem, przy pomocy wielkiego
elektromagnesu w Bellevuel) 2, okazal sie nadspodziewanie duzy (por.
tabele w tek$cie francuskim). Teoretyczne opracowanie tego zjawiska,
o ile mi wiadomo, istnieje tylko dla gazéw paramagnetycznych (Van
Vleck H). Celem niniejszej pracy jest obliczenie tego wptywu dla ga-
z6w diamagnetycznych i — z pewnemi zastrzezeniami — dla cieczy.

B. Do obliczen tych potrzebne byto pewne zatozenie (uczynione juz
dawniej przez Pockelsa? w iego teorji), dotyczace energji czastecz-
ki, znajdujacej sie jednocze$nie w polu elektrycznem i magnetycznem
(p. rown. (3)). Doswiadczenia M. Schérera i moje6 nad dwojtom-
noscig cieczy w polach jednoczesnych elektrycznem i magnetycznem
ujawnity brak wszelkiego wptywu pola magnetycznego na zjawisko Ker-
ra. Tym sposobem potwierdzajg teorje Pockelsa, a z nig — dopu-
szczalno$¢ jego zatozenia.

8 2. A. Rachunek, oparty na zatozeniach teorji Lange vina-
Borna-Debye’a ina zalozeniu Pockelsa, prowadzi do wzoru (15).

D P. odnos$niki w tekscie francuskim.
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B. Znaleziono zwigzek pomiedzy wptywem pola magnetycznego na
statg dielektryczng Atm, a stalg Cottona-Moutona C, ktéry wy-
raza réwnanie (25). Poréwnanie wartosci Aem, danych przez teorje i do-
Swiadczenie, prowadzi do przypuszczenia, ze na wplyw pola magnetycz-
nego na statg dielektryczng cieczy skladajg sie dwa zjawiska: zjawisko
t. zw. nasycenia, ktére opisuje wz6r (15), oraz inne zjawisko, przewazaja-
ce, ktérego pochodzenie jest narazie nieznane.

Pracownia Fizyczna Gimnazjum im. Sutkowskich w Rydzynie.

Rekopis otrzymany dn. 12 marca 1935.

1. Rappel de deux faits expérimentaux.

A. Action du champ magnétique sur la constante diélectrique de:
liquides purs. Nous avons trouvé ce phénoméne en commun avec M. Sch é-
rer’) l'année passée au Laboratoire du Grand Electro-aimant a Bellevue 2.

Nos expériences ont été effectuées dans un champ de 51000 gauss avec un
condensateur de capacité de 64 u. e. s. contenant le liquide étudié (fig. IL
Les changements de la constante diélectrique étaient mesurés a laide

1) A . PiekaraetM Schérer, C. R. 199, 840, 1934.

2) 11 faut distinguer ce phénomeéne de celui qui a été trouvé dans certains cri-
staux liquides par M. Jezewski a Cracovie (Journ. de Phys. 5 59, 1924). Dans
ce phénomeéne ce ne sont pas les molécules simples, mais leurs agrégats cristallins,
qui s'orientent sous l'influence du champ magnétique.
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dune méthode des résonances 3 (X = 600 m). Outre les différentes pré-
cautions que nous avons prises pour éviter les erreurs, nous avons vérifié
que pendant les mesures la température du liquide était constante a 0,02°
prés. Avec tous les liquides examinés nous avons obtenu un accroissement
Ae de la constante diélectrique, les champs magnétique et électrique étant
paralléles. Pour les liquides non polaires comme: hexane, cyclohexane,
benzéne, tétrachlorure de carbone, sulfure de carbone et aussi pour le to-
luéne, dont le moment électrique est trés petit (p.= 0,4 D) on obtient

AE
les accroissements relatifsy— y, qui different peu de 1,5.10-®, tandis

que pour le nitrobenzéne = 3,96D) y~y =7,5.10-4. En utilisant

pour les mesures le toluéne nous avons montré, que cet effet décroit trés
rapidement avec lintensité du champ magnétique, comme le montrent les
nombres suivants:

H (gauss) As. 105
51000 189
35500 41
24800 6

On voit que cet effet, que nous avons pu facilement mesurer dans les
champs élevés, ne pouvait pas étre mis en évidence par les auteurs 4, qui
ont utilisé des champs inférieurs a 25000 gauss.

La célébre hypothése de l'orientation moléculaire, provenante de
plusieurs auteurs, surtout de Cotton et de Langevin (qui lui
a donné une forme mathématique), permet de prévoir, que la constante
diélectrique des corps doit changer en présence dun champ directeur. Sur
la base de cette théorie VanVleckb5 a calculé linfluence du champ
magnétique sur la constante diélectrique des gaz paramagnetiques et il
a montré, que la mécanique quantique fournit a peu prés le méme résul-
tat que la théorie classique. Dans ses calculs il n’envisageait lorienta-
tion sous laction du champ magnétique que pour les molécules para-
magnétique. Pour pouvoir comparer les résultats de I’'expérience avec
ceux de la théorie de I'orientation moléculaire, il faut d’abord calculer le

3 A. Piekara, Bull. Ac. Pol. A., 201, 1928.

4 MJezewski, Lc; P. Debye, ZS. f. Phys. 36, 300, 1926; L. M. Mo 11-
smith et C. R Daily, Phys. Rev. 28, 996, 1926; B. B. Weatherby et A
Wolf, Phys. Rev. 27, 769, 1926; H. Voss, ZS. f Phys. 85, 172, 1933.

5 J. H. Van Vleck: ,The theory of electric and magnetic susceptibili-
ties”, Oxford, 1932, p. 113.



56 A. PIEKARA

changement de la constante diélectrique provoqué par un champ magné-
tique, en admettant que les molécules sont diamagnétiques.

Mais avant tout nous allons nous rappeler une expérience, dont le
résultat ma autorisé de faire quelques appromaximations pour faciliter les
calculs.

B. Superposition des biréfringences électrique et magnétique.
ce phénomeéne le liquide est soumis a Il'action de deux champs simul-
tanés: d’un champ eléctrique E et dun champ magnétique H. Chacun
de ces champs séparément communique au liquide examiné les propriétés
d’un cristal uniaxe et le liquide devient biréfringent. Ce sont les deux
phénomeénes bien connus: I'effet Kerr (électrooptique) et leffet Cot-
ton-Mouton. Les lois de ces deux phénomeénes s’expriment par les
formules suivantes:

ne—w =; /CXE2 (D
ne— n0= Ck H2 )
ou ne— nO est la différence des deux indices principaux du milieu pour
une radiation de longueur d’onde X. |l était intéressant d’étudier expé-
rimentalement la biréfringence dun liquide placé dans deux champs fai-
sant un angle il. Si les deux biréfringences exercées par chaque champ

séparément restent indépendantes dans les champs simultanés, la biréfrin-
gence résultante s’obtient d’apres une reégle géométrique, qui résulte
d’une simple construction sur la sphére de Poincaré (dans le cas de
il = 0 ou il = 90° on obtient la somme algébrique des deux biréfrin-
gences). Si au contraire ces deux effets ne restaient pas indépendants, il
apparaitrait des écarts de cette regle.

Nous avons entrepris, M. Schérer et moiB, I’étude expérimen-
tale de cette superposition des deux biréfringences. Dans le champ du
grand électro-aimant de Bellevue nous avons placé un tube polarimetrique
en pyrex contenant un condensateur (fig. 2). Cette cuve était placée
a l'interieur dun tube de laiton mis a la terre, servant comme protection
électrostatique. Elle pouvait tourner autour de son axe afin de changer
I'angle £2 entre H (34000 gauss env.) et E (13000 volts/cm env.). Le
dispositif optique se composait d’un arc a mercure, dun monochromateur,
d’un polariseur, dun compensateur quart d’onde de mica immergé et d’un
analyseur de Chaumont a 4 plages, qui permettait effectuer lI'analyse
dune vibration elliptique dont I’orientation des axes n’est pas connue a

6" M Schérer et A Piekara, Journ. de Phys. 5 568, 1934.

Dan
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lavance. Les liquides que nous avons examinés sont: sulfure de carbone,
toluéne, a - méthylnaphtaléne et deux solutions de nitrobenzene dans
toluéne.

Le résultat que nous avons obtenu est le suivant: a la précision de
nos mesures (0,2—2%) et dans les champs utilisés, quel que fat l'angle
des directions des deux champs, les deux biréfringences séparées se com-
posent sans montrer d'influence réciproque. On peut dire autrement, que
le champ magnétique n’exerce aucune influence perceptible sur la con-
stante de Kerr.

Cette indépendance mutuelle des deux actions directrices, exercées
sur les molécules par I'ensemble des deux champs, a été prévue par
Pockels?, qui a généralisé la théorie de Langevin. Pockels
arrive a ces résultats en faisant les approximations suivantes:

1 Il admet que I%nergie potentielle W d’une molécule, orientée
dans les deux champs simultanés, est égale a la somme des énergies po-
tentielles prises par cette molécule par rapport a chacun des champs-

W=We+Wm, (3)

w

2. En remplacant I'exponentielle e “hT par 1—"jf, il tien compte

de la petitesse de I¢énergie potentielle des molécules par rapport a leur
énergie cinétiqgue moyenne due aux mouvements thermiques.

3. Il néglige les actions mutuelles des molécules. C’est pourquoi
sa théorie n’est valable que dans le cas des gaz (cependant I’6tude expé-
rimentale montre qu’elle s*étend aussi aux liquides examinée par nous).

7) Pockels, Le Radium 10, 156, 1913.
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Parmi ces trois suppositions c'est la premiére que nous admettrons
pour calculer I'influence du champ magnétique sur la constante diélectri-
que des gaz.

§ 2. L¥tude théorique du probleme.

A. Formule générale. Considérons un ensemble des molécules dia
magnétiques. Leurs polarisabilités électrique et magnétique s’expriment
par les tenseurs symétriques 2a et 2b. Attachons a chaque molécule un
systeme X, y, z d’axes coordonnés, coincidants avec les axes principaux
de lellipsoide représentant la polarisabilité électrique de la molécule (ce
choix des axes ne limite pas la généralité de nos calculs). Les composan-
tes des tenseurs 2a et 2 rapportées a ces axes sont respectivement:

~l» a2» az> fl12— (023= fI31 - 0

AL o> N2 > A3 > M2 > N23 > A31 -

Supposons que les molécules ont un moment électrique permanent
, dont les composantes sur les mémes axes sont: jjj,p2,j3. Ce systéme
se trouve sous linfluence des deux champs extérieurs uniformes, l'un
électrique E et l'autre magnétique H . faisant un angle 8. Les cosinus
directeurs des axes x, y, z par rapport aux axes E et H soient respecti
vement: oq, a2, a3 ; §, @, p3. Sous les conditions admises par la théorie
de Debye?* I6nergie potentielle d’'une molécule due au champ électrique
est donnée par l'expression:

We = Wed+ Wep. (4)

n
t
<

Wed — — * E®@(atd\ 4 -floe2+ azal)= _ (5)

représente une partie ,diélectrique ’ et

Wep— — E°(g!a, -f pzaz+ usad = —E°M (6)

représente une partie ,paraélectrique” de I’énergie électrique totale. E° dé-
signe lintensité du champ électrique agissant sur la molécule; il differe,

8 Voir P. Debye: ,Polare Molekeln”, Leipzig, 1929, p. 30.
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en général, de la valeur E. L'énergie potentielle de cette molécule due au
champ magnétique a pour expression:

pi+2/712p1id+ 2/ 23p2p3H-2t31p3p) = —*H B. (7)

Conformément & lhypothése de P ock els, I%nergie totale de la molé-
cule peut s*crire:

W= —ifom — E°M — (8)

Sous l'action du champ électrique la molécule prend un moment, dont la

composante suivant E a pour valeur:

m=E°A + M. 9)

Les deux champs extérieurs exercent sur chaque molécule une action
directrice résultante. D’autre part, le mouvementthermique tend a dé-
sorienter les axesdes molécules. Il s*tablit ainsiun équilibre statistique.
Désignons par J la valeur moyenne géométrique d'une fonction quelconque
/(a,,a2,a3,Pj,p2,p3), la valeur, que l'on obtient par simple intégra-
tion sous condition, qu’aucune des orientations ne soit privilégiée. D'aprés
le théoréme de Bolizmann, la valeur moyenne statistique J est don-
née par la formule:

fek
7= -= 1" 10
kT (10)

La valeur moyenne statistique du moment m sera donc:

v

= me kT
m-=—w (1)

kT

L’exposant de I'exponentielle étant toujours trés faible, méme dans les
champs de 50000 gauss, on peut se limiter au troisieme terme du déve-
loppement en série:

W, w2\
m ,— 2k2T2)
M=—=  w-~. w

kT+ 2k2T2
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or, en méme approximation:

(12)
2k2T2

Afin de simplifier les calculs, remarquons que le champ électrique
servant aux mesures de la constante diélectrique est toujours assez faible
pour que l'on puisse négliger le phénomeéne de la saturation électrique, ce
qui a lieu évidemment dans les mesures de ce genre. Nous négligerons
donc dans I’expression (12) tous les termes contenant E®@ ou des puissan-
ces supérieures. D’autre part, on peut négliger les termes contenant H\
puisqu’ils sont environ 106 fois plus petite que ceux qui contiennent H2 Si
nous remarquons que M — BM = 0 (voir plus bas), m s’exprime par la
formule:

m= akE°,

ou:

Pour calculer cette expression envisageons que:

3 - iP=0q)

0, (p4=0)
y~(l -\-2c0s29.), (p=qg=r=15)
— (2 — c0s252), (P—ag\ r=15)
-(3cos2ii-1), (P=r; q=5s)
0, (p4™q, ou rd=s)

(p, q, r, s représentent les nombres 1, 2 ou 3). Tous calculs faits, on
trouve pour la polarisabilit¢ a(==a) des molécules I’'expression:
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ou Aam, le changement de la polarisabilité sous l'action du champ ma-
gnétique, est donné par la formule:

(Bcon*Q — 1) Iy* 17, Y
90 kT ';;ZL iMbp— bgpap o1 kT

»< 9

Aa.

6 Pcbpg
KT (15)
Le dernier terme contenant bpq disparait, lorsque les axes principaux de
I'ellipsoide magnétique de la molécule, coincident avec ceux de l'ellipsoide
électrique (ou bien lorsque le milieu est non polaire). On voit que pour
2= 54,7° Ai mdevient nulle.

Dans le cas des gaz la constante diélectrique et la polarisabilité sont
liées par la relation: s= 1-j-4~:;Va (N désigne le nombre des molécu-

S .. Asm
les par unité dé volume). Le changement relatle 1—de la constante

diélectrique provoqué par le champ magnétique sera donc:

Afm Adm

. (16)

B. Cas d’un liquide diamagnétique et non polaire. C'est le cas du
benzene, du hexane etc. Posons daprés Lorentz-Lorenz:

EC=E+ P,

ce qui conduit & I'expression bien connue:

£—1 4"

s+ 2 3
On trouve d'ici:

Afm --(-2 A
( & (17)

1
Si nous supposons que les molécules ne sont pas associées (ce qui semble
avoir lieu dans les liquides non polaires) et si nous négligeons 1effet des
interactions moléculaires, Aam se réduit a

, (3cos2Q—1) H2 : w, . (18)
Aam— -------- QO~KT °
p<<
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S,

A .
Nous voulons comparer l'ordre de grandeur de c fourni par

cette formule et obtenu d’autre part dans Iexpérience. Nous avons

(ap— aq ™ 10~23,bp — bg” 1CDX):

H (gauss) 50000 35000 25000
10-3 io-4 io-s
£ = exp.
AL . .
; - . 10-7
(" €)oeor 10-7 4 407 W 1O

On voit que l'effet trouvé dans l’'expérience est beaucoup plus grand que
celui donné par la théorie. On peut supposer, que leffet de l'orientation
moléculaire est étouffé par un autre phénomeéne, dont l'origine n’est pas
encore connue. Cette supposition devient encore plus vraisemblable,
lorsqu’on confronte cet effet avec le phénomene de Cotton-Mouton.

On peut déduir la constante de Cotton-Mouton des expres-
sions (14) et (15), si l'on remplace ap par les polarisabilités ap pour les
fréquences optiques et si I'on laisse de c6té le moment ja, qui dans ce do-
maine ne joue aucun réle. En mettant 8= 0 ou A=90° on obtient
pour les rayons extraordinaire et ordinaire:

a = a-40H2,
(19)
a, = a
oll I'on a posé <= AL, a2-|- ag} ot
O skl (atp-ati){bp - b (20)

p<i

Dautre part la formule de Lorentz-Lorenz fournit pour les deux
indices principaux les relations:

MN—1 4* | n\—1 4. ,
= ~—~4Va,>m, , "= — N ({tnm
ng+ 2 3 «2+ 2 - 3

D’ici et des formules (19) et (2) on obtient pour la constante de Cotton-
Mouton (en tenant compte que ne et nQ sont trées voisins de l'indice
primitif n) I’expression bien connue:
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c *2- 1)(*2+ 2)e>>
— 4n Xa' : (21)

Afin de trouver une relation entre le changement de la constante diélectri-
que Afmet la constante de Cotton-Mouton posons, daprés Gans 9,
pour les milieux sans dipoles permanents:

ap _£-~1

ce qui donne:
(22)

ou:
(23)

p<?
D’autre part il résulte des formules (17), (18) et (23):
=1 C+42) 300520l - \)H 2% (24)

6 a

En tenant compte des formules (21), (22) et (24) nous trouvons la relation
cherchée:

2n(e—1)(s-|-2)2
m 3 (n2— 1) (n2-j- 2)2(3 c0s2Q— (25)

ce qui montre |’étroite relation de ces deux phénomenes.

Nous voulons indiquer deux faits expérimentaux qui sonten dé-
saccord avec cette relation. 1. Le cas de sulfure de carbone, dontla con-
stante de Cotton-Mouton est négative: pour fi= 0 on a Asm<0,
cependant on trouve expérimentalement Aem>0. 2. Le cas de tetra-
chlorure de carbone qui a C= 0: I’expérience donne pour Aem au lieu
de o une valeur aussi élevée que pour les autres liquides.

Ces écarts de la théorie de l'orientation moléculaire suggére, comme
on I'a déja dit, que l'action du champ magnétique sur la constante dié
lectrique des liquides présente une superposition, de deux effets: I'un dd
a lorientation moléculaire et l'autre, prépondérant, dont le mécanisme

9 R. Gans, Ann. der Phys. 63, 97, 1921 (cité d’aprés H. A. Stuart: ,.Mo-

lekilstruktur”, Berlin, 1934, p. 204).
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est encore inconnu. On ne sait pas encore s’il résulte d'une action réci-
proque des molécules, ou bien dune action du champ magnétique sur la
molécule elle-mémel)). Les recherches expérimentales ultérieures, sur-
tout avec les gaz, indiqueront peut-étre l'origine de ce phénoméne.

Laboratoire de Physique du Lycée im. Sulkowskich a Rydzyna.

Manuscrit recu le 12 mars 1935.

10) Mentionnons ici, que ces deux possibilités correspondent a deux ancien-
nes hypotheses (de Havelock et de Voigt), desquelles Lad. Natanson
dans sa théorie (Bull. Ac. Pol., A, 256, 1910) avait déduit les lois importantes.
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Uber die Summenregeln
in normalen ,,erzwungenen® Dipolmultipletts.

Reguty sumacyjne w normalnych ,,wymuszonych” multipletach
dipolowych.

Streszczenie

Z uogélnienia formut na natezenia ,,wymuszonych” prazkéw dipo-
lowych na atomy wieloelektronowe wynika, ze reguty sumacyjne w nor-
malnych ,,wymuszonych” multipletach dipolowych nie sg wog6lnosci spet-
nione. Jezeli jednak rozszczepienia terméw poczatkowego, kohncowego
oraz posrednich sg mate w poréwnaniu z réznicami termoéw poczatko-
wego i posrednich oraz koricowego i posrednich, wtedy reguty suma-
cyjne sa w przyblizeniu spetnione. Wynik teorji zgadza sie z pomia-
rami Orsteina i Burgera. Natomiast pomiary Samburskie-
go w widmie Cu 1 wykazujg wieksze odstepstwa od regut sumacyjnych,
anizeli nalezy oczekiwaé¢ na podstawie teorji.

Lwow, Zaktad Fizyki Teoretycznej U. J. K.

Rekopis otrzymany dn. 12 marca 1933.

Die bisher bekannten ,verbotenen” Spektrallinien werden be-
kanntlich entweder der spontanen elektrischen Quadrupolstrahlung oder
der magnetischen Dipolstrahlung oder der ,erzwungenen” elektrischen

5
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Dipolstrahlung zugeschrieben. Die Giltigkeit der Summenregeln fur die
Intensitaten und Ubergangswahrscheinlichkeiten in normalen Quadrupol-
multipletts wurde von Rubinowicz1) bewiesen. Auf Grund voll-
kommener Analogie zwischen den Intensitatsformeln fir elektrische und
magnetische Dipolstrahlung 2) ist zu erwarten, dass auch fir die Intensi-
tdten der normalen magnetischen Dipolmultipletts die Summenregeln
bestehen. Die Summenregeln sind also erfullt fur alle bisher bekannten
spontanen Ubergangswahrscheinlichkeiten. Die Gultigkeit der Summen-
regeln fir die ,erzwungenen” Dipolmultipletts wurde von O rnstein
und Burger3d und von Sambursky4 auf experimentellem Wege
mit verschiedenen Versuchsergebnissen untersucht. Die Messungen von
Ornstein und Burger ergeben die Intensitatsverhdltnisse in den
C7-/-Tripletts 2sP—43F und 2P—5F 5:3:1. Dagegen hat Sambur-
sky auf Grund der Intensitditsmessungen in den ,erzwungenenen” Dubletts
2P—32 des Ag 1und 22P—4ZF des Cu | vermutet, dass die Summenre-
geln in ,erzwungenen” Multipletts nicht erfullt sind.

Den Gegenstand der vorliegenden Ausfiihrungen bildet die Unter-
suchung der Giltigkeit der Summenregeln in normalen ,erzwungenen”
Dipolmultipletts.

I Die allgemeinen Formeln fiir Ubergangswahrscheinlichkeiten fi
»~erzwungene” Dipollinien im Falle eines Einelektronenatoms sind an an-
derem Orte angegeben 5. Bei Einhaltung der dort benutzten Bezeichnun-
gen sind sie in der Form

W 2= feP (CH2 (7+ 1) (7+ 2)(27+ 3) (27+5),

W HX= \e27° (7+ 1) (27+ 3) [(c'++ 7(7+2) + (D'+1)7,

WJP = s2P{|(C+ 7(7+ 1)(27-1)(27+3)+ +d")27(7+1)+ (1)
+ 1[Mo7(7+ 1)+ M=+1 (j+1) (27+ 3)+M _,y (27- 112},

ir”A = |[£E2P7(27-1)[(02(72- 1)+ (¢ O 2,
WJ 2= | eP (Cp 2y (7-1)7(27-3)(27-1
darstellbar.

*) A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 65, 662, 1930.

2 Vgl. H. C. Brinkman,, Dissertation, Utrecht, 1932.

33 L. S . Ornstein u. H. C Burger, Naturwiss. 15 670, 1927.
4) S. Sambursky, ZS. f. Phys. 68, 774, 1931.

5 B. Milianczuk, Acta Phys. Pol. Ill, 123, 1934.
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Wir wollen die Formeln (1) auf das Mehrelektronenatom verallge-

meinern. Fur normale Multipletts lassen sich die anch;iﬁ], in der Form
nL,J J, L n, L
* A = e "I'n, L

darstellen?, worin +_ nur von n, L, nl, Lx abhdngen und B£+ durch

R(J)
7(7+1)"
11>(1) Q(7-1)
7/(27— 1)(27+1) °
"P(J).QU)
7(7+1) @
VQ{J- 1)0(7)
i/(27— 1)(27+1)"

L 1/P{J— 1) P(J)
Bi-1 ¢-1
W (2J— 1) (27+ 1)

gegeben sind. Die Ausdriicke P(J), Q(J) und A(J) sind durch

P{J) = (7+ L) @7+ L+ 1)- S (S+ 1),
Q)= 5(S+ - (7—L)(7—- L+ 1, (3)
R(J)= 7(7+ 1)+ L(L+ 1)- S{S+ 1)

bestimmt, worin L, J, S die resultierenden Quantenzahlen bezeichnen.

Aus (1), (2) und (3) ergeben sich die allgemeinen Formeln fir die
Ubergangswahrscheinlichkeiten in normalen ,erzwungenen”. Dipolmulti-
pletts. Aus der Abhangigkeit der Nenner E (n, L, J) — (E (n, L', J') und
E(nLL1JX — E(n, L\ J') der Koeffizienten JA +V und JB+.X von J
in Gl. (5), (6) und (7) der oben zitierten Arbeit folgt ohne weiteres, dass
die Summenregeln fiir die Intensitit und UbergangsWahrscheinlichkeiten
in ,erzwungenen” Dipolmultipletts im allgemeinenen nicht erfullt sind

1. Im folgenden wollen wir einen Spezialfall behandeln. Nehmen
wir ndmlich an, dass die Feinstrukturaufspaltungen der Terme E(n, L, J),

3 L. Rosenfeld, ZS. f. Phys. 57, 835 1929.
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E(n, V, J) und E(nt,Lu 7J im Vergleich mit den Termdifferenzen
E(n,L,J)— E(n,L,J) und E(nuL?J] — E(nL",J") klein sind. Dann
werden die Koeffizienten JA+v und #g +v in erster N&herung von J
unabhéngig sein und, wie wir unten zeigen werden, sind dann die Sum-
menregeln erfullt.

a) In der betrachteten Naherung erhalt man fir die Ubergénge
L > L — 2, die Intensitatsformeln:

- 2<rL P(J).P{J- V)P{J-2)P(J- 3)
Wj-2 ~ T i—= (7T— 1) 7(27—1)

W' - 47 2 QU)PU)P(J- 1)/>(+/-2)
/-0~ 71 i-2 (7— 1)7(7+1)
- 4<rL 72 (27+0)P (/)P (/-D)Q (.NQ (-/+i) 4.
J - ( 1-2> (7— 1)7 (7 -F- 1) (27-)-3) W
_ P(7T)Q(7)Q(7+1)Q(7+2)
prl = Bk (1. H D(T_j.2)
0 \2 Q(7) Q(y~4~j) Q(Z-f-2) Q (I-}-3)
4+2 12 (7-1- N(7-j-2)(27-H3)

Fihrt man zur Abkiirzung die Bezeichnungen

n. zZ rc', Z* lzx, Zt ', Z #
Z*(3n Vo1 n\'Lj,__ 2 Vo1 AnsL* AnlL
Z-kE{n, L) - E (ri, L¥ L EALj) - E(n',L*)
ein, so ist
I = Gi- 2+ Ne-2d)

zu setzen. Bei Summierung kann man nur diejenigen Ausdricke berick-
sichtigen, deren Nenner im Vergleich mit anderen klein sind.

R) Ebenso sind die Intensititsformeln fiir die Ubergdnge L > L — 1
durch:

W j 2(Cl 2 P(J—2)P(7 —1P(7) Q(7T—1)
2 Y (7- 1)7(27-1)

= to (~» oA2/-1) i~)-(.1+ 1)(Z.+ DP+

+ H~r_ )29 (y-j)ply).



wJl =

Wil =
J+2

gegeben,

st =

und

ist.
f
ge L »

~

wJ -
y+io“

n+ _
yr2 —
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4 (CL )2 Q(7)P(7TH27+1) m/, // ., nl2 |
v i 7(7T+1)(27-1)(27+3) [ff(~-(¢+1)1 +

I 4tn)L i PU) QU) ®)
i-i' 7(7+1)

X->"J¢gl+ M+ 2) M-J(i+i)l" +

4- itDL V2QU)Q(7+1)
1-\* y+i

urL « P(7+DQ(7)Q(7+1)Qi7 + 2
o=+ (7+ D(7+2) (27+3) ’

worin

+#(i+ DCot.- X-)- .-« CX ,- ‘XJ]
d- --«/'Cot,+ X-,+ X -, +'X J

Schliesslich ergeben sich die Intensitatsformeln fir die Ubergéan-
L:

L wASP(7-1)P(7)Qr7-2)Q (7-n
(7-1)7(27-1)
4 (Ffi {)[RU) - (7+ 1P+ 4(~)2P(7)Q(7~ 1}

L(rLt [(3/2(7) (/2(7) — 1) — 47(7+1) Z (7T + D]2(27+ 1)
P 7(7+ 1)(27— 1)(27+3) +

i(D L) TWw+ 2+ X + «t+

@ )CX +X ) . 2+dCX + "XIT-

4 (Cbh2 \R(j) I'yia | \,q1™"PU-\-")QU)
* v 7(7+1)(7+2) + y +i >

e PR3+ DP Y+ 2)Q(7)Q(7+ 1)
(7+1) (7+ 2)@2I+ 3)

(&4
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Darin ist:
ci = [LaL- = <f,- “ *oi + X -
0i= «r[X -°i-(2i+&)(itX --i+'0i)+(2i - 1)(I" ,«i-1°,0ij]-

Die Intensitatsformeln (4), (5) und (6) kann man in der Form:
WUK¥'J, = w(*)2g + w'(DLYId + (27+ 1)";

darstellen, worin w und w die Konstanten bezeichnen. IQ stimmen mit
den von Rubinowiczl) fir normale Quadrupolmultipletts gegebenen
Intensitatsformeln dberein und 1D sind die Sommerfeld-Hénl-
schen?) Intensitatsformeln fir normale Dipolmultipletts. Z+ ist nur fir
den Ubergang L,J-> L,J von Null verschieden und dabei nur von L,n
und abhéngig. Da aber sowohl fir 1Q X als auch fir ID die Summenre-
geln erfillt sind und in der betrachteten N&herung GE, und DL von 7
unabhéngig sind, so ist also zu erwarten, dass auch fiir die Intensitaten
der ,erzwungenen” normalen Dipolmultipletts die Summenregeln gelten
wenn die oben gemachten Annahmen iber die Aufspaltungen der Energie-
niveaus E(n, L, J), E(ri, L', 1) und E(nv Lv JX erflllt sind
1. Die Yersuchsergebnisse von Ornstein und Burger

bestatigen die Giultigkeit der Summenregeln fir die betrachtete N&herung.
Um die Ergebnisse der Theorie mit den Messungen vom Sambursky
im Cu /-Spektrum zu vergleichen, ist es zweckmaéssig, die Intensitdten der
Linien 22Pu — 4% wund 22f>»/ — 4% zu berechnen. Dabei beriicksich-
tigen wir nur die Zwischenterme 4 2¢>3,5, die in der Nahe des Terms 4 2

liegen. Die Rechnung ergibt dann die Intensitatsformeln (bis auf den
gemeinsamen Faktor):

W oL-2.3-\ _ 1 P(J-3)P(I~2)P(J-V)P(J)
1 j [{E(n, LyJ) —E(n', L—1,7—]j2 (J-\)J(23-\)
L.J 1

_ vl
1—2’j—  [E(nLJ)—E(n',L—\,J—\J2 \AJ2 (7+U +
E(n, L,J) —E(ti, ¢ —1,7 —1)

* (7-1) g, L3 —E(n,L—17) 7
+IL E(n,LJ) —E(M\L—1,7—1  P(J-2)P(J-\)P(I)Q(J)
477 E(, L,j) - E(ri, L—1,J) (7- DI+ )

X A.Rubinowicz 1 c
2) A.Sommerfeld und N. Hén1 Berl. Ber. S. 141, 1925.



Ober die summenregeln 71

Fir die Intensitdten der Linien 22/>}— 4ZF und 22Pij2— 47%F
des Cu /-Spektrums erhalt man daraus das Verhaltnis: 2,6 : 1. Dagegen
hat Sambursky das Verhdltniss (3,4 + 0,3) : 1 gefunden.

Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, dass die Summenregeln fur die Intensititen der
normalen ,erzwungenen” Dipolmultipletts im allgemeinen nicht erfullt
sind. In einem Spezialfall, ndmlich wenn die Feinstrukturaufspaltungen
des Anfangs-, des Endterms und der Zwischenterme im Vergleich mit
den Termdifferenzen des Anfangs- bzw. des End-Zustandes und der Zwi-
schenterme klein sind, ist zu erwarten, dass die Summenregeln beste-
hen. Die Messungen von Ornstein und Burger bestatigen die
Ergebnisse der Theorie. Dagegen weichen die Intensitdtsmessungen von
Sambursky im 22 — 4% - Dublett des Cul - Spektrums von den
Summenregeln mehr ab, als auf Grund der Theorie zu erwarten ist.

Es ist mir eine angenehme Pflicht Herrn Prof. Dr. S. Szczeniow-
ski fir sein forderndes Interesse an meiner Arbeit meinen herzlichsten
Dank auszusprechen.

Dem Fundusz Kultury Narodowej mochte ich bestens fur die Ge-
waéhrung eines Stipendiums danken, welches mir die Ausfihrung der vor-
liegenden Arbeit ermdglichte.

Lwéw (Lemberg), Institut fir theoretische Physik d. Universitat.

Eingegangen am 13. Mérz 1935.






A. Piekar a

Contribution a la théorie de I'influence du champ
magnétique sur la constante diélectrique des gaz
et des liquides diamagnétiques II.

Przyczynek do teorji wptywu pola magnetycznego na stalg dielektryczng
gazbw i cieczy diamagnetycznych II.

Streszczenie.

Rachunek, oparty na teorji Langevina-Borna-Deby e%,
prowadzi do wniosku, ze wptyw pola magnetycznego na statg dielektrycz-
ng, obserwowany w doswiadczeniu, nalezy przypisa¢ jekiemu$ nieznanemu
dotychczas czynnikowi. Moze by¢é on natury miedzymolekularnej, lub
wewnatrzmolekularnej.

1. Uwzgledniono wptyw sit miedzymolekularnych, stosujgc ogdlne
zatozenia teorji Ramana i Krishnana. Nie otrzymano zgodnosci
z doSwiadczeniem.

2. Nasuwa sie wiec przypuszczanie, ze zjawisko omawiane polega
na bezposrednim wptywie pola magnetycznego na czasteczke. Wplyw ten
polegatby (wedtug proponowanej hypotezy) na powstaniu w czasteczce
(niedipolowej), na skutek drobnych przemieszczen momentéw wigzan mo-
lekularnych (np. C— CI w CCD, stabego momentu elektrycznego indu-
kowanego \iff-  Zdolno$¢ polaryzacyjna czasteczki (Srednia statystyczna)
dozna wiec w polu magnetycznem zmiany, wyrazonej wzorem (3). Stad
mozna obliczy¢ \.BE dla réznych czasteczek (p. tablica w tekscie francu-

skim). Wzor (3) wskazuje, ze zmiana zdolno$ci polaryzacyjnej czasteczek
niedipolowych jest zawsze > o0, co czyni zrozumiatym wynik doswiadcze-
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nia w przypadku CCZs i CS2 Efekt ten nie gra zadnej roli w zjawisku
Cottona-Moutona (czestoSci optyczne), natomiast powinien sie
ujawni¢ we wplywie pola magnetycznego na stalg Kerra przy dosta-
tecznie silnych polach.

Pracownia Fizyczna Gimnazjum, im. Sulkowskich w Rydzynie.

Rekopis otrzymany dn. 18 marca 1935.

Dans la note précédente 1) nous avons montré, en se basant sur la
théorie de Langevin-Born-Debye, que le changement de la
constante diélectrique des liquides sous laction dun champ magnétique,
observé par nous, est di presque entierement a un effet différent que celui
de l'orientation moléculaire. Cet effet supplémentaire, mais prépondérant,
peut provenir dune action intermoléculaire ou intramoléculaire. Consi-
dérons ces deux possibilités. Puisque cet effet est tres remarquable méme
dans les liquides non polaires, nous nous bornerons a ce cas seulement.

1 Les forces intermoléculaires dans un liquide soumis a l’action
dun champ électrique ou magnétique ont été envisagées dans la théorie
des biréfringences électrique et magnétique de Raman et Krish-
nan?2. Ils admettent I’'existence des champs moléculaires ,anisotropes”
de telle sorte, que le champ résultant E° est défini par les composantes
suivantes (sur les axes X, y, z — voir les désignations dans la note pré-
cédente):

Eax(1+A*), (1+A~*). +/V A>

ou V. désigne la susceptibilité électrique et pu p2 p2représentent les coef-
ficients, qui dans le cas du champ moléculaire isotrope deviennent égaux

. 4x .
a E) ). Les expressions analogues pour les composantes du champ ma-

gnétique se réduisent a H p2. H P3 a cause de la petitesse de la sus-
ceptibilité magnétique. On trouve dans ces conditions pour le change-
ment magnétique Aa de la polarisabilité I’expression :

(3 cos2ii - 1)H2 'SP ,Wo* m
= 00kf ¢ L (bp~ ba) w
p<q

0 A. . Piekara, ce volume, p. 53.

2 C.V. Raman et K. S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. A, 117, 1, 1927.

3) Une telle idée a été déja développée par Havelock et Natanson
(voir Lad. Natanson, Bull. Ac. Pol. A, 256, 1910).
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ou:
zai1(l+A*)>
a2= a2{\-\-pif.), (2
B= W@ ~\~Pix)e

Si I'on tient compte de I'ordre de grandeur des coefficients pu p2 p3 (qui
est de quelques unités seulement)4), on voit que cette théorie ne s’accorde
pas avec le phénomeéne observé. A la méme conclusion conduit la compa-
raison de cet effet avec l'effet Cotton-Mouton (cf. p. 63 de la note
précédente). Le signe positif de Aa pour le sulfure de carbone (pour lequel
C est négatif) reste de méme inexplicable dans cette théorie.

2. L’action du champ magnétique sur la molécule elle-méme a été
déja admise dans I’hypothése de Voigt pour expliquer le phénoméne
de Kerr. Cet effet consiste dans l'influence directe du champ électri-
que ou magnétique 5 sur les électrons de la molécule. Mais nous savons
qu’il est négligeable vis-a-vis de I’effet de l’orientation moléculaire.

D’autre part, on peut croire, que sous laction dun champ magné-

tique la molécule acquiert un faible moment électrique ,induit” [x//,
qui par rapport au champ électrique extérieur se comporte comme un di-
pole ,permanent”. Un tel moment peut étre provoqué par les petits dé-
placements des moments des liaisons (p. ex. C— Cl dans CCIt) sous
I'action des moments magnétiques induits. Pourtant, il est ,,permanent”
jusqu'a un certain degré, parce qu’il dépend de H et aussi de la position

de la molécule par rapport & H. La valeur moyenne statistique de la po-
larisabilité d'une molécule peut donc s’écrire (comp. la formule (13) de la
note précédente):

(3)

ou ¥2e désigne la valeur moyenne géométrique de ix]j Cos2<q < étant

I'angle entre [x// et E.
On peut évaluer l'ordre de grandeur de ce moment hypothétique,
en utilisant les valeurs de Aa trouvé dans l'expérienced. On obtient

VIRE 10-40,tandis que lordre de grandeurdep.| = | pe(p - le mo-

0 VoirrRaman et Krishnan, 1lec

6) Voir:Lad. Natanson, Le.

6) A. Piekara et M. Schérer, C. R.199,840,1934; voir aussi lanote
précédente.
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ment ordinaire de la molécule) est de 10~3 Voici quelques valeurs
plus précises:

Tétrachlorure de carbone, H = 51 Kgauss v-\iE =5.10—-40

Benzene 4.10—*
Sulfure de carbone 3.10—4°
Toluéne 5.10—40

H = 35 Kgauss 1.10—40

Cet effet ne joue aucun réle dans le phénoméne de la biréfringence
magnétique; c’est pourquoi la relation entre le changement magnétique
de la constante diélectrique et la constante de Cotton-Mouton dans
la forme indiquée par la théorie de l'orientation moléculaire T) n’existerait
plus.

La formule (3) montre, que le changement de la polarisabilité sous
I'action d’un champ magnétique est — pour les molécules non polaires —
toujours > 0, ce que rend les cas de CCIt et de CS2 compréhensibles.

Nous voulons indiquer ici une conséquence, a laquelle conduit cette

hypothése. L’existence des moments induits fV/, quoiqu®lle ne se mani-
feste pas dans le phénomeéne de la biréfringence magnétique ou électrique
séparément, devrait se mettre en évidence dans le phénoméne des deux
biréfringences superposées. Nous pouvons évaluer le changement de la
constante de Kerr AK sous l'action dun champ magnétique. Sil sagit
de l'ordre de grandeur, on peut écrire (ja// ne dépend que de H):

AK 22 - vL
— 45 %k2T2X H'
a\—a?2

i
ol 0 — Xx—:—r désigne lanisotropie optique de la molécule. Dans le
<X\ -\-02

cas de toluene et pour H= 35 Kgauss on obtient I'ordre de grandeur de
A K de 10~n. Dans les conditions de nos expériences sur les biréfrin-
gences superposées 8 (E = 13000 volts/cm, la longueur du condensateur
I = 17,5 cm) cette valeur correspond a une différences de phases de 10 ~4
degré, tandis que la précision de la méthode employée était de 10-2 degré
environ. On voit que le résultat négatif des nos expériences sur la super-
position des deux biréfringences n’est pas incompatible avec cette hy-
pothese.

7) Voir la formule (25) de la note précédente.
81 M. Schérer et A Piekara, Journ. de Phys. 5 568, 1934.
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Il serait trés intéressant de refaire I'étude de la superposition des
biréfringences électrique et magnétique dans les conditions plus avanta-
geuses (E et | plus grands) pour que l'on puisse vérifier si Ieffet prévu

par 1hypothése des moments induits (p.//) apparaitra.

Laboratoire de Physique du Lycée im. Sulkowskich a Rydzyna.

Manuscrit recu le 18 mars 1935.






J. Starkiewicz.

Sur la valeur du coefficient d’absorption des
rayons gamma du radium dans le glucinium.

0 wartosci sp6iczynnika absorbcji promieni 7 radu w berylu.
Streszczenie.

Wobec odkrycia przemian jadrowych, zachodzgcych w diplonie
i w berylu pod dziataniem promieni 7, wydawato sie nam interesujgcem
wyznaczy¢ bezposrednio spéiczynnik absorbcji w berylu promieni 7 radu,
filtrowanych przez 5 cm otowiu i sprawdzié¢, czy warto$¢ tego spéiczyn-
nika nie wykazuje pewnego wzrostu ponad warto$¢, odpowiadajacg
absorbcji przez zjawisko Comptona. W tym celu postugiwaliSmy sie
aparaturg przedstawiong na rysunku (fig. 1). Jako Zrodta promieni uzy-
walismy 200 mg radu. Pomiary natezenia wigzki promieni 7 przeprowa-
dzaliSmy dla réznych grubosci filtrow z berylu przy pomocy licznika
Geiger a- Mliller a

Z nachylenia prostej (fig. 2), przedstawiajgcej w skali logarytmicz-
nej zanik wiazki promieni 7 w filtrach berylowych, wyznaczyliSmy szu-
kany spotczynnik absorbcji. Po przeliczeniu otrzymaliSmy wartos¢ prze-
kroju czynnego elektronu:

1,49 . 10 25¢m .2

Warto$¢ ta okazata sie najzupetniej zgodng ze wzorem Kleina-
Nishiny i wskazuje, ze absorbcja promieni natury jadrowej jest
bardzo mata w poréwnaniu z absorbcjg przez efekt Comptona. Wynik
ten jest zgodny z oceng przekroju czynnego jader berylu podang przez
Gentnera, ktory jako warto$¢ tego przekroju przyjat 2.10~28cm2

Zaktad, Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 21 marca 1935.
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Aprés la découverte du phénoméne de la matérialisation des pho-
tons,. l'absorption dite ,anomale” des rayons 7 durs dans les éléments
lourds a pu étre expliquée dune fagon assez satisfaisante ¥ 2. On a dé-
montré, en effet, que les énergies absorbées dans ces éléments pour la pro-
duction des paires étaient de l'ordre de grandeur de l'excés observé. Les
différences entre les valeurs des coefficients d’absorption mesurées par
les nombreux auteurs étant cependant trés considérables (jusqu@a 10%),
O6n ne pouvait pas constater, s’il existait une concordance compléte entre
les valeurs éxpérimentales et les données théoriques.

En collaboration avec M. Gentner, nous avons mesuré 3 les va-
leurs des coefficients d’absorption pour les différents éléments dans le
cas des rayons 7 tres filtrés du Th C".

Nos mesures exécutées avec précision ont démontré la possibilité
d’expliquer les valeurs des coefficients d’absorption par les seuls trois
effets suivants: 1° par celui de dispersion sur les électrons, 2° par I%effet
de la matérialisation, 3° par I|’effet photoélectrique. Toutes les valeurs
mesurées (pour H2, Mg, Al, Cu, Zn, Pb) ne différaient plus que de 3%
des valeurs théoriques, obtenues par la somme des trois effets indiqués
ci-dessus.

Cependant il est remarquable de constater que tous les coefficients
se sont montrés un peu plus élevés que l'on pouvait s’attendre d’apres la
théorie; et dans certains cas les déviations étaient méme tres proches de
la limite de I’erreur (p. ex. pour l'aluminium et pour le cuivre). On pour-
rait chercher une explication de ces excés ou bien dans Iexistence d’une
quatrieme, nouvelle, sorte d’absorption (au moins pour certains éléments),
ou simplement dans l'inexactitude des données théoriques. Cela pourrait
avair lieu surtout dans le cas de l'effet photoélectrique, dont la théorie
semble étre un peu incertaine pour les rayons 7 durs 4 5 6) 7).

L’existence dune nouvelle forme d’absorption des rayons 7 a été
constatée dés que Chadwick et Goldhaber8 ont pu démontrer
que le diplon pouvait étre désintégré par les rayons 7 et dés que Szi-
lard et Chalmers9 obtinrent la désintégration du glucinium.

Le but du présent travail est de mesurer le coefficient d’absorption
des rayons 7 durs du Ra (B + C) dans le glucinium et de constater sl
n’existe pas également un excés de la valeur de ce coefficient au dessus
de la valeur due a l'effet Compton. Les effets: photoélectrique et de la
matérialisation ne jouant aucun rdle pour un élément aussi léger et pour
un rayonnement aussi dur, un exceés pourrait étre seulement interprété
comme l'absorption de nature nucléaire. En méme temps, on pourrait ten-
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ter d expliquer par les phénomeénes nucléaires les excés dont nous avons
parlé ci-dessus.

Le dispositif expérimental est représenté dans la fig. 1. La source
de 200 mg de radium a été placée dans une protection en plomb (A). Le
faisceau de rayons y a été canalisé, avant les filtres primaires (B)
(5 cm de plomb), par un canaliseur de 10 cm de longueur et de 1 cm de
diamétre. Les deux canaliseurs suivants (C) et (E) sont de méme dia-
meétre et de 5 cm de longueur chacun. Les filtres en glucinium (D) ont
pu étre placés entre ces deux canaliseurs; pour mesurer les intensités
correspondantes du rayonnement nous nous sommes servi d’un compteur

Fig. L

de Geiger-MillerfFJ, placé a une distance de 3 m et protégé par
le plomb. Le petites dimensions du compteur (2 cm de diamétre et 4 cm
de longueur), aussi que sa distance suffisante du dernier canaliseur, ont
permis de ne pas appliquer une correction a cause de la présence du rayon-
nement dispersé. Nous avons employé un fil de tungstene mince comme
1électrode interne du compteur. Pour obtenir un fonctionnement tres ré-
gulier du compteur il était utile de lui ajouter une petite quantité de va-
peur d'acétone. Il fallut polir des deux cotés les petits morceaux de glu-
cinium que nous avons eu a notre disposition, pour obtenir les filtres des
épaisseurs déterminées. Ces épaisseurs étaient de 3,03, 2,55, 1,06, 1,64
et de 1,16 cm. On a mesuré avec précision la densité de ces morceaux
de glucinium et on a trouvé comme valeurs correspondantes les nombres:
1,86, 1.90, 1,84, 1,90 et 1,87.

Nous avons adopté 1,875 comme valeur moyenne de la densité et
c’est avec cette valeur que nous avons déterminé le nombre d'électrons
d'un cms de glucinium: n= 4,99 . 1023

Les résultats de la statistique des impulsions du compteur sont indi-
qués dans le tableau I.

Nous représentons également dans la fig. 2 la courbe logarithmique
de I'absorption. On voit que c’est une droite; cela pourrait étre considé-
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Tableau |
L’épais- Letemps Lenom- Le nom- L'intensité
seur des des ob-  bre total bre d’im- relative du
filtres en serva- d’impul-  pulsions rayonne- Log J Remarques
glucinium tions sions du par ment
om ’[nin. compteur  minute J
Le mouvement
0 (+10cm Pb) 115 4589 39,9 0 — propre du com-
teur
L’intensité
0 114 10967 96,02 56,3 1,7505 primaire
3,03 32 2752 85,5 45,0 1,659 —
5,58 50 3950 79,0 39,1 1,592 —
9,45 30 2046 68,02 28,03 1,452 -

rée comme une preuve suffisante de lhomogénéité du rayonnement. La
pente de cette droite détermine la valeur du coefficient de 1absorption:
p= 0,0744 cm-1
d’ou l'on trouve la valeur de la section efficace d'un électron:
cc= 1:49.10-25 cm.2
Cette valeur est conforme a la valeur calculée dapres la formule de
Klein-Nishina pour la longueur d'onde de 6,4 UX. On peut la com-
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parer également avec les valeurs de quelques éléments légers d'apres

Meitner et Hupfeld?l), Rogers 1), Ketelaar, Piccard
et Stahell), indiquées dans le tableau II.

Tableau Il

Ldepafl_slseur La longueur Les valeurs de
. u filtre d'onde la section
L'auteur  primaire en i L'élément efficace Remarques
lomb efficace qr ‘|
p un électron
cm UX cmi
Meitner C 1.53.10-*
4 6.7 -
et Hupfeld Al 1,53
C 1,58 .
Rogers 1.6 7,0 Mg 1,55 . _
Al 1,57 )
Al rapre
5 d'aprés la courbe
Ketelaar. Fe 1,64 . donpnée par les
Piccard auteurs
et Stahel 15 6.4 IA:I 1.48
) e ,

Nous constatons qu'il n'existe aucun excés positif de la valeur du
coefficient de 1absorption dans le glucinium au dessus des valeurs trou-
vées dans les autres éléments légers.

En admettant une répartition déterminé de I'énergie dans le spectre
des rayons 7 du radium. Ketelaar, Piccard et Stakel ont cal-
culé que la longueur d'onde efficace de 6,4 UX ne pouvait é&tre obtenue
quavec un filtrage de 15 cm de plomb environ.

C'est un filtrage beaucoup plus fort que celui employé dans notre
travail. Dans ces conditions on pourrait chercher I'explication de notre
valeur basse du coefficient de I'absorption dans le fait que la source du
radium, employé par nous, était composé de 30 tubes en platine, pla-
cées en quelques couches, de fagon, que le platine jouait lui méme le rdle
d'un filtre assez effectif du rayonnement 7.

Il est évident alors que la présence du phénomene de désintégration
des noyaux du glucinium sous laction des rayons 7 du radium n’influence
aucunement la valeur du coefficient d'absorption de ce rayonnement. Ce
résultat est en concordance avec la récente communication de W. Gen t-
ner 13, qui a comparé I'efficacité de I'émission neutronique du glucinium
sous l'action des rayons 7 du radium et sous l'action des particules a
d'une source de polonium. La valeur de la section efficace dun noyau du
glucinium a été calculée dans ce travail pour 2 X 10-28cm2



84

J. STARKIEWICZ

Nous remarquons enfin qu'avec ce résultat il semble beaucoup plus
raisonnable de chercher I'explication des excés supposés des valeurs des
coefficients d’absorption (comme c'est le cas avec le rayonnement y du.
Th C") dans linexactitude des formules théoriques concernant surtout
I'absorption par I’effet photoélectrique.

Je tiens & exprimer mes remerciements les plus vifs @ M. le Profes-
seur S. Pienkowski, directeur de I'Institut de Physique Expérimen-
tale de I'Université de Varsovie, pour sa bienveillance ainsi que pour lin-
térét qu'il n'a pas cessé de me montrer pendant 1exécution de ce travail.
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Jan Niklib orec.

Uber ein einfaches Manometer zur Messung
tiefer Druckel.

Prosty manometr do pomiaru niskich cisnien.

Streszczenie.

Sporzadzono manometr do pomiaru niskich ci$niei (granica gdérna
kilkadziesigt tysiecznych mm Hg, w zaleznos$ci od rodzaju gazu, dolnej
nie mozna byto doktadnie oznaczy¢). Zasada, na ktérej oparto konstruk-
cje manometru jest nastepujgca: wibrator zawieszony w atmosferze gazu,
ktorego cisnienie chcemy wyznaczyé, pobudzony do drgan, wykonuje
drgania ttumione, przyczem dla niskich cisnien ttumienie jest funkcjg ci-
$nienia. W ibrator sporzadzony jest w sposéb nastepujacy: dwie ptasko-
rébwnolegte cienkie ptytki kwarcowe zlutowano ze sobg w ten sposéb, by
miedzy niemi powstata waska (okoto 0,15 mm) ptaskoré6wmolegta warstew-
ka powietrza; miedzy te ptytki wiozono blaszke niklowanego zelaza,i za-
lutowano tak, ze z gazem, ktérego cisnienie manometr ma mierzy¢, styka
sie wytacznie kwarc. Z przylutowanego do jednego boku precika kwar-
cowego wyciggnieto nastepnie cienkg (okoto 0,03 mm) ni¢ kwarcowa
i w ten spos6b powstalty manometr umieszczono w mierzonej prézni w spo-
s6b bezposrednio oczywisty z rys. 3. Do drgan dokota osi (ktérg jest nic¢
kwarcowa) pobudza sie wibrator zzewnatrz aparatury przy pomocy magne-
su sztabowego. Mierzy sie czas zaniku amplitudy drgan do potowy po-
czatkowej wartosci. Odczytu dokonuje sie metoda zwierciadtowg, postu-
gujac sie jako zwierciadtem metalowa ptytka umieszczong w wibratorze.

U Vorgetragen bei der VII Tagung der polnischen Physiker in Krakéw,
September 1934.
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Poniewaz mozna uzywac nici kwarcowej bardzo cienkiej, ktorej ttumienie
wiasne jest mate, mozna powyzszym manometrem mierzy¢ ciSnienia niz-
sze niz manometrem nitkowym Habera -Kerschbauma (Quarzfa-
denmanometer), w ktérym dolna granica grubosci nitki kwarcowej jest
okre$lona przez wystepowanie wyzszych drgan nitki.

Il Zaktad Fizyczny Politechniki Lwowskiej.

Rekopis otrzymany dn. 22 marca 1935.

§ 1

Wie aus der kinetischen Theorie der Gase schon lange bekannt ist,
ist die innere Reibung der Gase vom Drucke unabhéngig, der Reibungs-
koeffizient bleibt also bei der Anderung des Druckes konstant. Bei tie-
fen Drucken aber, und zwar dann, wenn die freie Wegldnge der Molekiile
die Grossenordnung der Rohrquerschnitte erreicht, ergeben sich Unstim-
migkeiten, die auf das Zuriucktreten der inneren Reibung der &usseren ge-
geniiber zuriickzufiihren sind, die schon vom Drucke abhéngig ist; das ist
das Gebiet der Knudsen sehen Molekularstromung; (im Gegensatz
zu der Strémung bei héheren Drucken, die durch das P oiseuillesehe
Gesetz beherrscht wird).

Die auf dieser Erscheinung basierenden Manometer wurden in ziem-
lich vielen Konstruktionen ausgefuhrt. An dieser Stelle interessiert uns
aber nur die kleine Gruppe von Instrumenten, die sich von den anderen
durch besondere Sauberkeit der Ausfiihrung unterscheiden, die also in das
zu messende Vakuum keine stérenden Korper mit sich einfiihren.

Hier ist zuerst das nach Langmuirs Idee von Haber und
Kerschbaum 1) ausgearbeite Quarzfadenmanometer (Abb. 1), zu er-
wdahnen. Dies ist ein dinner (etwa 0,2 mm Durchmesser) Quarzfaden,
der durch Anklopfen in die Réhrenwand in einfache Schwingungen ver-
setzt wird. Man misst die sogenannte Halbwertszeit d. h. die Zeit, in
welcher die Amplitude der Schwingungen auf die Halfte fallt; sie ist
druckabhdngig. Das Instrument, das in seiner Einfachheit hervorragend
ist, weist jedoch im Gebrauch einige Unbequemlichkeiten auf, die seine
praktische Anwendbarkeit verringern. So ist die Erregung der Schwin-
gungen nicht bequem, weil bei nicht ganz geschicktem Anklopfen L is-

U Ztschr. f. Elektroehem. 20, 296, 1914.
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sajous-Figuren auftreten; die Erschitterbarkeit der Faden ist gross
und die subjektive Beobachtung der Schwingungen mittels des Telemi-
kroskops mit Okularskala nicht bequem; es ist auch zu erwéhnen, dass
die Empfindlichkeit auf dem Gebiete sehr kleiner Drucke wegen der
Eigendampfung des Quarzfadens gering ist; dunnere Fadden kodnnen infol-
ge des Auftretens von Oberschwingungen nicht verwendet werden.

Fig. L Fig. 2.

Man hat spater manche Verbesserungen vergeschlagen. Ich werde
nur ganz kurz das Wesen dieser Verbesserungsversuche erwéhnen, da die
Einzelheiten der originellen Literatur zu entnehmen sind. So benutzt
Henglein?® statt des Quarzfadens mit kreisférmigem einen solchen
mit elliptischem Querschnitt; er bestrebt auf diese Weise, die Schwingun-
gen in einer Ebene zu erhalten. Coolidged konstruiert ein Manome-
ter, das aus zwei Quarzfdden zusammengesetzt ist, deren freie Enden zu

2) Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 123, 145, 1922.
3) Journ. Amer. Chemical Society, 45, 1637, 1923.
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sammengeschmolzen sind, wahrend der Abstand der Befestigungsstellen
1 cm betrdagt; der Zweck dieser Modifikation ist derselbe wde bei Hen-
giein. Scott4 figt dem Quarzfaden ein Stickchen Eisen zu, um auf
diese Weise die schwierige Reproduzierbarkeit der richtigen Anregung zu
vermeiden; die Anregung wird magnetisch ausgefihrt. Bricheb be-
nutzt das System, das auf der Abb. 2 wiedergegeben ist. B bedeutet zwei
Quarzbander (0,8 X 0,1 mm Querschnitt), die an ein dinnes Quarzblatt
(25 X 25 mm Flache, 0,04 mm Dicke) angeschmolzen sind. In das Rohr-
chen S, das an das untere Ende des Quarzblattes angeschmolzen ist, wird
ein kleines Eisenstick eingeschmolzen, die Erregung wird magnetisch
und die Beobachtung mittels einer Schattenrissprojektion des Rohrchen-
bildes an einer geeigneten Skala, ausgefiihrt. Das ganze Quarzgerist
wird in ein Glasrohr eingefiihrt und sitzt dort mittels Reibung fest, wozu
die Quarzfedern F dienen. Auf diese Weise ist ein ziemlich kompliziertes
und nicht einfach herstellbares Instrument geschaffen worden, dass jedoch
einen richtigen Fortschritt auf diesem Gebiet zu bedeuten scheint. Eini-
ge weitere Angaben (ber das Haber-Kerschbaum sehe und Bri-
che sehe Manometer werden noch im dritten Abschnitt mitgeteilt.

In der vorliegenden Arbeit wird ein einfach herstellbares Mano-
meter behandelt, in dem man sowohl die Vorteile der Einfachheit und der
Reinheit der Haber- Kerschbaum sehen Methode, als auch die
der bequemen Spiegelablesungsmethode, zu vereinigen versuchte.

8 2.

Das Prinzip des Instrumentes ist folgendes: auf einem dunnen
Quarzfaden ist ein Vibrator aufgehdngt; er wird in Torsionsschwingungen
gebracht, wonach die Abnahme der Amplitude mit der Zeit (Halbwerts-
zeit) gemessen wird; diese ist fur tiefe Drucke druckabhéngig.

Der Vibrator V ist auf der Abb. 3, in zwei zueinander senkrechten
Querschnitten angegeben. Er besteht aus zwei planparallelen Quarzplat-
ten, von denen eine geschliffen und poliert, die andere aber nur geschlif-
fen sein muss; die Flachengrdsse betragt 10 X 20 mm, die Dicke jeder
Platte 0,1 mm. Aus diesen zwei Quarzplatten wird eine ,planparallele
Luftplatte” verfertigt, indem man drei einander entsprechende Kanten bei-
der Platten zusammenschmilzt, so vorsichtig aber, dass man die Plan-
parallelitdt der Platten einerseits, und Parallelitdt der Platten zu einan-
der anderseits maoglichst nicht verdirbt. Das geschieht zweckmassig so,
dass man ein diinnes Quarzstdbchen an die sich in kleiner Entfernung be-

4) Phil. Mag. 47, 32. 1924.
5 Arm. d. Physik. 7.9, 695. 1926.
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findenden Quarzplatten anschmilzt; die Entfernung der Platten betragt
etwa 0,15 mm: zur Erhaltung der richtigen Entfernung ist es zweckmas-
sig. wéhrend des Anschmelzens irgend eine Platte von entsprechender
Dicke zwischen die Quarzplatten einzuschieben. In die so entstandene
Quarzkivette wird ein kleines Eisenblech E eingefuhrt; ich habe reines

Elektrolyteisen benutzt, das elektrolytisch mit Nickel bedeckt wurde, um
auf diese Weise eine gut spiegelnde Flache zu ergeben; (die Flachengrosse
des Eisenplattchens betrdgt 4 X 5 mm, die Dicke 0,1 mm). Nach der
Einfihrung des Eisens wird an die vierte Kante ein Quarzstdbchen ange-
schmolzen und auf diese Weise die Kiivette geschlossen. Bevor man das
letzte Quarzstiick anbringt, ist es vorteilhaft, den ganzen Vibrator etwas
zu erwédrmen, um dessen Luftinhalt herabzusetzen, wodurch eine Zersto-
rung nach dem Einfuhren in das Hochvakuum vermieden wird. Man muss
jedoch aufpassen, dass die Erwdrmung nicht zu gross wird, weil sonst die
Metallplatte oxydiert.
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An dem fertigen Vibrator wird dann die Aufh&ngung angebracht;
das geschieht so, dass aus einem kleinen Stdbchen, das in der Mitte der
kiirzeren Kante angeschmolzen wird, ein dinner Quarzfaden F ausgezo-
gen wird. Der Durchmesser das Fadens ist nicht konstant, er soll aber
so klein sein, dass die Eigenddmpfung des Quarzfadens der Gasddmpfung
gegeniber zurtcktritt. In meinem Manometer betrdgt der Durchmesser
von 0,02 bis etwa 0,4 mm, und die Fadenldnge 105 mm. Man muss da-
rauf achten, dass der Faden aus dem Quarzstidbchen gerade ausgezogen
ist, ohne am Anfang irgendeinen Knick zu haben.

Der Vibrator mit dem Faden wird — wie aus der Abb. ohne weite-
res ersichtlich ist — in ein Quarzrohr eingeschmolzen, das mittels einen
Schliffes mit dem Glas- oder Quarzgefdss, in welchem der Druck unter-
sucht werden soll, in Verbindung steht. Die Beobachtung der Schwin-
gung wird nach der Spiegelmethode, dhnlich wie bei einem Spiegelgalva-
nometer, an einer Skala ausgefuhrt. Ich muss hinzufiigen, dass es mir
nicht gelungen ist eine ganz einwandfreie optische Abbildung des Spal-
tes zu erhalten, was einer geringen Deformation der Quarzplatten beim
Zusammenschmelzen und nicht ganz genauer Flachheit des Metallplatt-
chens zuzuschreiben ist; ich bemerke jedoch, dass eine optisch ganz ein-
wandfreie Vorrichtung nicht notwendig ist.

Zur Anregung des Vibrators zu Schwingungen habe ich einen Stab-
magneten verwendet. Eine besondere Vorrichtung zur Vermeidung der
Pendelschwingungen habe ich in der letzten Ausfiihrung des Manometers
nicht verwendet; merkwirdigerweise hat es sich gezeigt, dass eine solche
auch nicht notwendig ist; nur bei sehr tiefen Drucken (abhé&ngig von der
Gasart) ist die Gefahr der Pendelschwingungen grésser; naheres dazu in 8 3

§ 3.

Die Tabelle und die Abb. 4 stellen die Messresultate dar, die mit He,
A und Ne erhalten wurden. Die Messungen wurden auf folgende Weise
ausgefuhrt. Das Edelgas, das in das Manometer eingelassen wurde, war
vor den Versuchen von den Quecksilber- und Hahnfettddmpfen befreit,
indem zwischen das Manometer und die Ubrigen Teile der Apparatur ein
U—Rohr eingeschaltet wurde, das in flissige Luft eingetaucht war. Die
Messung wurde im Druckgebiet von einigen mm Hg hinab ausgefihrt.
Obwohl das eigentliche Messgebiet das Gebiet so niedriger Drucke ist,
in denen das Mc. L eodsehe Manometer schon wenig oder gar nicht
brauchbar ist, habe ich mit dem Mc. L eod geeicht, um den allgemeinen
Charakter der Eichkurven zu untersuchen. Das Gebiet von Viooo nrm Hg
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hinab wurch also zwar nicht systematisch untersucht, doch habe ich die
Halbwertszeit beim vollstindigen Auspumpen gemessen; diese Daten
gestatten schon, einige Schliisse beziglich der .Empfindlichkeit in diesem
Gebiete zu ziehen. Die untere Grenze kann ich natiirlich nicht angeben;
es stand mir kein geeichtes Messinstrument fiir sehr tiefe Drucke zur Ver-
flgung.

Tabelle.
Helium Argon Neon
\ X \Y X P X
8000 24 3000 21 3000 15
600 26 900 22 98 24
110 40 300 23 65 29
41 72 125 25 30 47
37 8l 52 33 21 62
26 105 50 32 13 100
20 131 30 42 6 199
18 145 27 45 4 280
11 255 16 65
7 350 15 70
3 1860 8 112
SNull* ca7000 4 240

Kihlung mit flussiger Luft.

Helium Argon
8000 24 3000 21
200 30 300 22
38 62 51 31
36 63 16 56
17 116 10 70
5 172 4 104
3 134

Ohne Kihlung.

Ausser den Messungen bei Kihlung mit flissiger Luft wurden auch
Messungen ohne Kihlung ausgefiihrt, um den Einfluss der Ddmpfe zu un-
tersuchen.

Die Abb. 4 gibt im Koordinatensystem Druck-Halbwertszeit (Abszis-
se: Druck in '/,000o mm Hg, Ordinate: Halbwertszeit in Sek), die Ergeb-
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nisse der Messungen an. Die Kurven I, Il und IIl entsprechen den Mes-
sungen unter Anwendung von He, Ne und A bei Kiuhlung mit flussiger

Luft, die Kurven IV und V dagegen den Messungen ohne Kihlung fiur He
und A.

Es ist aus diesen Kurven klar, dass man mit diesem Manometer nur
Tiefdruckmessungen (abhdngig von der Gasart) bis etwa 0,03 mm hinauf
ausfuhren kann. Im Gebiete von Drucken unterhalb Vioo» mm sind lei-
der die Halbwertszeiten so gross, dass die Messung zeitraubend wird. In-
dessen ist auf diesem Gebiete die Empfindlichkeit am grossten, wie aus
dem Vergleiche der Halbwertszeit fir Druck ,,Null” (Auspumpen bis zum
Klebevakuum bei Kihlung mit flissiger Luft), mit den Halbwertszeiten
fur Drucke von einigen Tausendsteln, mm Hg hervorgeht. Ich muss hin-
zufiigen, dass das Wort ,Null” kein eigentliches, Uberhaupt erreichbares
Hochvakuum darstellt, weil sich nach dem Auspumpen wdahrend der Mes-
sungen doch noch minimale Gasmengen in der Apparatur ansammeln. Das
stammt davon, dass manche Teile der Apparatur wie die Mc. Leod —
Rohrleitungen etc. nicht zur dauernden Aufrechterhaltung des vollstandi-
gen Hochvakuums behandelt werden konnten; auch waren die Schliffe
und Hahne in der Apparatur nicht zu vermeiden Die Halbwertszeit fir
vollstdndiges Vakuum wirde naturlich noch grdsser ausfallen.
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Es ist natiurlich, dass die Druck-Halbwertszeit-Charakteristiken fir
dieses Instrument, ahnlich wie bei Haber-Kerschbaum und Bri-
che, noch vom Molekulargewichte der Gase abhédngig sind.

Die Kurven IV und V geben die Charakteristiken wieder, die ohne
Kihlung gemessen wurden; der Einfluss der schweren Quecksilber- und
Hahnfettddmpfe ist bei dem leichten He viel grdsser als beim A.

Alle Messungen wurden bei Zimmertemperatur vorgenommen; die
kleinen Schwankungen der Zimmertemperatur, die stattgefunden haben,
Ubten keinen merklichen Einfluss auf die Messresultate aus. Der Aufbau
der Kurve | (Abb. 4) wurde mit Hilfe von zwei zeitlich verschobenen Mess-
reihen vollfihrt, was durch zwei Arten der Messpunkte (Kreise und
schrdg durchgestrichene Kreise) angedeutet ist. Dasselbe gilt fir die
Kurve Il (zwei Arten von Kreuzen). Damit ist auch die gute Reproduzier-
barkeit bewiesen.

Die Messungen mit Ne haben ergeben, dass bei grdsseren Drucken
(0,6 mm Hg) die Halbwertszeiten grosser, als die entsprechenden Zeiten
bei A sind. Das ist ein Beweis dafiir, dass bei grdsseren Drucken viel
kompliziertere Verhéltnisse vorliegen und keine einfache Beziehung zum
Molekulargewicht vorhanden ist; eine solche l&sst sich nur fir tiefe Drucke
feststellen. Das ist aber kein Mangel, weil das Messgebiet sich nur auf
die tiefen Drucke erstreckt.

Was die Genauigkeit der Messungen anbelangt, so ist es klar, dass
sie sowohl vom Drucke wie auch vom Molekulargewicht der Gase in wei-
ten Grenzen abhdngig ist. Der Vergleich der Druck-Halbwertszeit-Cha-
rakteristiken des an dieser Stelle beschriebenen Manometers mit den ent-
sprechenden Charakteristiken des Haber- Kerschbaum sehen und
des Briiche sehen Flachenmanometers zeigt, dass die Empfindlichkeit
der Messungen bei tiefen Drucken der des Flachenmanometers entspricht
und grosser als diejenige des Quarzfadenmanometers ist. Der Grund da-
far liegt in der Madaglichkeit, sehr dinne Faden anzuwenden, was bei
dem Quarzfadenmanometer wegen des Auftretens von Oberschwingungen
nicht zuléssig ist; die Eigenddmpfung wird bei dem Quarzfadenmanome-
ter bei tiefen Drucken gross gegentiber der Gasddmpfung und damit die
Empfindlichkeit Klein.

Wie schon friiher gesagt, ist bei Drucken von etwa 10~3 mm Hg und
tiefer, die Gefahr des Auftretens von Pendelschwingungen ausser den Tor-
sionsschwingungen schon ziemlich gross, und aus diesem Grunde sind be-
sondere Vorrichtungen ratsam. Ich habe ein Solenoid mit Eisenkern
verwendet, das derart unter dem Vibrator angebracht wurde, dass die
Richtung der Achse des Magnetfeldes mit der Achse des Vibrators Uber-
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einstimmte, was in Abb. 3 angedeutet ist. Nach der Anregung des Vibra-
tors zu Torsionsschwingungen wird der Strom im Solenoid ausgeschaltet
und die Messung schon ohne Magnetfeld ausgefihrt.

8 4.

Es ist keine einfache Aufgabe, die vollstindige Theorie des Instru-
mentes zu entwickeln. Ich werde mich mit einigen theoretischen Ansatzen
begnigen.

Die Grundlage bildet die Differentialgleichung der geddmpten ela-
stischen Schwingung:

d*s . ,,dS . ,c n
m-dii+ KH t+ * s = 0-

K ist die Dampfungskonstante; sie hédngt ausser von der Gasddmpfung
(Kgas) noch von der Eigenddmpfung (Keigen) ab. Es ist:

K -—Kgas {~Keigene

Wird die Gultigkeit dieser Gleichung vorausgesetzt, wird also die Damp-
fung der Geschwindigkeit proportional angenommen, so erhalten wir

durch Integration:
Kt

S = S0e 2m sin bt .

Die Abklingung der Amplitude ist durch den exponentiellen Faktor
gegeben. Fir die Zeit der Abklingung der Amplitude zur Hélfte (Halb-
wertszeit) gilt:

t = 2-ﬁ-ln2.

Fur Kgas ergibt die von Haber und Kerschbaum entwickel-
te Theorie des Quarzfadenmanometers die Beziehung: Kgas= const. \T\ip
(i- Molekulargewicht, p Druck). Wegen der Ableitung derselben sei auf
die Originalarbeit verwiesen.

Es ist natirlich a priori wahrscheinlich, dass die Theorie von H a-
ber und Kerschbaum nur als eine grobe Anndherung gelten kann,
indem die Ableitung der H.-K.-Formel eine ,,unendlich diinne, ebene, véllig
spiegelnde Platte, welche nur von gleich schnellen Teilchen und nur in der
Bewegungsrichtung vollig elastisch gestossen wird voraussetzt; es ist
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also fur das Aufrechterhalten der Formel eine der freien Wegladnge der
Molekiile gegeniiber kleine Dicke des Fadens notwendig.

Aus der Annahme, dass diese Abh&ngigkeit ndherungsweise auch
bei dem hier beschriebenen Manometer erfiillt ist, ergibt sich:

wo C und to Konstanten sind. Das stellt eine hyperbolische Abhangig
keit der Halbwertszeit vom Druck dar. Setzen wir noch einfachheitshalber

C\Ty.= a und — = b0 so wird:
0

_ = ap-\-bo,

und: ap+bo0’

Es wére prinzipiell mdglich, die Konstante b0 (also t,) direkt aus
der Beobachtung zu ermitteln, denn die physikalische Bedeutung der
Konstanten xo ist ja die Halbwertszeit bei vollstindigem Auspumpen der-
Apparatur; wie gesagt, habe ich aber einen solchen Grad des Vakuums
nicht erreicht, deswegen wurde folgendes Verfahren angewandt: Die
Konstanten a und b,, wurden aus den Messungen fiir Argon bei geeigneter
Anwendung der Methode der kleinsten Quadrate berechnet und dann eine
den Versuchswerten am besten angepasste Hyperbel konstruiert, die durch

die zweiparametrige Formel b dargestellt ist.

Diese mit den so ermittelten Konstanten konstruierte Hyperbel ist
auf der Abb. 5, Kurve IIlI dargestellt (Kurve Il empirisch). Man sieht,
dass die feinerem Ziige der Abhéngigkeit des Druckes von der Halbwerts-
zeit durch die einfache zweiparametrige Formel nicht genau darstellbar
sind.

Die weitere Aufgabe der Prifung war, mit diesen Konstanten die
Hyperbel fur Helium zu berechnen und mit den Versuchsergebnissen zu
vergleichen. Die Konstante ist namlich universell (naturlich fir das

gegebene schwingende System) und die Konstante a — C y”. also daraus
die schon universelle Konstante C berechenbar. Die ,theoretische” He-
liumkurve ist als Kurve IV in derselben Abbildung dargestellt. Der
Vergleich dieser ,theoretischen” Heliumkurve mit der aus den Ver-
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suchswerten erschlossenen (Kurve 1), ergibt, dass diese Theorie nur als
erste, grobe Anné&herung gelten kann.
Natirlich wadare es auch mdglich, eine bessere Approximation zu
erhalten, wenn man die allgemeinere Form der hyperbolischen Abhéngig-
. ax+ b . ) . . .
keit y ex-\-d’ voraussetzte. Dies wére aber nicht zweckmadssig, da die
Theorie nur eine zweiparametrige Formel ergibt und der physikalische
Sinn der Konstanten nicht klar wdare. Der Weg, eine empirische Formel
aufzustellen, bleibt natlrlich auch offen, sowie der einer genaueren theo-
retischen Untersuchung des Instrumentes.

Die Arbeit wurden im Il Physikalischen Institut der Technischen
Hochschule in Lwéw ausgefuhrt. Dem Herrn Prof. Dr. Cz. ReczyhsKki
spreche ich fiir das stdndige Interesse meinen besten Dank aus.

Es ist fur mich eine angenehme Pflicht auch dem Glasbldser Herrn
M. Szymanski fur das bereitwillige Entgegenkommen allen meinen
Erfordernissen auf dieser Stelle zu danken.

11 Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Lwoiv.

Eingegangen am 22. Mérz 1935.
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Uber die Leitfahigkeit mesomorpher Korper
in nematischer Phase.

O przewodnictwie cial mesomorficznych w fazie nematycznej J).

Streszczenie.

Przewodnictwo czystych cial w fazie nematycznej nie bylo jeszcze
doktadnie badane. The Svedberg4 badat przewodnictwo tych ciat
lecz z domieszkami elektrolitow. Autorowie niniejszej pracy mieli na ce-
lu zbadanie cieczy anizotropowych w stanie mozliwie czystym, aby uzu-
petni¢ badania Svedberg a. Zbadano przedewszystkiem przewod-
nictwo paraazoksyanizolu i paraazoksyfenetolu dla pradu statego, jego
wiasnosci oraz wplyw na nie napiecia i pola magnetycznego. Nastepnie
opracowano metode mierzenia przewodnictwa ciat pdtprzewodzacych pra-
dem wysokiej czestosci (rzedu 105 na sek), przyczem badane cialo moze
by¢ jednoczesnie poddawane dziataniu statego pola elektrycznego oraz
magnetycznego. Stwierdzono wzrost przewodnictwa badanych ciat w po-
lu magnetycznem podiuznem, zmniejszenie za$ w polu magn. poprzecz-
nem. Jednoczesne state silne pole elektryczne zmienia wielko$¢ tych
zjawisk. Wzrastajace pole elektryczne wywotuje zmniejszenie sie wpty-
wu pola magnetycznego podtuznego. Natomiast wptyw pola magnetycz-
nego poprzecznego z poczatku wzrasta, osigga maximum, aby male¢ znéw
potem az do zera.

Obserwowane fakty mozna wytlumaczy¢ przyjmujgc, ze drobiny
ciat nematycznych sg nietylko dielektrycznie i diamagnetycznie anizotro-
powe, lecz posiadajg rowniez state momenty elektryczne. Kierunki osi

7
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najmniejszej statej dielektrycznej, najmniejszej zdolnoSci magnetycznej
oraz osi momentu w przyblizeniu sg identyczne. Dziatanie obcych pét
wywiera wiec odpowiednie dziatania kierujgce na drobiny. Précz tego
trzeba przyjaé, ze i Sciany naczynia wywierajg sity kierujace, starajace sie
ustawié¢ osi drobin réwnolegle do powierzchni $cian. Tarcie jondw zmie-
nia sie w zaleznosci od orjentacji drobin, i stad pochodzg obserwowane
zjawiska.

Krakéw, Zaktad Fizyki Akademii Gérniczej.

Rekopis otrzymany dn. 25 marca 1935.

1. Es ist bekannt, dass mesomorphe Kdorper in nematischer
(nach der Terminologie von G. Friede12), friher flissige Kristalle
genannt, optische, elektrische und magnetische Anisotropie aufweisen, die
zum Gegenstand zahlreicher Arbeiten wurded. Infolge starker dia-
magnetischer Anisotropie der Molekile sind die physikalischen Eigen-
schaften der erwahnten Korper von der Intensitdt und Richtung des ma-
gnetischen und elektrischen Feldes, in welchem sie sich befinden, abhén-
gig. Auch die Leitfdhigkeit weist dieselbe Abh&ngigkeit auf. Die ersten
Studien Uber die Leitfadhigkeit der Kdorper in nematischer Phase sind von
The Svedberg ausgefilhrt worden4). The Svedberg unter-
suchte die Leitfahigkeit der anisotropen Flissigkeiten mit Zusatz von
Elektrolyten, nicht aber die Leitfahigkeit reiner flissiger Kristalle. In
einer ausfuhrlichen Arbeit hat er sehr eingehende und genaue Messungen
der Leitfdhigkeit ausgefiihrt und hat viele interessante Erscheinungen
entdeckt, die erst jetzt, dank dem heutigen Stand der Kenntnisse, gehorig
beleuchtet werden kdnnen.

Einige qualitative Beobachtungen lber dieses Thema sind in der Ar-
beit von W. Kast veroffentlicht worden 5).

Wir haben eine Reihe von Versuchen mit mdglichst reinen flissigen
Kristallen vorgenommen, um unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete zu er-
génzen und die Ergebnisse im Zusammenhang mit anderen Erscheinun-
gen in anisotropen Flussigkeiten zu erkldren. Es wurden Messungen der
Leitfaéhigkeit der zwei typischen Vertreter derjenigen Korper, die nema-
tische Phase aufweisen, ndmlich des p-Azoxyanisols und p-Azoxyphene-
tols, ausgefihrt und zwar mit Gleichstrom und Wechselstrom, im magne-
tischen, im elektrischen Felde und bei gleichzeitiger Wirkung beider
Felder.

Phas
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2. Fir Messungen mit Gleichstrom diente ein prismatisches Wider-
standsgeféss aus Messing in Gestalt eines Kondensators (Fig. 1). In der
Mitte des Messingtroges a, der eine Elektrode bildete, befand sich als
zweite Elektrode eine Messingplatte b, die mittels einer entsprechend ge-
schliffenen Glasplatte ¢ in konstanter Lage gehalten wurde. Die Glas-
platte verhinderte gleichzeitig die Ausbildung der Stromlinien am Rande
der Platte, wo sie in anderen Richtungen als im {brigen Teil des VVider-
standsgefésses verlaufen mussten. Die Entfernung der mittleren Platte
von den Gefésswanden betrug 2 mm.

Fig. 1

Die Einzelheiten der Apparatur sind in der vorlaufigen Mitteilung,
die in dieser Zeitschrift verdffentlicht worden ist*), beschrieben.

Die Versuche wurden, wie schon erwédhnt, mit p-Azoxyanisol und
p-Azoxyphenetol ausgefihrt. Diese Verbindungen wurden von Kah I
baum-Schering bezogen und einige Male aus reinem Benzol auskri-
stallisiert.

Nach Fillen des Gefdsses mit dem zu untersuchenden Koérper und
Erreichung genligend hoher Temperatur wurde der Stromkreis geschlos-
sen. Das Galvanometer zeigte immer im ersten Moment einen grossen
Ausschlag, der allmahlic'h abnahm. Die Leitfdhigkeit fur Gleichstrom
nahm also auch ab. Das ist die bekannte Erscheinung, die in flissigen
und festen Dielektriken beobachtet wurde. Der stationdre Zustand in
nematischen Korpern stellt sich nach mehreren Stunden ein. Wir haben
unsere Versuche gewdhnlich in der Weise ausgefiihrt, dass die unter-
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suchten Kdorper unter Spannung die ganze Nacht stehen gelassen und erst
am folgenden Tag Messungen vorgenommen wurden.

Der Strom ist anfanglich vielfach grosser als im stationdren Zu-
stand. Wie gross die Leitfahigkeit im ersten Moment ist, kédnnen wir
nicht beobachten, weil der Strom vom ersten Moment an so schnell ab-
nimmt, dass das gewoOhnliche Galvanometer ein zu trdges System fir die-
se Beobachtung besitzt. Der Strom im stationdren Zustand ist nicht der
Spannung proportional. Die Abhangigkeit der Stromstdrke von der an
den Elektroden angelegten Spannung ist in Tabelle | und Fig. 2 angege-
ben (fir p-Azoxyanisol bei der Temp. 121,0° C).

Tabelle |

p-Azoxyanisol. Temp. 121,0°C

Spannung an Intensitat des Intensitat
den Elektroden elektr. Feldes des Stromes
in Volt in Volt/cm in Amp.

10 50 0,097X 10-s

40 200 0,30 X 10-5

80 400 0,62 X 10«5

120 600 0,90 X 10-5

200 1000 1,33 X 10-5

400 2000 204 X 105

Der Wert des Stromes im stationdren Zustand schwankte bei ver-
schiedenen Proben der untersuchten Substanzen in den Grenzen von 20%.
Bei ein und derselben Probe schwankte der Strom in dem grossen Zeit-
raum, in welchem die Messungen ausgefiihrt wurden (mehrere Wochen),
bis ca. 5%. Wahrend der Zeit, die zur Messung des Einflusses des ma-
gnetischen Feldes ndtig war (einige Stunden), uberschritten die Schwan-
kungen des stationdren Stromes nicht 2%+ Die Konstanz des stationaren
Stromes ist vor allem durch die Konstanz der Temperatur bedingt. Der
Strom ist stark von der Temperatur abhéngig. Die Tabelle Il gibt die
Abhéangigkeit des Stromes im p-Azoxyanisol von der Temperatur bei einer
Spannung von 10,5 Volt. an.

Das magnetische Feld hat sowohl im stationdren als auch im nicht-
stationdren Zustand einen Einfluss auf die Leitfahigkeit. Der Einfluss
ist von der Richtung des magnetischen Feldes gegen die Wande des Wi-
derstandsgefdsses abhéngig. Wir werden immer im folgenden ein zu den
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STROM.* A

Fig. 2.

p-Azoxvanisol. Temp. 121° C.

Tabelle Il
Temperatur Strom in Amp.
121,2°C 0,87 X 10- 6
124.5° 0,98 X 10-6
128,1° 1,26 X 10-6
132,3° 1,83 X 10- 6

Wanden senkrechtes, also zu den Stromlinien paralleles Feld das longitu-
dinale Feld nennen. Ein Feld, dessen Linien parallel zur Wand, also
senkrecht zu den Stromlinien verlaufen, nennen wir transversales Feld.

Der Einfluss des longitudinalen und des transversalen Feldes auf
die Leitfahigkeit ist in hohem Grade von der angelegten Spannung abhén-
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Fig. 3.
p-Azoxyanisol. Temp. 121,0° C. H — 2400 Gauss.

Tabelle Il
Zunahme des Stro- Abnahme des Stro-
Elektroden- Intensitat mes im longitudi- mes im transver-
spannung des elektr. Feldes nalen magn. Felde salen magn. Felde
in Volt in Volt/cm 2400 Gauss 2400 Gauss
in Prozenten in Prozenten
p-Azoxyanisol. Temp. 1210°C
10 50 21 3
40 200 7 12
80 400 2 22
120 600 1 21
200 1000 0 9
400 2000 0 0

p-Azoxyphenetol. Temp. 140,0°C

10 50 35 3
40 200 30 7
80 400 25 28
120 600 6 20
200 1000 0 2

400 2000 0 0
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gig. Bei kleinen Spannungen von z. B. 10 Volt ruft das longitudinale ma-
gnetische Feld (2400 Gauss) z. B. im p-Azoxyanisol eine grosse Zunahme
des Stromes, die ca. 20% betrégt, hervor, das transversale Feld dage-
gen— eine kleine Abnahme (ca. 3%). Bei wachsender Spannung &ndern
sich die Verhéltnisse allmahlich. Die Anderung des Stromes im longi-
tudinalen Felde nimmt mit zunehmender Spannung ab, im transversa-
len-— zu. Bei ungefdahr 160 Volt/cm sind beide Effekte gleich gross
(Fig. 3). Bei noch hoheren Spannungen nehmen beide ab, sodass bei
2000 Volt/cm weder das longitudinale noch das transversale Feld einen
merklichen Effekt hervorruft. Die Tabelle Il enthdlt die Zahlenangaben.

3. Die Messungen mit Wechselstrom sind mittels einer entspre-
chend angepassten Resonanzmethode ausgefuhrt worden. Wir haben die
bekannte Eigenschaft des Resonanzkreises ausgenutzt, dass ein parallel
zum Kondensator eingeschalteter Widerstand die Resonanzkurve herab-
setzt. Der Resonanzkreis kann mit bekannten Widerstanden kalibriert wer-
den, und man kann dann aus der Hohe der Resonanzkurve unmittelbar
auf die Grosse des parallelgeschalteten Widerstandes schliessen. Es bietet
sich nur eine Schwierigkeit: die benutzten Substanzen sind schlechte Lei-
ter und der Resonanzkreis ist desto unempfindlicher, je grosser die pa-
rallel eingeschalteten Widerstdnde sind. Man muss also den Resonanz-
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kreis in solcher Weise wahlen, dass er fur so grosse Widerstdnde, wie
sie die benutzten Kdrper im Widerstandsgeféss besitzen, genug empfindlich
ist. Es erwies sich, dass das mdglich ist, nur muss man im Resonanzkreise
eine genigend grosse Impedanz wahlen. In unserer Anordnung war der
Resonanzkreis in folgender Weiss gebaut (Fig. 4): eine Spule L von 300
Windungen war in Serie mit einem veradnderlichen Drehkondensator C
von Spindler u Hoyer (Kapazitit 100—300 pp. F) geschaltet. Der
Kreis war mit der Wellenldnge 3300 m in Resonanz. Parallel zum verdan-
derlichen Kondensator wurde eine sehr kleine Kapazitait C’ (zwei Me-
tallplatten von 11 cm2 Oberflache in einer Entfernung von 0,7 cm) in Serie
mit einem kleinen Kuprit-Element K geschaltet. Der gleichgerichtete
Strom floss durch ein Edelmann sches Saitengalvanometer G und
durch ein in Serie geschaltetes grosses Siemens sches Spiegelgalvano-
meter G'. Man konnte die Kapazitdat des Drehkondensators mittels einer
Kurbel und einer entsprechenden Ubertragung aus der Entfernung von
ca. 2 m dndern. Das Saitengalvanometer diente zur schnellen Einstellung
des Kreises auf Resonanz, das Spiegelgalvanometer dagegen zum Ver-
gleich der Stromintensitdten bei der Resonanz. Parallel zum Drehkon-
densator C wurde das Widerstandsgefdss W mit der zu untersuchenden
Substanz geschaltet.

Der Resonanzkreis wurde in folgender Weise kalibriert: man schal-
tete verschiedene Widerstdande von einigen hunderttausend Ohm bis
mehreren Millionen Ohm parallel zum Drehkondensator und stellte je-
desmal den Kreis auf Resonanz ein. Wenn als Abszisse der Widerstand,
als Ordinate die HOohe der Resonanzkurve aufgetragen wird, erhalt man
die Kalibrierungskurve. Wenn dann ein unbekannter Widerstand einge-
schaltet wurde, konnte man aus dem Ausschlag des Galvanometers bei
der Resonanz aus der Kalibrierungskurve sofort die Grosse des parallel-
geschalteten Widerstandes ablesen.

Zur Kalibrierung dienten Radiowiderstdnde, die aus einer leitenden
Schicht auf Porzellanréhrchen gebildet waren. Solche Widerstdnde zei-
gen keinen Skin-Effekt und haben eine so kleine Induktivitat, dass diese
vernachlassigt werden kann. Die Widerstande wurden mit Gleichstrom
gemessen. Zwar ist die Grosse so gebauter Widerstinde von der Tempe-
ratur abhéngig, jedoch ist die Konstanz der Zimmertemperatur in unse-
rem Falle hinreichend.

Der Sender wurde mit der Dreielektrodenréhre gesteuert. Die Ano-
denspannung wurde von einer kleinen Klingelf uss sehen Akkumu-
latorenbatterie geliefert. Trotz der grossen Konstanz der Heiz-und Ano-
denspannung &nderte sich langsam die Amplitude der emittierten Welle.
Um die Kalibrierungskurve auch weiterhin geltend zu erhalten, musste
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man von Zeit zu Zeit die Koppelung der Kreise so korrigieren, dass der
Resonanzpunkt ohne parallelgeschalteten Widerstand in derselben Hohe
zu liegen kam. Die Genauigkeit der Methode ist von der Grosse des ge-
messenen Widerstandes abhdngig. Bei Widerstdnden der von uns be-
nutzten Korper betrug die Genauigkeit 1%.

Man konnte in den Resonanzkreis eine Akkumulatorenbatterie B
odereinen Manganinwiderstand R (Fig. 4) von gleicher Impedanz ein-
schalten. Auf solche Weise konnte man die Grosse des Wechselstromwi-
derstandes des Korpers mit dem Widerstand desselben vergleichen, wenn
er sich unter Spannung befand.

Das Geféss befand sich, wie in den Versuchen mit Gleichstrom,
zwischen den Polen des Elektromagneten M. Wir konnten also den Wech-
selstromwiderstand der untersuchten Korper im konstanten elektrischen
Felde oder im magnetischen Felde, oder bei gleichzeitiger Einwirkung
beider Felder messen.

Aus zahlreichen Messungen ergibt es sich, dass die Gleichstrom-
leitfahigkeit im stationdren Fall kleiner ist als die Wechselstromleitfa-
higkeit. Das Wechselstromleitvermdgen der Proben, welche zu endgulti-
gen Messungen benutzt wurden, betrugen:

p-Azoxyanisol 4,42 X10-9 it-1cm-1 bei 121,0°C
p-Azoxyphenetol 2,60 X 10~9 B« 1cm-1 bei 140,0°C

Die Wechselstromleitfahigkeit zeigt keine zeitliche Abhéangigkeit. Das
konstante elektrische Feld ruft eine langsame Abnahme der Wechsel-
stromleitfdhigkeit hervor. Die Kurve, die dieses Absinken in Abhén-

Tabelle IV

p-Azoxvanisol. Tem p. 121,0»C

Wechselstrom-

clekir. Felg  Vizhselton- leitanigkeis
in Volt/cm in Prozenten
0 4,42 X 10-9 0
400 3,00 X 10-9 32
600 2,64 X 10- 9 40
1000 2,32 X 10" 9 48

2000 2,13 X 10-9 52
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gigkeit von der Zeit darstellt, ist der Kurve der zeitlichen Abhén-
gigkeit der Gleichstromleitfahigkeit &hnlich. Nach Ausschalten, des
konstanten elektrischen Feldes kehrt der Widerstand langsam zu dem
friheren Wert zuriick. Die Zeit, die dazu nétig ist, ist von der Grdssen-
ordnung einiger Stunden. Die Wechselstromleitfahigkeitsabnahme ist von
der angelegten konstanten Spannung abhangig. Die Tabelle IV gibt diese
Abhéangigkeit fir p-Azoxyanisol an.

Das longitudinale magnetische Feld ruft eine Zunahme der Wech-
selstromleitfahigkeit hervor, die mit der zunehmenden Intensitat des
magnetischen Feldes wachst. Im einem Feld von etwa 1800 Gauss wachst
der Effekt schon nicht mehr weiter. Es ist offenbar, dass ein Sé&ttigungs-
zustand erreicht ist. Die Tabelle V gibt die diesbezuglichen Zahlen an.

Tabelle V.

p-Azoxyunisol. Temp. 121,0°C

Intensitat Wechselstromleit-
des magnetischen Feldes fahigkeitszunahme
in Gauss in Prozenten
450 23
900 27
1400 29
1850 30
2350 30
3400 30

Weitere Messungen wurden immer bei der Intensitdt 2400 Gauss
des magnetischen Feldes ausgefihrt.

Das transversale magnetische Feld ruft eine Abnahme der Wechsel-
stromleitfahigkeit hervor. Ein konstantes elektrisches Feld hat einen
grossen Einfluss auf die Anderung der Wechselstromleitfahigkeit im
magnetischen Felde. Mit wachsendem elektrischem Felde nimmt der
Effekt des longitudinalen magnetischen Feldes ab, der des transversalen
magnetischen Feldes nimmt dagegen zu. Bei der Spannung von etwa
80 Volt (Feldstarke 400 Volt/cm) sind beide Effekte gleich. Bei Spannun-
gen uber 80 Volt nehmen die beiden Effekte ab. Die Tabelle VI gibt die
Resultate an.
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Tabelle V.
Intensitat Die Wechselstrom- Die Wechselstrom-
Spannung an ntensita leitfahigkeitszunahme leitfahigkeitsabnahme
den Elektroden des elektrischen im longitudinalen im transversalen
) Feldes magnetischen magnetischen
in Volt in Volt/cm Felde 2400 Gauss Felde 2400 Gauss
in Prozenten in Prozenten
p-Azoxyanis ol. Temp. 1210°C
10 50 28 0
40 200 15 3
80 400 10 10
120 600 1 9
200 1000 0 7
400 2000 0 0
p-Azoxyphenetol. Temp. 1400°C
10 50 38 0
40 200 28 4
80 400 13 14
120 600 4 12
200 1000 2 2
400 2000 1 0

Wenn man allméahlich vom longitudinalen zum transversalen magne-
tischen Felde Ubergeht, dndert sich der Effekt auch allmdhlich, in der
Weise, dass der Effekt AXa hei einem Winkel a zwischen den magneti-
schen Linien und der Stromlinien durch folgende Gleichung gegeben ist:

AX, — AX cos2a -f- A\xsin2a.

Die Tabelle VII gibt einen Vergleich des beobachteten und des nach
obiger Gleichung berechneten Effektes des magnetischen Feldes bei der
Spannung von 80 Volt zwischen den Elektroden an.

4. Alle auf den ersten Blick komplizierten Erscheinungen kann
man sehr gut auf Grund der schon vorher von einem von uns angenom-
menen Hypothese, die zum Erklaren der dielektrischen Eigenschaften
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Tabelle VII.

p-Azoxyanisol. Temp. 121,0°C. H = 2400 Gauss.

Winkel zwischen magn. Leitfahigkeitsanderung in Prozenten

Linien und Stromlinien

beobachtet berechnet
0° + 10,0 + 10,00
15° + 8,6 + 8,66
30° + 50 + 5,00
45° 0 0
60° - 48 — 5,00
75° - 85 — 8,66
90° — 10,0 — 10,00

diente, verstehenf). Die Hypothese ist die folgende: die Molekule der
Kdrper in nematischer Phase sind stark diamagnetisch und dielektrisch
anisotrop. lhre magnetische und dielektrische Eigenschaften sind anné-
hernd durch Rotationsellipsoide dargestellt. Jedes Molekll hat auch ein
konstantes elektrisches Moment. Die Achse des kleinsten Diamagnetismus,
der kleinsten Dielektrizitdtskonstante und die Achse des Dipols fallen
zusammen. Sie sind starr mit dem Molekidl verbunden. Diese gemeinsame
Achse (die auch mit der optischen Achse zusammenfallt) werden wir kurz
die Molekilachse nennen. Ein konstantes elektrisches oder magne-
tisches Feld Ubt ein Kraftepaar auf das Molekil aus, das die Molekiilachse
in parallele Stellung zu den Feldlinien zwingt. Auch die Wénde des Ge-
fasses, wie das aus verschiedenen Arbeiten bekannt ist, (iben Kraftepaare
auf die Molekile aus, indem sie deren Achsen zur parallelen Einstellung
zur Wand zwingen. Deswegen sind die Achsen der Molekile, die sich in
der Ndahe der Wande befinden, in Abwesenheit des elektrischen und
magnetischen Feldes parallel zu den Elektroden eingestellt. Die Reibung,
die die lonen innerhalb der Flissigkeit erfahren, ist von der Bewegungs-
richtung relativ zur Richtung der Achsen der Molekiile abhangig. Oder
kann man sagen, dass die Leitfdhigkeit der Flussigkeit von der Einstel-
lung der Molekiilachsen gegen die Stromlinien abhdngig ist. Die Reibung
ist kleiner, wenn die Molekulachsen parallel zu den Stromlinien, grdsser,
wenn sie senkrecht dazu eingestellt sind.

Um die beobachteten Erscheinungen leicht zu verstehen, muss man
stets daran denken, dass ein elektrisches und magnetisches Feld densel-
ben Effekt hervorrufen: parallele Einstellung der Molekiilachsen zu den
Feldlinien. Wenn also das elektrische und magnetische Feld parallel sind,
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addieren sich die Wirkungen beider Felder. Wenn aber das elektrische
Feld senkrecht zum magnetischen Feld gerichtet ist, zwingt das eine Feld
die Molekiilachsen zur senkrechten Stellung zu den Linien des anderen
Feldes. Zu den Wirkungen der Felder schliessen sich noch die Wandkréfte
an, die auf ziemlich grosse Entfernungen wirksam sind. Wenn die zwei
gegenuberstehenden Wénde genug nahe sind, ist die Mehrzahl der Mole-
kilachsen in Abwesenheit der Felder zu den Wénden parallel eingestellt.
Nur ein kleines Prozent hat andere Richtungen. Dies war bei unseren
Versuchen, in welchen die Wéande sich in einer Entfernung von 2 mm be-
fanden, der Fall.

Das transversale magnetische Feld muss also nur einen kleinen
Einfluss auf die Leitfahigkeit austben, weil es nur den Wandkréften
Hilfe leistet. Tatséchlich ist die Leitfahigkeit im transversalen magneti-
schen Felde nur um wenige Prozente kleiner als in Abwesenheit des Fel-
des. Das longitudinale magnetische Feld zwingt die Molekiilachsen zur
senkrechten Einstellung zu den Gefdasswanden. Sie stellen sich in der
Richtung der Resultierenden ein. Mit zunehmender Intensitdat des Feldes
nimmt die Leitfadhigkeit zu. Von ungeféhr 1800 Gauss an hort die Leitfahig-
keit auf, sich zu andern. Praktisch sind alle Molekiile schon mit ihren
Achsen senkrecht zu den Gefésswénden eingestellt. Der Effekt erreicht
die Sattigung.

Das elektrische Feld (das natirlich nur longitudinal sein kann)
sollte denselben Effekt hervorrufen, sollte also die Leitfahigkeit vergros-
sern. Das kdnnen wir aber nicht beobachten, weil das elektrische Feld
einen zweiten Effekt hervorruft, der den ersteren Ubersteigt. Das elektri-
sche Feld treibt ndmlich die positiven lonen in einer Richtung, die nega-
tiven in der anderen; infolgedessen entstehen Raumladungen in der Né&he
der Elektroden, die der Polarisation &hnlich wirken. Man beobachtet eine
allméhliche Abnahme des Stromes. Auch der Wechselstrom nimmt im
konstanten elektrischen Feld ab infolge des Fortschaffens der lonen aus
zentralen Teilen, die zwischen den Elektroden liegen. Diese Wirkung ist
grosser, als die Zunahme der Leitfahigkeit zufolge der Orientierung der
Molekdile.

Dass die Molekile wirklich durch das elektrische Feld orientiert
sind, kann man aus den Erscheinungen beurteilen, die im gleichzeitigen
elektrischen und magnetischen Felde hervortreten. Mit zunehmendem
elektrischen Felde nimmt namlich der Einfluss des longitudinalen magne-
tischen Feldes allmdhlich ab. Z. B. fir p-Azoxyanisol ubt im Feld von
1000 Volt/cm das longitudinale magnetische Feld keinen Einfluss auf die
Leitfahigkeit aus. Es ist klar, dass mit Ricksicht auf eine allmahliche
Orientierung der Molekiile im wachsenden elektrischen Felde, das magne-



110 M. JE2EWSKI | M. MIASOWICZ

tische Feld eine abnehmende Wirkung ausiben muss. In einem so star-
kem elektrischen Felde, in welchem alle Molekile senkrecht zu den Waén-
den orientiert sind, kann das longitudinale magnetische Feld keinen Effekt
hervorrufen.

Das transversale magnetische Feld ruft, wie oben erwéhnt, in Abwe-
senheit des elektrischen Feldes einen sehr kleinen Effekt hervor. Es ver-
starkt nur die Wirkung der Gefdasswande. Wenn man ein konstantes
elektrisches Feld einschaltet, wmrden die Molekiilachsen in der Richtung
der resultierenden Kréafte eingestellt, die aus den Kréaften des elektrischen
Feldes und den von den Waénden herrihrenden Kréften zusammengesetzt
sind. Das transversale magnetische Feld richtet sie parallel zur Wand zu-
rick. Die Leitfdhigkeit nimmt ab. Im wachsenden elektrischen Felde
nimmt der Winkel zwischen Molekiilachsen (nach Einstellung derselben)
und der Wand zu. Wenn er 90° betrdgt (im Feld von ca 500 Volt/cm),
erreicht der Effekt sein Maximum. Ein noch stérkeres elektrisches Feld
bt so starke Krafte auf die Molekile aus, dass das transversale
magnetische Feld von 2400 Gauss schon keine zur Wand parallele Ein-
stellung hervorrufen kann. Der Effekt nimmt allmdhlich ab, um sich
asymptotisch der Null zu ndhern. In einem sehr starken elektrischen
Felde Ubt weder ein longitudinales noch ein transversales (nicht zu star-
kes) magnetisches Feld einen Einfluss auf die Leitfahigkeit aus *).

Andere Effekte, die von uns in anisotropen Flissigkeiten beobach-
tet wurden, beweisen auch, dass das elektrische Feld ann&hernd dieselbe
Orientierung der Molekile wie das magnetische hervorruft. So nimmt die
Dielektrizitdtskonstante im longitudinalen magnetischen wie auch im
elektrischen Felde ab. Das transversale magnetische Feld ruft eine Zu-
nahme der Dielektrizitdtskonstante der nematischen Korper, die sich im
longitudinalen elektrischen Felde befinden?) hervor.

Auch der thermische Effekt des magnetischen Feldes in nematischen
Flissigkeiten zeigt denselben gegenseitigen Einfluss des magnetischen
und elektrischen Feldes 8).

Zusammenfassung.

1 Es wurde die Leitfahigkeit der mesomorphen Korper in
tischer Phase mit Gleichstrom gemessen und der Einfluss der Spannung
und magnetischen Feldes auf dieselbe untersucht.

*) Ein geniigend starkes transversales magn. Feld ruft immer die Anderung
der Leitfdhigkeit hervor.

nem
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2. Es wurde die Leitfahigkeit derselben Korper auch mit Wech-
selstrom und der Einfluss des elektrischen und magnetischen Feldes auf
sie untersucht.

3. Die beobachteten Erscheinungen wurden durch die Annahme
erklart, dass jedes Molekil der nematischen Korper ausser magnetischer
und dielektrischer Anisotropie ein konstantes elektrisches Moment be-
sitzt. Auf die Molekile der nematischen Kdorper werden Krafte von den
Gefasswanden, vom elektrischen und magnetischen Feld ausgeiibt. Die
Krafte, die von der Wand herriihren, zwingen die Molekilachsen, sich pa-
rallel zur Wand einzustellen, die Krafte des elektrischen und magneti-
schen Feldes dagegen zwingen zur Einstellung in der Richtung der Feldli-
nien. Von der Richtung der Molekiilachsen ist die Reibung der lonen, also
auch die Leitfahigkeit, abhéngig.

LITERATURVERZEICHNIS.

=

M Jezewski i M. Miesowicz Acta Phys. Pol. 3, 279, 1934.
G. Friedel Ann. de Physique, 18, 274, 1922.
3. F. Stumpf, Jahrb. der Radioakt. und Elektronik, 13, 1, 1918.
W. Voigt. Physik Zeitschr. 17, 76, 128, 152. 305. 1916.
Zeitschr. fur Kristallographie (Flussige Kristalle), 79, H. 1/4, 1931.
4. The Svedberg, Ann. der Physik, 44, 1121, 1914; 49, 437, 1916.
5. W. Kast. Ann.der Phys. 73, 145, 1924,
6. MJezewski. Comptes Rendus des Séances de la Société Polon, de
Physique, 4, 167, 1929.
7. MJezewski. Zeitschr. fir Physik. 31, 159, 1928: 52, 878, 1929.
8. MMiesowicz und M. Jezewski. Physik. Zeitschr. 36, 107.1935.

N

Physikalisches Institut der Bergakademie, Krakow.

Eirtgegangen am 25. Mdérz 1935.






Alojzy Kot ecki.

Contribution a la question
des caractéristiques de l’arc électrique.

Przyczynek do zagadnienia charakterystyki luku elektrycznego.

Streszczenie.

Przeprowadzono obserwacje nad tukiem elektrycznym w powietrzu
miedzy elektrodami jednakowemi oraz r6znemi z miedzi, zelaza, glinu
i wegla w obszarze natezen pradu od 1— 20 amp. przy odstepie elektrod
od 1—5 mm. Z powodu wysokiej temperatury materjat elektrodowy utle-
nia sie, czesto topnieje, paruje lub sublimuje; nieraz wielkie czastki zo-
stang wyrzucone do przestrzeni roztadowania, uderzajg w drugg elektrode
i wtapiajg sie; przenoszenie materjatu moze by¢ jedno lub dwustronne.
Analiza wygladu elektrod i osadu na ich powierzchni oraz fotografje widm
tukow pozwolity ustalic pewng prawidtowo$¢ przebiegu charakterystyk
tuku [e= f (lii)] i.uja¢ otrzymane wyniki badan w jednolite prawa. Prze-
bieg charakterystyk tukéw o elektrodach réznych zalezy zasadniczo od ma-
terjatu anody; spostrzegane odchylenia majg raczej charakter pozorny, al-
bowiem wystepuja naogét pod wptywem osadzonego na danej elektrodzie
materjatu elektrody przeciwnej. Istniejgce rownania, ktore stuzg niektérym
badaczom do wyrazenia charakterystyki tuku w okreslonym obszarze, na-
lezy traktowac tylko jako bardzo proste rdwnania interpolacyjne, otrzy-
mane z pomiaréw, bez uzasadnienia teoretycznego. Decydujacy wplyw
materjatu anody na przebieg charakterystyk, jaki sie obserwuje przy
tukach o elektrodach roznych, budzi pewne zastrzezenia przeciw glebszej
wartosci teorji Simona, w mys$l ktérej przyjmuje sie temperature ujem-

8
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nego krateru i jego wielko$¢ za miarodajne czynniki, okreslajace wiel-
ko$¢ napiecia elektrodowego, jakie przy danem natezeniu pradu istnie¢
powinno.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Poznanskiego.

Kekopis otrzymany dn. 27 marca 1935.

Nous avons étudié les arcs électriques jaillissant dans l'air entre
électrodes identiques et électrodes différentes de cuivre, de fer, dalumi-
nium et de charbon. Les électrodes métalliques de 10 mm de diamétre
et celles de charbon de 11 mm de diamétre étaient disposées horizontale-
ment et leurs extrémités étaient plates. Le courant utilisé était le courant
continu de ville (tension 220 volts).

Les caractéristiques des arcs mentionnés plus haut avaient déja été
étudiées par différents auteurs; elles présentent pourtant des discordan-
ces considérables. C’est pourquoi nous les avons étudiées en tenant
compte des phénomeénes physiques qui ont lieu sur les électrodes pendant
le fonctionnement de IZarc.

Dans l’arc électrique normal les électrodes ont au point d’amorcage
une haute température. Selon la plupart des auteurs, la température de
I'anode de larc électrique est plus haute que celle de la cathode. Les étu-
des de la température des électrodes présentent des résultats assez diver-
gents. En tout cas, la température du point d'amorcage de l'arc sur les
électrodes est tres élevée, plus haute que le point de fusion. L’intensité du
courant étant petite, la température de la cathode est de quelques centai-
nes de degrés plus basse que celle de I'anode. La température des électro-
des metalliques est plus basse que celle des électrodes de charbon. Il faut
en outre admettre que les températures croissent avec lintensité jusquia
une certaine valeur limite caractéristique, c'est-a-dire jusqu’au point
d'ébullition du métal donné. D'abord la surface du point d’amorgage de
I’arc augmente lentement et, ayant atteint la température limite, elle croit
plus vite, probablement dune fagon proportionnelle a lintensité du
courant.

Par suite de la température élevée les électrodes s'usent pendant le
fonctionnement de l’arc électrique, I’'anode en général plus que la cathode;
si les électrodes sont différentes, la cathode s’use parfois plus fortement,
selon le matériel. Les causes de cette usure sont variées. Le produit de la
combustion dans I’arc de charbon est un gaz qui quitte la région de la dé-
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charge. Les électrodes de cuivre, de fer et daluminium forment des com-
binaisons solides doxvdes qui tant6t sévaporent, tantét recouvrent par-
tiellement la surface des électrodes. Les oxydes de fer fondent et re-
couvrent I'électrode; si l'arc s'éteint, ils durcissent, et si I'on frappe les
électrodes, ils s’en détachent. L'oxyde de cuivre, de fer et daluminium se
dépose sous forme de poussiére sur les électrodes. L'oxydation de la sur-
face modifie les conditions électriques, lare peut acquérir les propriétés
de I’arc jaillissant entre électrodes d’oxyde du métal donné.

Pendant le fonctionnement de larc les électrodes métalliques, et
méme celles de charbon, fondent et sévaporent, surtout celle qui obtient
le plus de chaleur et qui a le point d’bullition le plus bas. Souvent on
trouve au-dessous des parties les plus chaudes des électrodes un dépdt de
charbon, ressemblant au graphite, qui provient probablement de la subli-
mation. Les électrodes des arcs de fer et de cuivre fondent et se pulvé-
risent fortement, de grosses particules sont projetées dans la région de la
décharge, elles frappent l'autre électrode et s’y soudent p. ex. Fe, Cu et C.
Le transport de matiére peut avoir lieu dans un sens ou dans les deux,
dautant plus fortement que la distance des électrodes est moindre.

Par suite des processus mentionnés les électrodes peuvent perdre
leurs propriétés individuelles et, se couvrant de matiére provenant de
I'électrode opposée, prendre celles de cette derniére. Ces phénomeénes exer-
cent une influence sur l'aspect de larc, la constance et la forme des ca-
ractéristiques, de sorte qu@a premiére vue les caractéristiques de l'arc
semblent chaotiques. L'analyse des électrodes, déterminant l'aspect et les
dépbts sur leurs surfaces, a permis de constater une certaine régularité
et de résumer les résultats obtenus en une loi uniforme.

Pendant | observation on a pu trouver une relation entre les spectres
des arcs électriques et la forme des caractéristiques. En connaissant les
spectres correspondants, on peut, a laide de cette relation, déterminer
linfluence de chacune des électrodes sur la forme de la caractéristique,
en fonction du matériel, en faisant varier 1intensité du courant et la lon-
gueur de larc.

On a pris des photographies des spectres des arcs mentionnés; cha-
cun des spectres se compose d'un nombre de lignes caractéristiques, su-
perposées & un faible spectre continu. Les observations des spectres des
arcs électriques a électrodes identiques montrent que dans le domaine étu-
dié l'accroissement de I’intensité du courant augmente lintensité et le
nombre des lignes caractéristiques, et en outre le spectre continu devient
plus net.

Dans les spectres des arcs entre électrodes différentes les propriétés
de I'arc entre électrodes identiques de la matiére de I'anode sont prédomi-
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nantes; dans le domaine d'intensités de courant plus fortes, les propriétés
de la matiére de la cathode se manifestent souvent assez nettement. Dans
le cas ou la cathode est en fer, le spectre donne en général les lignes des
spectres du fer, ce qui indique que la cathode de fer s'évapore plus forte-
ment. Dans certains cas les spectres se modifient et présentent les pro-
priétés des spectres de l'arc entre électrodes identiques tantdt de la matiére
de l'anode, tantdt de celle de la cathode.

Nous avons étudié les caractéristiques *) [e— f (7/i)] des arcs men-
tionnés plus haut, c’est-a-dire les courbes donnant la tension des électro-
des (e) en fonction de Il'intensité du courant (i) dans le domaine de 1— 20
ampéres, la distance des électrodes étant 1, 2, 3, 4 et 5 mm. Les caracté-
ristiques de ces' arcs (excepté l'arc C—C) dans le domaine considéré se
présentent comme des courbes inclinées vers l'axe des ordonnées (fig. 1,
les lignes pointillées); elles difféerent considérablement de lignes droites,
de sorte qu’elles ne peuvent pas étre exprimées par I'équation de Mme
Ayrton e—a+ blA—° -, Comme la tension entre les électrodes

i

diminue lorsque l'intensité du courant augmente, elles ont une forme des-
cendante. De la série de caractéristiques prises pour des distances varia-
bles entre les électrodes il résulte que la tension croit presque linéairement
avec la longueur de l'arc. En comparant les diverses courbes nous remar-
quons que, la distance entre les électrodes étant plus grande, les courbes
croissent plus vite pour les intensités de courant plus faibles que pour
les fortes.

Les caractéristiques de l'arc de charbon difféerent beaucoup de celles
des arcs métalliques (fig. 2, les lignes continues se rapportent aux ca-
ractéristiques pour une distance de 1 mm eritre les électrodes, les lignes
pointillées pour une distance de 5 mm). Dans le domaine de faibles inten-
sités du courant, elles ont presque la forme de lignes droites et sont si-
tuées au dessus des caractéristiques des arcs métalliques; pour les inten-
sités du courant plus fortes la tension tombe subitement, I'arc passant dans
le domaine sifflant, ou il existe avec une tension beaucoup plus petite.
Les caractéristiques des arcs de fer sont les plus basses, dans le cas ou
la distance des électrodes est petite, les caractéristiques des arcs d’alumi-
nium et de cuivre sont presque identiques; si cette distance est plus
grande, les caractéristiques de larc de cuivre sont situées au dessus de
celles d'Al.

1) Les graphiques se trouvent dans le travail de l'auteur: Badania nad lukiem
elektrycznym. Poznanskie Towarzystwo Przyjaciét Nauk, A 4, 1, 1, 1935.



LA QUESTION DES CARACTERISTIQUES DE L'ARC ELECTRIQUE 117

Dans mes recherches sur les arcs entre électrodes différentes jai
constaté que la forme des caractéristiques correspond en général a celles
des arcs entre électrodes identiques de la matiére de l'anode (pour des
intensités du courant plus fortes il y a des écarts). Malcolml
et Schulze? obtiennent des résultats concordants; disposant de don-

nées expérimentales moins abondantes que les ndtres, ils constatent que la
forme des caractéristiques dépend de la matiere de I’anode.

Il y a pourtant des déviations de la régle donnée plus haut. P. ex.
pour les arcs C—Cu (fig. 1), Cu—C, C—Fe, Fe—C on peut obtenir deux
types différents de caractéristiques. Le premier correspond aux caracté-
ristiques de l'arc de charbon, le second aux caractéristiques de I'arc de la
seconde électrode, c’est-a-dire de l'arc de fer ou de cuivre. On peut obser-
ver la méme chose pour l'arc Cu—Fe. |l semble que, dans certains cas,
seules les propriétés de la cathode se manifestent, dans d’autres—celles de
lI'une et de l'autre des électrodes. Ces écarts ont plutdt un caractére appa-

W H W. Malcolm et H. Th. Simon, Phys. ZS. 8, 471, 1907.
*) Schulze, Ann. d. Phys. 12, 828. 1903
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rent, car ils ont lieu en général sous I'influence du dépdt de matiere de
I’6lectrode opposée, qui fait perdre & la premiere électrode ses propriétés
individuelles.

Ces observations sont d’accord avec celles de UpsonX qui con-
state que la forme des caractéristiques des arcs a anode de charbon dé-
pend de la matiere de la cathode. Selon Upson, les caractéristiques
sont des lignes droites. Les caractéristiques des arcs Cu—Cu, Fe—Fe
se ressemblent, celle de l'arc Al— Al est plus basse.

Les observations faites par divers auteurs sur les arcs électriques
different parfois essentiellement des notres. En général, on applique avec
succes l'équation de Mme Ayrton. Elle sert a exprimer la caracté-
ristique statique aussi bien pour l'arc entre électrodes identiques que pour
I'arc & électrodes différentes, indépendamment de la longueur de larc jail-
lissant dans lair ou dans un autre gaz. Les constantes de I'équation obte-
nues par divers auteurs présentent de grandes discordances. Comme
exemple, nous citons les valeurs des constantes 2) de I'équation d'/Ayrton
pour l'arc de cuivre et celui de fer, jaillisant dans lair.

Arc de fer Arc de cuivre
a b c d a b c d

23.38 2,35 38,48 14,98 26,61 2,22 32,49 18,65 Palmen
15,53 2,52 9.44 15.02 21,38 3,03 10,64 15,24  Guye, Zébrikoff
62 11,4 0 32.06 60 11,8 0 355 Grotrian
55 15,5 0 90 Grau & Russ
17—22 3,6-1,5 18-31 11-5 Upson

Les résultats cités proviennent, il est vrai, de recherches faites dans
des conditions différentes. Pourtant on constate, en général, dans les
observations certains écarts de I'hyperbole, et c’est la quil faut chercher
la raison principale pour laquelle les constantes de I'équation d’Ayrton
difféerent tellement.

Comme caractéristique de larc de cuivre, avec une distance d électro-
des de 1— 10 mm et un domaine d'intensités du courant de 1—24 ampéres,
Toniszewski et Maciej ewski3 ont obtenu une ligne brisée; ils
posent deux équations et calculent les constantes pour chacune d'elles. Dans
cet état de choses on admet qu’au point ou la ligne est brisée correspon-

’ W. Upson, Phil. Mag. 14, 126, 1907.

2) R. Seeliger. Hdb. d. exp-phys. 13, 3. 675. 1929.

3) T. Toniszewski et T. Maciejewski, Acta Phys. Pol. I,
67. 1933.
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dent 2 valeurs différentes des chutes cathodique et anodique. Cela indi-
querait qua ce point la décharge devrait prendre une autre forme; dans
nos recherches nous n'avons pas pu le vérifier.

Pour les arcs de différents métaux (Fe, Al, A<j) dans lair, avec une
distance entre les électrodes de 4— 8 mm et un domaine de faibles inten-
sités du courant de 0,1— 2 ampeéres, Simon et Malcolm ont obtenu
des courbes différant fortement de lignes droites, inclinées vers Taxe du
courant.

Nottingham1) étudie les arcs métalliques dans lair dune ma-
niére systématique et s'efforce de représenter les Observations au moyen
de I'équation généralisée, semblable a celle de Mme Ayrton:

e= a bl c—lrndl

Nottingham essaye de lier le nombre n a la température maximum
de l'anode, qu’il identifie & la température d'ébullition T du matériel de
I'anode. 11 a trouvé la relation «= 2,62.10-4 T. 11 obtient pour la tem-
pérature d’¢bullition de I'anode des valeurs qui, en général, s’accordent mal
avec celles dautres auteurs, p. ex. pour l'anode d’aluminium 2480° abs.,
alors que Langbein et Hagenbach 2 ont trouvé, par la méthode
photométrique, la valeur 3400° abs.

Pour des longueurs d’arc plus petites, moindres que 15 mm, I’équa-
tion généralisée avec 5 constantes est incapable d’exprimer les observa-
tions. Nottingham a développé une équation avec 10 constantes et
I'a appliquée & 10 différentes combinaisons d*lectrodes.

En vue de représenter la caractéristique statique on a proposé, outre
les équations indiquées, différentes autres formules analytiques.

Les caractéristiques des arcs mentionnés que nous avons obtenues
dans le domaine étudié, sont représentées par des courbes inclinées vers
I'axe des ordonnées, de méme que chez Malcolm et Nottingham;
elles difféerent pourtant considérablement des lignes droites, de sorte
qu’elles ne peuvent pas étre exprimées a laide de I'équation de Mme

4 E. W. Nottingham. Phys. Rev. 27, 806; 28, 764, 1926.
E. W. Nottinghaun, Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 42, 12, 1923; Phys.

Ber. 1, 665, 1923.
R. Seeliger, 1c

z) A Hagen haeh et Langbein, Areh. Gen. 46, 329, 1918.
Langbein, Temperaturbestimnmng im Metallbogen, Diss. Basel, 1918.
A. Hagenbach, Der elektrische Lichtbogen, Hdb. d. Rad. IV. Leip-
zig 1924.
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Ayrton, excepté celle de I'arc a charbon. Toutes les tentatives ayant
pour but d'exprimer les caractéristiques par I|%%¢quation généralisée de
Nottingham n’ont pas donné de résultats. 1l semble que les caracté-
ristiques obtenues pourraient pourtant étre exprimées par une équation
de Nottingham modifiée, ou n serait une fonction de la température
de lanode; ne disposant pas des données nécessaires, je n’ai pas pu faire
le calcul.

Les équations que l'on a pour exprimer les caractéristiques de larc
ne les déterminent que dans un domaine limité. Jusqua présent on n’a pas
réussi a construire une formule analytique qui puisse embrasser des for-
mes des caractéristiques de différents arcs et leur donner une explication
théorique satisfaisante, de maniére que les constantes de la formule aient
une signification physique de constantes relatives aux electrodes et au gaz,
dans lequel larc jaillit. La grande simplicité de I’¢quation de Mme Ay r-
ton, dans laquelle la quantité de watts est une fonction linéaire de I'in-
tensité du courant ou de la longueur de l'arc ne peut pas servir de critére.
On ne peut pas considérer comme satisfaisante l'interprétation du fait que
dans I'é¢quation de Nottingham la constante n a une signification
physique, si les autres constantes en sont dépourvues.

L influence décisive que la matiere de Il'anode exerce sur la forme
de la caractéristique, que l'on observe dans larc entre électrodes diffé-
rentes, souléve certaines objections a propos de la théorie de Simon ),
selon laquelle la température (T) du cratere négatif et sa surface (F) sont
les facteurs fondamentaux qui déterminent la tension qui doit exister, 1in-
tensité du courant étant donnée.

Le produit T F dépend de la quantité dénergie ei et de la perte
de chaleur par conduction, convection et radiation. En désignant par W
la quantité de chaleur dissipée en 1 seconde par une unité T F, le produit
H T F désignera la quantité totale de chaleur dissipée en 1 seconde. Dans
le cas ou les quantités de chaleur apportée et dissipée sont égales, il
y a équilibre, ce qui s’exprime par lI’¢quation ei= WTFouTF= e—\;v

Si la perte de chaleur W augmente, a des valeurs de ei correspon-
dent des valeurs de T F plus petites; la caractéristique déterminée par les
points d’intersection de I'hyperbole de puissance avec le rayon T F d’incli-
naison plus faible, va se déplacer vers les tensions plus hautes. De tels
facteurs, qui augmentent la perte de chaleur, exigent l'apport dune puis-
sance ei plus forte, c'est-a-dire que pour une intensité du courant donnée

1) Simon, Phys. ZS. 6, 297, 1905.
Hagenbach, 1 c

SOl

= = = .
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il faut une tension e plus forte — la caractéristique doit étre située au-
dessus des autres.

Cette théorie explique qualitativement certains phénoménes. On
constate d’autre part qu elle donne dans certains cas des résultats contre-
dits par les observations. Les caractéristiques des arcs meétalliques de-
vraient étre situées au dessus de celles des arcs a charbon, les électrodes
métalliques étant meilleures conductrices de la chaleur que celles de char-
bon. En réalité, les observations montrent que ce sont les caractéristiques
de lI'arc a charbon qui sont situées au-dessus de celles des arcs métalli-
ques. Celles de lare Cu— C se trouvent aussi au-dessous de celles de larc
C—C; selon linterprétation de Simon, elles devraient étre au-dessus
d’elles.

Mais comme, selon Simon, les phénoménes ayant lieu le long de
I'arc et prés de l'anode n’ont pas d’influence sur la forme de la caracté-
ristique, c’est-a-dire sur la tension des électrodes, le role principal appar-
tenant a la température du cratere négatif et aux dimensions de sa sur-
face, ainsi qua la perte de chaleur, certaines objections s’opposent a la
théorie de Simon; les observations de larc entre électrodes différentes
montrent, en effet, que la matiére de l'anode exerce une influence domi-
nante sur la forme de la caractéristique. La cathode semble ainsi ne pas
jouer un réle décisif, surtout pour les arcs longs, ou les électrodes n’agis-
sent pas directement lune sur l’autre. Les observations deNottingham
semblent le confirmer; dans ses recherches sur les arcs entre électrodes
différentes il a constaté que la forme des caractéristiques dépend avant
tout de la température d’ébullition de la matiére de I'anode.

A propos de la théorie de Simon, on peut soulever certaines
objections au sujet de la surface de la tache cathodique. Simon se la
représente comme une aire a température uniformément haute; il faut
pourtant remarquer que la tache contient des points de température plus
élevée, dont la position et la température varient. Le produit T F, défini
par Simon, devrait étre interprété comme une somme d¢léments T' F .

D’autres objections peuvent étre formulées contre la théorie de Si-
mon au sujet du rdle de la température; elles résultent de nos observa-
tions sur l'arc tournant dans un champ électromagnétique et sur larc
entre électrodes en rotation; elles montrent que l'arc peut exister méme
lorsque la cathode est froide.

Le travail présent a été exécuté a I'Institut de Physique expérimen-
tale de I'Université de Poznan. Je prie le directeur de cet Institut, M. le
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Professeur Dr. A. Denizot, d’agréer l'expression de ma cordiale gra-
titude pour les précieux conseils qu’il m’a donnés.

Institut de Physique Expérimentale de I'Université de Poznan.

Manuscrit recu le 27 mars 1935.



W. Scislowski.

Uber die Anfangsstrome in dunnen
Paraffinschichten.

0 pragdach poczatkowych w cienkich warstwach parafiny.

Streszczenie.

Z licznych prac o przewodnictwie elektrycznem dielektrycznych kry-
sztatow wiemy, jak duzg role posiadajg tu badania pradow, piynacych
w pierwszych chwilach po przytozeniu napiecia, czyli pradéw poczatko-
wych. Bioragc na uwage, ze charakter pradu elektrycznego w tak dobrych
izolatorach, jak parafina, pozostaje obecnie w duzym stopniu niewyjasnio-
ny, uwazano za wskazane przeprowadzi¢ badania pragdéow poczatko-
wych w cienkich warstwach parafinowych, gdyz dotychczas prac do-
Swiadczalnych w tym kierunku nie wykonywano. Do pomiaréw uzyto
chemicznie czystej parafiny od Mercka o punkcie topliwosci w pobli-
zu 70° C, z ktérej sporzadzano pod proznig preparaty w matych aluminjo-
wych naczynkach, ktorych ksztatt (we przekroju) jest podany na rys. 1.
Preparaty parafinowe byly umieszczane w specjalnem, szczelnie zamyka-
jacem sie naczyniu mosieznem, podanem w przekroju na rys. 2, i nastep-
nie byty wiaczane do obwodu pomiarowego. Naczynie to mogto byc¢ za-
nurzane do tazni olejowej o statej temperaturze. Pomiar pradéw, ptyna-
cych przez dielektryk w ciggu pierwszych dwu sekund od chwili przyto-
zenia napiecia uskuteczniano metodg trzech kluczy, ktorej zasada jest po-
dana na rys. 3. Przyrzadem pomiarowym byt elektrometr strunowy
Lutza-Edelmanna (E), nastawiony przewaznie na czuto$¢ 100 —
150 podzialek skali na 1 wolt. Klucze (1), (2) i (3) byty kolejno wpra-
wiane w ruch przez przerywanie w S$cisle okreslonych chwilach pradéw
w matych elektromagnesach je przytrzymujacych; przerywania te byly
uskuteczniane przez duze wahadto kontaktowe. Potozenia koncowe klu-
czy sg podane na rys. 3 odcinkami kropkowanemu Odstepy czasu, jakie
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uptywaty pomiedzy wprawieniem w ruch kluczy (1) i (2) — x oraz kluczy
(2) i (3) — At, byly mierzone elektrochronoskopem lub tez metodg elek-
tryczng zapomocg wytadowania kondensatora wzorcowego przez duzy
opor. Stosunek tadunku AQ, nagromadzonego na elektrometrze do cza-
su At daje $rednig whrto$¢ natezenia pradu w odstepie czasu od x do
x-f- At . Prady w chwilach nastepnych (od ®c 2 do kilkudziesieciu se-
kund) obliczano z predkosci poruszania sie struny elektrometru na tle
podziatki mikroskopu, przyczem poczatek pomiaru i chwile, w ktérych
struna przechodzita przez poszczeg6lne kreski podziatki notowano na ta-
$mie chronografu. Do pomiaréw uzywano preparatéw parafinowych
0 grubosci d = 0,22 i 0,24 mm.

Przed przystagpieniem do pomiaru pradéw poczatkowych zbadano
zalezno$¢ od napiecia pradu Ir, jaki ptynat przez dielektryk po bardzo
dtugim czasie od chwili przytozenia napiecia. Wynik jest podany na
rys. 4 i odpowiada on dobrze znanej dla dielektrykow zaleznosci P o o-
le'a. Nastepnie zostata zbadana metodg trzech kluczy zalezno$¢ od na-
piecia pragdow poczatkowych w pierwszych paru sekundach (rys. 5) oraz
metoda chronografu zalezno$¢ pradowo-czasowra od » 2 do ®o 60 sekund
dla czterech wartosci napiecia (rys. 6). Z danych rys. 6-go stwierdzono,
ze w tym przedziale czasu zalezno$¢ prgdowo-czasowa jest przedstawiona

A

wzorem: /—yy (1) gdzie n= la spo6iczynnik A jest proporcjonalny

do przytozonego napiecia, z czego oraz z rys. 5-go wnioskujemy, ze prg-
dy poczatkowe podlegajag prawu Ohma az do pdl bliskich 100 KV/cm.
Dla czaséwr pOzniejszych krzywa pragdowo-czasowa (w skali logarytmicz-
nej) wykazuje wyrazne przegiecie, widoczne na dolnej krzywiej rys. 7-go.
Pozatem zostalo stwierdzone, Zze diuzsze przepuszczanie pradu przy sil-
nych polach elektrycznych wywotuje w warstwie parafinowej pozosta-
tos¢ tego rodzaju, ze po kazdem nastepnem (po kilkunastu minutach)
przytozeniu napiecia charakterystyczne zagiecie na krzywej pragdowo-cza-
sowej (w skali logarytmicznej) wystepuje coraz wczesniej, jak to zo-
stato uwidocznione na rys. 7: krzywe I, IlI, IIl i IV odpowiadajg kolej-
nym, nastepujagcym po sobie pomiarom. Pozostato$¢ ta znika z biegiem
czasu. Zeby uniknaé tego rodzaju zaktécen, do dielektryka bylo przy-
ktadane napiecie na czas kazdorazowo nie dtuzszy od jednej minuty. Po-
rownywuijac tadunki, zebrane na elektrometrze w czasie od t = 0,004 sek.
do x-j- At — 0,4 sek. (tablica I) z warto$ciami obliczonemi z wzoru:

T+ Xt

AQ= fldt= A\gnz~ ~ ,
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widzimy, ze prad w pierwszej sekundzie musi ubywaé wolniej niz tego
wymaga wzor (1) (przy n= 1). To zostatlo potwierdzone droga bezpo-
$rednich pomiaréw; z rys. 8 obliczono, ze zalezno$¢ pradowo-czasowa
w ciggu pierwszej sekundy jest rOwniez przedstawiona wzorem (1), lecz
tu spotczynnik n — o,86, i dla mniejszych czasow krzywa wykazuje
dazno$¢ do jeszcze mniejszego pochylenia. Pomimo to, na podsta-
wie dotychczas uzyskanych wynikéw', nie mozemy ekstrapolowaé krzy-
wej pradowo-czasowej do chwili t= 0. Zmiana temperatury od 0°C
do 21° mato wptywa, a od 21° do 40° wecale nie wptywa na warto$¢ pra-
du w pierwszej sekundzie, jak to jest widoczne z rys. 9, natomiast zmia-
na temperatury w powyzszym przedziale wywiera wybitny wplyw na
przebieg krzywej pragdowo-czasowej w czasie pOzniejszym (rys. 10). Na
Swietlanie preparatu parafinowego promieniami y powoduje silny wzrost
pradu poczatkowego.

Zaktad, Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 27 marca 1935.

In allen bisherigen Arbeiten *) (ber die selbstdndige oder die durch
Rontgen- oder y- Strahlen erregte Elektrizitatsleitung in Paraffin wur-
den die durch das Dielektrikum in einer oft ziemlich langen Zeit nach
Anlegung der Spannung fliessenden Strome untersucht. Andrerseits war
es klar, dass gleich nach Anlegung der Spannung durch das Paraffin ein
relativ starker Strom fliessen muss, der anfanglich sehr schnell abnimmt
und dann langsam einem Grenzwert zustrebt. Verhdltnissmassig viele Ar-
beiten waren der Elektrizitatsleitung wvon dielektrischen Kristallen2
gewidmet, so dass zurzeit der allgemeine Charakter dieser Erscheinung
geklart ist, wahrend der Mechanismus des Elektrizitdtsdurchgangs durch
so gute Isolatoren wie Paraffin weiterhin unklar bleibt. Wenn man
beachtet, dass in den gegenwadrtigen Ehitersuchungen Uber die Elektrizi-

1) Cz Biatobrzeski, Le Radium 7, 48, 76, 1910. H. Naumann, ZS.f
Phys. 45, 717, 1927. W. M. Tutschkewitsch, Ann. d. Phys. 6, 622, 1930.
F. Seidl, ZS. f. Phys. 73, 45, 1932; daselbst weitere Literatur.

2) A. Joffe, The Physics of Crystals, New York, 1928. O. Beran u. F.
Quiiitner, ZS.f Phys. 64, 760, 1930. B. Hochberg wu. V.Joffe, Phys. ZS.
d. Sow.-Union, 1, 237, 1932. A. Goldhammer, Phys. ZS. d. Sow.-Union, 5, 553,
1933; daselbst weitere Literatur.



126 W. SCISLOWSKI

tatsleitung in festen Dielektriken die Bestimmung des Anfangsstromes
eine grosse Rolle spielt (vgl. die theoretische Arbeit von G. J a ffe 3),—so
scheint eine derartige Untersuchung fur Paraffin sehr wiinschenswert
zu sein.

Die Beobachtungsobjekte, Apparatur und Messordnung. Zu den
Untersuchungen wurde chemisch reines Paraffin von Merck ange-
wandt, dessen Schmelzpunkt bei ungefahr 70°C lag. Die Paraffin-
praparate wurden in runden Prazi-
sionsgefdssen aus Aluminium, von der
in Fig. 1 angegebenen Gestalt, vor-
bereitet, in denen sie mittels eines
elektrischen Ofens im Vakuum bei
90° C wahrend einer Stunde erhitzt
wurden. Mit Hilfe einer speziellen au-
tomatischen Einrichtung wurde dann
ebenfalls im Vakuum die erhitzte
obere Elektrode (A) eingetaucht.

Diese Elektrode war in einer gut
angepassten Messinghille (B) ange-

El Messing, m Bernstein,
m Kupfer, mParaffin.

EIDMessing ED ParaJJ WK&SAL )
m AluminummClas.

Fie. 1 Fig. 2

bracht, die wéahrend der Einschmelzung mit einem Gewicht von oben auf-
gedrickt wurde, was die richtige Einstellung der Elektrode (A) gewéhrlei-
stete. Die Elektrodenentfernung (d) wurde mit einem Mikrometer gemes-
sen. Die so vorbereiteten Prdparate wurden in einem hermetisch abge-
schlossenen, in Fig. 2 dargestellten Messinggefass angebracht, das sich
in einem Olbad von konstanter Temperatur oder in einem Kiihlbad be-

3) G. Jaffe, Ann. d. Phys. 16, 217, 1933.
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finden konnte. In dem Deckel der Gefésses konnte nach Entfernung der
Schraube (M) die Fassung (N) mit einem Aluminiumfenster zum Eintritt
der ionisierenden Strahlung angebracht werden. Die beschriebene Vor-
richtung mit dem Paraffinprdparat wurde in den Messstromkreis nach
dem in Fig. 3, angegebenen Schema eingeschaltet. Als Messgerat diente
ein Saiten-Elektrometer von Lutz-Edelmann, das grdsstenteils auf
die Empfindlichkeit von 100 — 150 Skalenteilen pro Volt eingestellt war
und vor jeder einzelnen Messung geeicht wurde. Die Kapazitdt der
Apparatur betrug meistens 36 g xF. Als Messmethode wurde die Drei-
schaltermethode angewandt, deren Prinzip aus Fig. 3, ersichtlich ist. Die

Schalter (1) (2) und (3) wurden mittels kleiner Elektromagnete in Be-
wegung gesetzt, in denen der Strom in streng bestimmten Momenten
durch einen grossen Kontaktpendel unterbrochen wurde. Auf diese Wei-
se wurde zuerst zur Zeit t— 0 durch den Schalter (1) die Belegung (A)
des Praparats enterdet und zum Potential V gebracht; dann, nach der
Zeit x wurde mittels des Schalters (2) das Elektrometer enterdet und
nach der Zeit At mittels des Schalters (3) die zweite Kondensatorbe-
legung (C) vom Elektrometer getrennt und zur Erde umgeschaltet,—end-
licht wurde durch den Schalter (1) die erste Kondensatorbelegung (A)
wieder geerdet. Das Verhéltnis der auf dem Elektrometer angesammel-
ten Ladung AQ zur Zeit At ergibt den mittleren Wert der Strominten-
sitdt im Zeitintervall x, x-j- At. Indem man die Zeitabstdande x und
At verdndert, kann man verschiedene Punkte der Stromzeitcharakteri-
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stik in den ersten Sekunden erhalten. Vor jeder Messreihe wurden die
grosseren Zeitabstdnde r und At mit einem Elektrochronoskop von
Hammer und Tamm mit einer Genauigkeit bis zu 0,01 Sek. ge-
messen. Die kleineren Zeitintervalle wurden auf elektrischem Wege mit-
tels Entladung eines Kondensators durch einen grossen Widerstand be-
stimmt. Nach der Dreischaltermethode konnten Anfangsstréme bis hoch-
stens 3 Sekunden vom Moment der Anlegung der Spannung gemessen
werden, denn in dieser Zeit nahm die Stromintensitat sehr schnell ab
(wéhrend der ersten Minute fiel die Stromintensitat auf den 'x, 400-sten
Teil). Die Messung in dem Zeitintervall von 2 bis ungeféahr 60 Se-
kunden wurde derart ausgefihrt, dass man die Bewegung des Elektro-
meterfadens auf der Skala des Mikroskops beobachtete und auf einem
Chronographenstreifen (der Firma Cambridge Instr. Co.) die Zeitpunkte
notierte, in denen der Faden die einzelnen Skalenstriche passierte; auf
diese Weise erhielt man die Zeitabstdnde (A, die der Faden zum Durch-
gang des Abstandes zweier benachbarter Skalenteile brauchte, was der
Ladung des Elektrometers mit einer bestimmten Elektrizitditsmenge (AQ)

entspricht. Das Verhéltnis —A'&ti ergibt die mittlere Stromintensitdt in
i

dieser Zeit. Auf demselben Streifen wurde ausserdem automatisch der
Zeitpunkt der Spannungsanlegung registriert. Die Isolation der elektro-
metrischen Apparatur wurde vielfach geprift und die entsprechend
konstruierten Schalter wiesen keine Kontaktstorungen auf. Spezielle Auf-
merksamkeit wurde der Reproduzierbarkeit der Effekte zugewandt. Jede
Messung mit dem Kontaktpendel wurde mehrmals wiederholt und der
Mittelwert genommen. In der Mehrzahl der Falle wiesen die einzelnen
Messwerte innerhalb der Fehlergrenzen der Beobachtungen keine Unter-
schiede auf.

Die Stromspannungs- und Stromzeitcharakteristik. Zu den Messun-
gen wurden Paraffinprdparate von der Schichtdicke d = 0,22 mm
und d = 0,24 mm benutzt. Zuerst wurde eine orientierende Messung
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der Abhéngigkeit des Reststroms von der Spannung durchgefihrt.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 4, dargestellt; wie ersichtlich
ist, wachst der Reststrom schneller als die Spannung im Einklang mit
der bekannten Pool eschen Regel. Die aus diesen Messungen berech-
nete Restleitfahigkeit betrug 0,2. 10~19Q-1 cm-1 bei 514 Volt, und
3.10-19 Q_ I cm-1 bei 2046 Volt.

Ferner wurde die Abhangigkeit des Anfangsstromes von der Span-
nung fur verschiedene t-und At- Werte untersucht. Die Ergebnisse

0,006- 0,18SK

10'Mnp
d-022rm

21c

Q024-0.18..

Q2-Q7"

60 BO 100

Fig. 5. Fig. 6.

sind in Fig. 5 zusammengestellt, aus der hervorgeht, dass in den ersten
Sekunden der Strom dem Ohm sehen Gesetze gehorcht.

Um die' Stromspannungsabhéngigkeit fir grossere Zeitwerte zu stu-
dieren, wurde mittels der Chronographenmethode die Abhéngigkeit der
Stromintensitdt von der Zeit im Intervall von ~ 2 —60 Sekunden fur
4 Spannungswerte bestimmt. Es hat sich erwiesen, dass in diesem Be-
reich die Abhéngigkeit der Stromintensitdt von der Zeit sich durch die
Formel
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darstellen l&sst, wo A der angelegten Spannung proportional und n= 1
ist. Die Messergebnisse stellt Fig. 6 dar, wobei fur jeden Spannungswert
die Messung mehrfach wiederholt wurde.

Aus diesen Daten wurden die in Tabelle I, angegebenen Werte der
Koeffizienten A berechnet.

Bei der Untersuchung der Stromzeitcharakteristik fir noch grossere
Zeiten zeigte es sich, dass die in logarithmischer Skala dargestellte Cha-
rakteristik in einem bestimmten Punkt einen deutlichen Knick aufweist

Fig. 7. Fig. s.

(fig. 7); die Stromintensitdt nimmt immer langsamer ab und strebt offen-
bar einem Grenzwert zu. Der langandauernde Stromdurchgang bei hohen
Feldstarken ruft in der Paraffinschicht eine charakteristische Nachwir-
kung hervor, so dass bei jeder nach 10— 15 Minuten nachfolgenden Anle-
gung der Spannung die Knickung in der Stromzeitcharakteristik immer
friher auftritt. In Fig. 7 sind die Stromzeitkurven (1), (1), (I),
(1V), far vier aufeinanderfolgende Messungen (V = 2094 Volt) darge-
stellt). Diese Nachwirkung ubt aber keinen Einfluss auf den Stromwert
in den ersten Sekunden aus und verschwindet Uberhaupt nach mehreren
Stunden. Um derartige Stérungen zu vermeiden, wurde im folgenden
das Dielektrikum nur wahrend Zeiten, die nicht langer als eine Minute wa-
ren, der Spannung ausgesetzt.

Nach Feststellung der Abhéngigkeit (1) war es klar, dass sie fur
sehr kleine Zeiten ihre Gultigkeit verliert. Diese Erwartung wurde durch
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die Tatsache bestatigt, dass die Elektrizitdtsmenge, die das Elektrometer
bei Messungen nach der Dreischaltermethode fir die Zeiten «= 0,004 Sek.
und Ai= 0,4 Sek. anzeigte, viel kleiner war, als die nach der Formel

t—Ar
AQ= j/dt= A\gn A *
T

berechnete Ladung.

In Tabelle I sind die erhaltenen Resultate zusammengestellt.

Tabelle L
AQ (Coul)

Volt A

berechn. beob.
814 5.25.10- 13 2,4.10—12 1210
1222 741 34 , 16 ,
1631 9,77 ., 45 20
2040 1202 55 . 26 .,

Im Anschluss daran wurde wieder nach der Dreischaltermethode die
Stromzeitcharakteristik innerhalb der ersten Sekunde untersucht. Das
erhaltene Ergebnis ist in Fig. 8 dargestellt. Die Stromzeitcharakteristik
im Zeitintervall von 0,07 bis 1 Sek. wird wieder ziemlich gut durch die
Formel (1) dargestellt, doch betrdgt hier der Koeffizient w= 0,86; fir
kleinere Zeiten weist die Kurve eine gewisse Tendenz zu einer kleineren
Neigung auf. Jedenfalls kann man die Kurve nicht bis zur Zeit t= 0
extrapolieren und deshalb kann man aus den bisher erhaltenen Ergeb-
nissen keine Schlisse Uber den Stromwert zur Zeit 0 ziehen.

Die Temperaturabhangigkeit. Es wurden Messungen der Anfangs-
strome in dinnen Paraffinschichten (d = 0,22 mm) fur die Temperatur 0°,
21°, 30° 40° C, durchgefiihrt. Die Anfangsstrome woirden nach der Drei-
schaltermethode gemessen, wobei t= 0,004 Sek. und Ai= 0,4 Sek. be-
trug. Die nachfolgenden Strome fir Zeiten von ~ 2 bis ~ 60 Sekun-
den wurden mittels der Chronographenmethode gemessen. Die Ergebnisse

sind in Fig. 9 und 10 dargestellt.
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Aus der ersten Figur ersient man, dass die Anderung der Tempe-
ratur von 21° C bis auf 40° C keinen Einfluss auf den Anfangsstrom hat.
Bei der Temperatur von 0° C fallt die Intensitdt des Anfangsstromes auf

die Hélfte. Dagegen (bt die Temperatur einen deutlichen Einfluss auf
den spéateren Verlauf des Stromes aus. Man sieht aus Fig. 10, dass je ho-
her die Temperatur ist, desto fruher die charakteristische Abweichung
von dem durch Formel (1) dargestellten Gesetz auftritt. Aus den Ver-
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Suchsergebnissen wurde berechnet, dass die Erwédrmung des Prdparats
von 0°C bis 40" C die Intensitdt des durch das Dielektrikum in einer
halben Minute nach Anlegung der Spannung von 1600 Volt fliessenden
Stromes beinahe 30 mal vergrdssert wird; in spateren Zeiten wird der Un-
terschied noch grésser. Ahnliche Messungen wurden fiir eine Reihe von
Spannungswerten ausgefuhrt und ergaben immer Abhéngigkeiten von
demselben Charakter.

Endlich sei noch bemerkt, dass die Bestrahlung des Paraffinprédpa-
rats mit f-Strahlen einen bedeutenden Zuwachs des Anfangsstromes in
der ersten Sekunde verursachte. Eine eingehende Untersuchung dieser
Erscheinung wurde noch nicht durchgefihrt.

Auf Grund der oben angefliihrten Resultate kann man feststellen,
dass die Anfangsleitfahigkeit dinner Paraffinschichten durch eine An-
zahl von spezifischen Eigenschaften (hyperbolische Stromzeitcharakteri-
stik (h— 1), Glultigkeit des Ohm sehen Gesetzes, kleine Temperatur-
abhéngigkeit) gekennzeichnet ist, die sie deutlich von der Restleitfahig-
keit unterscheidet und dass sie deshalb gesondert behandelt werden muss.

Zusammenfassung.

1. Es wurden fir verschiedene Spannungswerte die durch dinne
Paraffinschichten in der Zeit von ~ 10-2 bis® 60 Sek. vom Moment der
Spannungsanlegung fliessenden Stréme untersucht.

2. Es wurde festgestellt, dass bei Zimmertemperatur diese Stréme
bis zu Feldern von ungefdhr 100 KV/cm dem Ohm sehen Gesetz ge-
horchen.

3. Im Zeitintervall von einigen bis ungeAféhr 60 Sekunden, ist die

Stromzeitcharakteristik durch die Formel /= —wmegeben. In der ersten

Sekunde nimmt der Strom etwas langsamer ab, als die obige Formel erfor-
dert. Trotzdem kann man die Stromzeitkurve nicht bis zur Zeit t— 0
extrapolieren.

4. Ein langandauernder Stromdurchgang durch das Paraffin ver-
ursacht das Auftreten von charakteristischen Stdrungen in der Strom-
zeitcharakteristik, doch hat er keinen Einfluss auf den Anfangsstrom in
der ersten Sekunde. Diese Nachwirkung verschwindet im Laufe der Zeit.

5. Die Temperaturdnderung von 0° bis 21° C hat einen geringen,
und diejenige von 21° bis 40° C gar keinen Einfluss auf den Wert der
Stromintensitat innerhalb der ersten Sekunde, dagegen ruft die Tempera-
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turdnderung eine starke Stromzunahme nach Il&ngeren Zeitabstdnden
hervor.

6. Die Bestrahlung mit y- Strahlen bedingt einen starken Zuwachs
des Anfangsstromes.

Herrn Prof. Cz. Bialobrzeski, in dessen Laboratorium die
vorliegende Arbeit ausgefiihrt wurde, mochte ich an dieser Stelle fir das
Interesse an dieser Arbeit und die wertvollen Ratschlage die er mir er-
teilt hat, meinen herzlichsten Dank aussprechen.

Warschau, Institut fur theoretische Physik der Universitat.

Eingegangen am 27 Mérz 1935.



Jerzy Zielinski.

Nowy typ iskiernika.

Un nouvel éclateur électrique.
Sommaire.

L'auteur décrit un éclateur particulierement adapté a Iétude de la
fluorescence excitée par la lumiere dune étincelle électrique, dans le cas
ou I'intensité de la luminescence est trés faible.

Cet éclateur se distingue par un rendement lumineux élevé et une
remarquable régularité de fonctionnement.

Il a été employé par l'auteur dans ses études sur la polarisation de
la fluorescence de la vapeur saturée de mercure; les temps de pose sont
de 6 a 8 fois plus courts que ceux qui sont nécessaires avec des éclateurs
ordinaires confectionnés dans les laboratoires.

Institut de Physique Expérimentale de I'Université de Varsovie.

Manuscrit regu le 27 mars 1935.

W réznych pracach nad fluorescencjg lub luminescencja, wzbudza-
ng Swiattem iskry elektrycznej i badang przy uzyciu spektrografu,
niejednokrotnie o znacznej dyspersji, czesto nie mozna o0siggngé wy-
starczajacej intensywnosci $wiecenia dla zarejestrowania zachodzacych
zjawisk na kliszy fotograficznej pomimo, ze czas ekspozycji kazdego
zdjecia liczy sie na dziesigtki godzin. Tak ditugie naswietlania pociggaja
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Fig. L

za sobg bardzo znaczne trudno$ci w utrzymaniu statych warunkoéw tem-
peratury i cisnienia badanej substancji, uniemozliwiaja powtarzanie zdje¢
poréwnywalnych i t. p.

W takich wypadkach moze oddaé¢ ustugi iskiernik zaprojektowany
przeze mnie, ktérego pierwszy egzemplarz stosowatem w praktyce do-
Swiadczalnej z bardzo dobrym rezultatem 1).

Fig. 1 jest szkicem technicznym wyjasniajagcym konstrukcje i za-
sade dziatania tego egzemplarza, przytem gdrna cze$¢ szkicu jest wido-
kiem sprzodu, a dolna widokiem zgoéry.

Gtdéwng czes¢ konstrukcji mechanicznej stanowi korpus mosigz
ny (1), w ktérym sg wytoczone dwa stozki wewnetrzne, przedni (2) i tyl-

1) J. Zielinsk i, p. zeszyt niniejszy, str. 139.
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ny (3), oraz dwa otwory przelotowe i wzajemnie prostopadite, dla elektrod
i do odciggania tlenk6w. Stozek przedni zamyka od zewngtrz objektyw
(4), o ogniskowej 3 cm i jasnosci 1:1,5, osadzony w oprawie mosieznej
(5) przesuwalnej i wyposazonej w otworki nawiercone na jej obwodzie.
Na zewnetrznej stronie stozka tylnego znajduje sie metalowe zwierciadto
sferyczne (6), o promieniu krzywizny 2,5 cm, zamocowane przy pomo-
cy srubek w odlegtosci 2,5 cm od $rodka przerwy iskrowej. W otwér
przelotowy dla przedtuzaczy elektrod sa wttoczone rurki mosiezne (T!,
z wpasowanemi ciasno tulejkami izolujgcemi (8) z fibry. Przez te tulejki
przechodza, luzno do nich dopasowane, przedtuzacze elektrod (9), z wkre-
conemi w nie elektrodami wymiennemi (10). We wnetrzu przedtuzaczy
znajdujg sie rurki miedziane (11), a zewnatrz izolatory (12), przymoco-
wane do przedtuzaczy zapomocg Srubek z nakretkami, ktéremi przytwier-
dza sie przewodniki wysokiego napiecia. W izolatorach sg otwory na-
gwintowane, przez ktére przechodzi stalowy pret (13), nagwintowany na
zewnetrznych stronach gwintem prawym i lewym oraz zaopatrzony
w galke do pokrecania. Pret nagwintowany jest osadzony w tozyskach,
przymocowanych do gérnej $cianki chtodnicy (14) korpusu. W otwmr do
odciagania tlenkéw sa wycisniete rurki mosiezne (15). U dotu iskiernik
jest potaczony z podstawg (16), wytoczong z preta mosieznego, ktora
pozwala wwgodnie umieszcza¢ iskiernik na tawie optycznej.

W celu otrzymania duzej wydajnosci Swietlnej, optyke iskiernika
zestawitem z bardzo jasnego krdtkoogniskow®go objektywu kwarcowego
i zwierciadta sferycznego metalowego z powierzchnig lustrzang chromo-
wang. Podczas pracy cze$¢ energji Swietlnej iskry przebiega stozek przed-
ni i trafia bezposrednio na objektyw. Inna cze$¢ (w zwyktych typach
iskiernikdw niewykorzystana) przebiega stozek Jylny, pada na zwierciadto
sferyczne, odbija sie od niego pod katem prostym, ogniskuje sie w miej-
scu zrodta Swiatta, a nastepnie $ladem pierwszej czesci dochodzi do objek-
tywu. Reszta energji Swietlnej po wielokrotnych odbiciach wewnatrz
kadtuba zamienia sie na ciepto.

Srodek przerwy iskrowej lezy niezmiennie na osi optycznej objek-
tywu i zwierciadta, a wielko$¢ przerwy reguluje sie przez pokrecanie preta
nagwintowanego.

Azeby nie dopusci¢ do zapylania objektywu i zwierciadta tlenkami
elektrod cynkowych, tlenki i ogrzane powietrze byly wyciggane z wnetrza
iskiernika, droga przez rurki wyciggowe, przy pomocy zwyklej pompki
wodnej. Na miejsce powietrza wycigganego dostawato sie zzewnatrz po-
wietrze Swieze i chtodne, ktdre przenikato przez otworki w oprawie objek-
tywu, przez szczeline pomiedzy zwierciadiem a kadtubem oraz (stosun-
kowo niewiele) przez szczelinki pomiedzy doprowadzeniem elektrod a tu-
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lejkami fibrowemi. Strumienie powietrza przenikajagce do iskiernika dro-
ga przez stozki, dzieki wystarczajagcej szybkoSci, przeciwdziataty dostawa-
niu sie tlenkéw do stozkéw, a tern samem zaréwno objektyw jak i zwier-
ciadto nigdy nie ulegaty zapylaniu.

Zeby uchroni¢ izolatory, objektyw i zwierciadto przed szkodliwym
wptywem ciepta-, o ktérem byta mowa, iskiernik podczas pracy byt chio-
dzony strumieniami wody, ktére ptynety réwnolegle w chtodnicy kadtuba
i w doprowadzeniach do elektrod.

Opisany tu iskiernik okazat sie w praktyce 6— 8 razy wydajniejszy
od najlepszego z posrod wszystkich, ktéremi sie postugiwatem; jest bar-
dzo wygodny i pewny w uzyciu oraz nie wymaga zadnego ekranowania
optycznego.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 27 marca 1935.



Sur Ia polarlsatlon
des bandes 2540 A et 2650 A de fluorescence
de la vapeur saturée de mercure.

0 polaryzacji pasm 2540 A i 2650 A we fluorescencji nasyconej pary rteci.

Streszczenie.

W wyniku badan nad polaryzacjag pasm fluktuacyjnych 2345—
2010 A * podatem, ze pasma te sa czeSciowo spolaryzowane, w przeciwieA-
stwie do pasm ciggtych 3300 A i 4850 A, w ktérych nie spostrzegtem na-
wet $ladow polaryzaocji. Pomoina’fem natomiast omodwienie pasm fluo-
rescencyjnych 2540 A i 2650 A, co do nich bowiem, z niektérych foto-
grafij wykonanych podczas badania pasm fluktuacyjnych, nasuwato sie
podejrzenie, ze sg rowniez spolaryzowane.

To zagadnienie zbadatem w toku pracy niniejszej.

I tym razem fluorescencje wzbudzatem nieroztozonem S$wiatlem
iskry cynku 2. Wprawdzie uzyskane natezenie pasma 2650 A byto wie-
lokrotnie mniejsze od natezenia pasm pozostatych, ale wystarczajgce do
prze$Sledzenia stopnia polaryzacji pasm badanych przy jednoczesnej
kontroli zachowania sie pasm ciggtych.

1) J. Zielinski, Acta Phys. Pol. Ill, 517, 1934.

2) Bardzo znaczne straty natezenia $wiatta w uklad.zie, wykrywajacym po-
laryzacje, skitonity mie do zbudowania specjalnie wydajnego iskiernika. Posiadat
on objektyw kwarcowy o ogniskowej f= 3 cm i jasnosci F= 1:1,5 oraz zwier-
ciadto sferyczne gnetalowe. Iskiernik ten byt wyposazony ponadto w urzadzenie
centrujace przerwe iskrowg oraz w urzadzenie odciggajace tlenki elektrod. Szczegoty
konstrukcyjne oméwitem w osobnej notatce, w niniejszym zeszycie, str. 135.
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Naczynie, piec i uktad, wykrywajacy polaryzacje, pozostawitem
niezmienione z poprzedniej pracy 1), natomiast spektrograf zastosowatem
0 wigkszej dyspersji, a mianowicie w okolicy prazka  rezonansonego
(2537A) Wynosita ona oo 9 Alhm

Fotografowatem wytgcznie na kliszach ,,Opta Super Ortho” firmy
Lumierea.

Wykonane zdjecia potwierdzity przypuszczenie, wykazujgc w spo-
s6b nie budzacy zadnej watpliwosci, ze pasma 2540 A i 2650 Asa row-
niez czeSciowo spolaryzowane w tej samej ptaszczyznie coi pasma
fluktuacyjne.

Natomiast w pasmach 3300 Ai 4850 A itym razem polaryzacji nie
zauwazytem.

Nastepnie przeprowadzitem pomiary stopnia polaryzacji P 3) przy
obserwacji prostopadtej do kierunku naswietlania, identycznie jak dla
pasm fluktuacyjnych i znalaztem, ze w przypadku pobudzenia Swiatlem
niespolaryzowanem stopien polaryzacji P — 55% + 0,5% zaréwno dla
pasma 2540A jak i dla pasma 2650 A.

Zestawiajac przytoczone tu wyniki z uzyskanemi poprzednio, do-
chodze do wniosku, ze pasma fluorescencyjne pary rteci, wystepujgce
réwniez w absorbcji (fluktuacyjne 2345—2010A} 2540 A i 2650 A) s
czeSciowo spolaryzowane w plaszczyznie wyznaczonej przez Kkierunek
wigzki wzbudzajgcej i kierunek obserwacji, ze stopief polaryzacji tych
pasm, w granicach btedéw doswiadczenia, jest wspdlny — réwny 55%
1niezalezny od ci$nienia w szerokich granicach oraz ze pasma fluorescen-
cyjne (3300A i 4850 A), niewystepujgce w absorbcji, nie wykazujg po-
laryzacji.

Panu Profesorowi Dr. S. Pienkowskiemu skiadam serdeczne
podziekowanie za powierzenie mi tego tematu, za liczne cenne uwagi
i wskazowki, oraz za zyczliwos¢, ktérg mi okazywat.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 23 marca 1935.

Ji
s) p —/———J- gdzie J' jest natezeniem sktadowej maksymalnej, a J" na-

tezeniem sktadowej minimalnej.
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Introduction.

Dans mes recherches précédentes sur la polarisation des bandes de
fluctuations 2345—2010 A jai constaté ¥ que ces bandes sont partielle-
ment polarisées, contrairement aux bandes continues 3300 A et 4850A
dans lesquelles aucune trace de polarisation n'est visible. Dans ces recher-
ches il m'a semblé que sur certains clichés pris pendant I'étude des ban-
des de fluctuations, se révélait une certaine polarisation des bandes
2540 A et 2650 A.

Cest afin de trancher cette question que jai entrepris le présent
travail. ,

La bande 2540 A est asymétrique, distinctement limitée du coté des
ondes courtes et empiete partiellement sur la rgie de résonance 2. Dans
la direction des ondes longues, la bande 2540 A se superpose a la bande
2650 A dont lintensité est, comme on sait, fonction de l'intensité de la
raie de résonance 2537 AJ. Ces deux bandes sont présentes dans
I'absorption, de méme que les bandes de fluctuations.

Appareillage.

De méme que dans mes expériences précédentes, j'excitais la fluo-
rescence a laide de la lumiére non décomposée de I'étincelle au zinc pour
obtenir le méme type de fluorescence et pour pouvoir étudier toutes les
bandes simultanément. Il m'était difficile, dans ces conditions d'excita-
tion, d'obtenir une intensité suffisante de la bande 2650 A, a cause de la
faible luminosité du systéeme optique servant a I'étude de la polarisation.
Afin d'augmenter l'intensité lumineuse j'ai construit un éclateur de forme
spéciale. Cet éclateur était muni d'un objectif en quartz (distance focale de
3 c¢cm et luminosité 1:1,5), d'un miroir sphérique en métal, d'un arran-
gement assurant le centrage de I'étincelle par rapport a l'axe optique de
lobjectif. d'un dispositif absorbant les oxydes métalliques des électrodes
et d'un refroidissement & eau courante 4. .

Malgré que lintensité de la bande 2650 A, obtenue avec ces dispo-
sitifs, était beaucoup plus faible que celle des autres bandes @), elle était

1) J. Zielinski. Acta Phys. Pol. Ill, 517, 1934.

2) St.Mrozowski, ZS. f. Phys. 50, 657, 1928.

3y StMrozowski, C. R. Soc. Pol. de Phys. IV, 221. 1929.

4) Description détaillée dans ce fascicule, p. 135.

5) Labande 2650 A apparait avec plus d'intensité lorsde l'excitation par
I’étincelle Al, mais dans ce cas on constate deux effets de fluorescencesuperposés.
(St. Mrozowski — loc. cit. 3).
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toutefois suffisante pour permettre de constater le degré de sa po-
larisation et le contréle simultané des bandes continues 6).

Le récipient, le four et le dispositif optique étaient ceux dont je me
suis servi dans mes recherches précédentes; je nen donne pas la descrip-
tion ). J' ai adapté cependant un spectrographe (a optique en quartz)
d'une dispersion plus grande, a cause de la nécessité de séparer la bande
2540A de la raie de résonance 2537 A La dispersion atteignaitcette fois
environ 9 A/mm au voisinage de la raie de résonance 2537 A

Laccroissement de la dispersion a exigé la prolongation de 4 fois
de la durée de I’exposition. Grace a léclateur special, que je viens de
mentionner et qui était de six a huit fois plus efficace que le meilleur de
ceux dont je m’étais servi auparavant, les temps de pose de 2 heures suffi-
saient & impressionner la plaque de fagon permettant de distinguer, & l'oeil
nu, les franges d’interférence de la bande 2650 A, c’est-a-diredans la ré-
gion ou ces franges sont les plus faibles.

J’employais a cet effet uniquement les plaques ,,Opta Super Ortho”
de la maison Lumiéere que je développais pendant trois minutes dans une
solution de métholhydroquinone, préparée selon les indications de maison
Lumiére.

Résultats.

Les clichés ont montré indubitablement que les bandes 2540 A
et 2650 A sont partiellement polarisées et que le plan de polarisation est
le méme que pour la bande de fluctuations, c’est-a-dire le plan parallele
au faisceau excitateur et a la direction de l'observation. Par contre, sur
aucun de mes clichés je n’ai pas constaté de polarisation des bandes
3300 A et 4850 A.

Jai évalué ensuite le degré de polarisation 7) pour l'observation per-
pendiculaire & la direction de I'irradiation d’une maniéere identique a celle
que j’ai employé pour les bandes dé fluctuations; jai pu constater que,
en cas d’excitation par la lumiére non polarisée, le degré de polarisation
est égale & 55%+ 0,5% aussi bien pour la bande 2540 A que pour la
bande 2650 A.

En comparant ces résultats aux résultats de mes recherches précé-
dentes, on voit que toutes les bandes de fluorescence de mercure, qui sont

8) Les meilleures conditions de luminosité de la bande 2650 A sont obtenues

a une température de la vapeur 360° C et a une pression de oo 175 mm.
Jf "

7
7 P ;J' est I’intensité de la composante maximum, J" — I’inten-

sité de la composante minimum.
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également des bandes d’absorption (bandes de fluctuations 2345—2010 A
2540 A et 2650 A) sont partiellement polarisées dans le plan contenant 13,
direction du faisceau excitateur et la direction d’observation; le degré
de polarisation de ces bandes, aux erreurs expérimentales pres, leur est
commun et, égal a 55%. Ce degré de polarisation est indépendant de la
pression darbs de Iarggs limites; enfin, les bandes de fluorescence conti-
nues (3300 A et 4850 A), ne paraissant pas dans l’absorption, ne montrent
aucune trace de polarisation.

Je remercie sincérement a M. le Professeur Dr. S. PieAkowsKki
de m’avoir confié ce travail et d'y avoir contribué par ses précieux con-

seils si pleins de bienveillance.

Institut de Physique Expérimentale de I'Université de Varsovie.

Manuscrit recu le 23 mars 1935.






Mar] an Puchalik.

Dipolmoment und chemische Struktur.

Bekanntlich héangt die elektrische Polaritdt zusammengesetzter gros-
serer Molekiile mit ihrer Asymmetrie eng zusammen. Solche Asymmetrie
kann in Molekillen mit symmetrisch gebauten Kernen (etwa in isocycli-
schen Verbindungen) durch Substitution eines Wasserstoffatoms durch
eine Atomgruppe hervorgerufen werden. Solche Derivate des unpolaren
Benzols, wie etwa: CeHiBr, C”HH, C"H”NOo, CeHbNH 2 sind
bekanntlich polar. Ahnlich verhalten sich die Naphthole dem Naphthalin
gegenuber. Beide Isomere, die aus dem unpolaren symmetrisch gebauten
Naphthalin durch Substitution eines Wasserstoffatoms durch die OH-
Gruppe entstanden sind (a- Naphthol und B - Naphthol), sind polar *),2.
Diese Art momenterregender Asymmetrie soll kurz Substitutionsasym-
metrie bezeichnet werden.

Eine andere Art von Asymmetrie, die auch mit der Entstehung eines
Dipolmomentes verbunden zu sein scheint, findet man bei heterocycli-
schen Verbindungen. Als Beispiel mag hier Thiophen 3 mit dem Dipolmo-
ment 0,63 X10-18 elektrost. Einh. und Pyridin4 (p=2,25X 10- 1 elektrost.
Einh.) angefihrt werden.

1) m. Puchalik. Bull. Int. de I’Aead. Pol. des Sc. Serie A. p. 22, Janvier-
Mars 1932; Phys. Zeitschr. 33, 341, 1932; Kosmos, 57, A. 1—1, 121, 1932.
2 Ken iti Higasi, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo, 24,

57, 1934.
«) 0. Hassel wund E Naeshagen, Tidskr. f. Kjemi og Bergv. Nr. 7,

8, 11, 1930.
4) M. A. Govinda Rau wund N B Narayanaswamy, Zeitschr.

f. phys. Chem. B. 26, 1/2, 121, 1934
10
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S CH
HG/ /. .CH HG"CH
J HC\/CH
Hé CH N
Thiophen Pyridin
p = 0,63 X 10- 18 elektrost. Einh. p= 2,25 X 10- s elektrost. Einh.

Die Polaritdat wird in diesem Falle auf eine Kernasymmetrie zu-
rickzufihren sein.

Ausgeprégte Dissymmetrie kommt endlich auch bei isocyclischen
Verbindungen, wie etwa im Falle der Tetralinmolekel vor:

CH CH
HCAM\CI/\CH,

| I |
h c\/c\/ch 2

CH CH2
Tetralin
p = 166X 10—s8 elektrost. Einh.

Es ist festgestellt worden, dass Tetralin ein verhdltnisméssig gros-
ses Dipolmoment von 1,66 X 10~ 18 elektrost. Einh. besitztl). Diese Pola-
ritdt muss mit der asymmetrischen Verteilung der an den Naphthalinkern
angehé&ngten Wasserstoffatome, die eine asymmetrische Lage der Doppel-
bindungen nach sich zieht, Zusammenhangen. Bezeichnend ist in dieser
Hinsicht der Unterschied der polaren Eigenschaften des 1,4-Dihydro-
naphthalins und des 1,4-Dichlornaphthalins:

CH CH CH CClI
HC*\ / \CH HC/AC /\C H
| I I | Il |
H C\/ \/CH HC\/C\*CH
CH CH, CClI
1,4 - Dihydronaphthalin 1,4 - Dichlornaphthalin
P=1,4X10-18 elektrost. Einh. P=10

Beide Hydrierungsprodukte des Naphthalins sind polar 2. Dagegen
soll, den Erfahrungen von N. Nak ata 3 gemaéss, das 1,4-Diehlornaphtha-

U M Puchalik. Acta Phys. Pol. 2, 305, 1933.
2 M. Puchalik. Acta Phys. Pol. 3, 179, 1934.
3) N. Nakata, Chem. Ber. 64, 2, 2059, 1931.
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lin keine Polaritdt aulweisen. Bekanntlich bringt die C—H Bindung ge-
wohnlich kleine Dipolmomente hervor, wahrend die Chlorsubstitution als
ein stark momenterregender Faktor gilt. Die Zusammenstellung obiger
Tatsachen mit dem Umstand, dass im unpolaren 1,4-Dichlornaphthalin die
Doppelbindungen symmetrisch verteilt sind, scheint dafir zu sprechen,
dass die asymmetrische Lage der Doppelbindungen
in isocyciischen Kernen mit der Entstehung eines
Dipolmomentes in enger Beziehung stehen mag.

2. Um weiteres Beobachtungsmaterial zur Illustration dieser Bezie-
hung zu gewinnen, hat der Verfasser das Cyelopenten und Cyclohexen auf
eventuelle Polaritdt gepruft:

CH
CH
HIC< jC H H,XI"CIH
HtC \/C H ,
HtC CH2 CH,
Cyklopenten. Cyklohexen.

Die Substanzen sind uns durch das Laboratorium'fiir Petroleumtech-
nologie der Technischen Hochschule I) Lwéw geliefert worden. Sie wurden
vor dem Gebrauch noch einmal destilliert. Ihre Brechungsindices und ihre
Dichten sind in der Tabelle 1. zusammengestellt.

Tabelle L%

Die Dichten und die Brec-hnungsindiees des Cyklopentens und Cyklohexens.

Verfasser Substanz t°C P Ams vO
Filipow Cyklopenten 18 0.7743 1,4218
Puchalik . 20 — 1,4228

» » 25 0,7655 1,4190
Roth und v. Auwers Cvklohexen 18,7 0,8113 1,446
» . S * 20 0,8102 —
Puchalik . 25 0,8006 1,4412

D Herrn Prof. Dr. S. Pilat, Direktor dieses Instituts sowie Herrn Dr.
S. Szayna. der fir uns diese Substanzen hergestellt hat. sprechen wir unseren
verbindlichsten Dank aus.

*) Beilstein. Handb. d. org. Chemie V, 61 und 63, 1922 und Suppl. zu V,
29 und 30. 1930.
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Zur Bestimmung der Dipolmomente diente das vom Verfasser in
seinen friheren Publikationen beschriebene Verfahren. Die Versuche mit
Losungen des Cyclopentens in Benzol zeigten, dass Benzol in diesem Falle
als Losungsmittel ungeeignet ist. Abnorm hohe Werte der Polarisation,
sowie auch erhebliche Abweichung vom linearen Verlauf der Abhéangig-
keit der Dichte von der Konzentration (sogar in verdiinnten L&sungen)
weisen auf eine Wechselwirkung der Molekiile des Cyclopentens und des
Benzols hin. Aus diesem Grunde wurde zu diesen Bestimmungen nicht
Benzol sondern Hexan oder Kohlenstofftetrachlorid als unpolares L6-
sungsmittel verwendet. Die Resultate sind in den Tabellen Ha und Ilb
(Cyclopenten) und lila und Illb (Cyclohexen) zusammengefasst.

Tabelle lla. Tabelle Ilb.
Cyklopenten in Hexan. Temp. 25°C- Cyklopenten in Kohlenstofftetrachlo-
p,= 0,6636 X p,= 0,7655 -X nd' Temp' 25°C'
Cm 2) , _ Cm Pl= 1,5860-X ; e = 2,233;

D
R2= 22,50 cm1

FjCms ¢ F,cms n2 P2cms Plocms 612 P,2ems  /x P2cms
295,70 1,988 265,73 0,3464 39 15731 2,252 28,47 10,0166 42
349,40 1,981 329,90 0,2034 45 1,5698 2,258 28,551 0,0227 38
313,00 1,958 304,40 0,1015 43 1,5648 2,264 28,63 0,0282 40
334,60 1,937 330,40 0,0504 40 15582 2,286 28,86 0,0450 40
Mittelwert von P2— 42 cms Mittelwert von P2= 40 cms
p. = 0,97 X 10- 18 elektrost. Einh. p. = 0,92 X 10- 18 elektrost. Einh.
Tabelle lila.
Cyklohexen in Hexan. Temp. 25° C.
p2 = 0,8006 —9_ v = 1,4412 772 == 27,00 cmM3
cms D
F,j cms e12 v12 Fi cms n2 P2cms R2cms
259,11 1,924 _ 255,17 0,0382 40 —
179,80 1,930 1,3770 174,35 0,0486 39 26,8
210,21 1,938 — 202,90 0,0713 38 —
202,73 1,961 1,3802 189,50 0,1181 38 27,5

Mittelwert von P2= 39 cms
p = 0,75 X 10* 1s elektrost. Einh.



DIPOLMOMENT UND CHEMISCHE STRUKTUR 149

Tabelle [Illb.
Cyklohexen in Kohlenstofftetrachlorid. Temp. 25°cC.

o2 A e12 Pn cms fi P2cms
1,5644 2,243 28,41 0,0197 34
1,5546 2,250 28,59 0,0374 36
1,5414 2,273 28,73 0,0692 35
1,5360 2,294 28,90 0,0853 36

Mittelwert von P2= 352 cms
i = 0,63 X 10- 18 elektrost. Einh.

Es geht aus ihnen hervor, dass beide Molekile entschieden polar
sind, obwohl ihnen verhéltnisméssig kleine Werte des elektrischen Mo-
mentes zukommen. Demgemass sind auch die entsprechenden Zahlen mit
ziemlich grossen Fehlern (etwa 10%) behaftet.

Es ist bekannt, dass Cyclohexan 1) 2 nicht polar ist. Uber Cyclopeii-
tan sind zwar in der Literatur keine Angaben zu finden, es kann jedoch als
wahrscheinlich gelten, dass auch dieser symmetrisch gebaute isocyclische
Kohlenwasserstoff keine Polaritat zeigen wird.

Sowohl im Cyclopenten als im Cyclohexen beruht die Kernasym-
metrie auf einer Doppelbindung. Mitihr tritt auch das elek-
trische Moment auf. Die Vermutung, dass eine asymmetrische Lage der
Doppelbindungen in isocyclischen Molekeln in &hnlicher Beziehung zur
Polaritat steht wie etwa die Asymmetrie der Zusammensetzung in hete-
rocyclischen Molekeln, kann noch durch folgende Uberlegung bekraftigt
werden. Man vergleiche den Unterschied der Dipolmomente des Pyridins
und des Isochinolins einerseits mit dem Unterschied der Dipolmomente
des Cyclohexens und des 1,2-Dihydronaphthalins anderseits.

CH CH CH
HCMCH H C*\C/\CH
| | | Il |
HC\/CH H C\/C \~N
N CH CH
Pyridin Isochinolin
H= 2,25 X 10-~18 elektrost. Einh. M= 2,54 X 10- 18 elektrost. Einh.

Beide polar. Heterocyclische Asymmetrie.

Y R.Sangewald und A Weissberger, Phys. Zeitschr. 30, 268, 1929.
2 J. W. Williams, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1831, 1931.
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CH CH CH,
H2C /\C H H CA"\C /\CH ,
H2C \/C H 2 H C\/C\"CH
ch2 CH CH
Cyklohexen 1,2 - Dihydronaphthalin
(.= 0'75X10- 18 elektrost. Einh. [i=1,4X 10-18 elektrost. Einh,

Beide polar. Asymmetrische Lage der Doppelbindungen.

Sowohl in Isochinolin, wie auch im Falle des 1,2-Dihydronaphtha-
lins ist an den asymmetrisch gebauten Kern einer polaren Molekel der
symmetrische Kern des unpolaren Benzols angegliedert worden. Es folgt
in beiden Féllen eine Vergrosserung des Dipolmomentes um einige Dezi-
malen.

Der Verfasser benutzt die Gelegenheit, um dem Direktor des Insti-
tuts, Herrn Prof. Dr. St. Loria fir die fordernde Unterstiitzung wéh-
rend der Ausfihrung dieser Untersuchungen seinen herzlichsten Dank
auszudricken.

Institut fir Experimentalphysik der Universitdt Lwoéw

Eingegangen am 28. Mdrz 1935.



J. Kreisler.

Die tJbergangswahrscheinlichkeiten im zweifach
angeregten Heliumatom.

Prawdopodobienstwa przejs¢ podwdjnie pobudzonego atomu helu.

Streszczenie.

Niedawno wysunieto przypuszczenie*), ze linje koronu nalezg do
widzialnej czedci widma podwdjnie pobudzonego atomu helu. W celu roz-
strzygniecia tej kwestji, wazne bytoby eksperymentalne otrzymanie i zba-
danie tego widma. W zwigzku z tem nasuwa sie zagadnienie obliczenia
prawdopodobieAstw przejs¢ odpowiadajgcych tym linjom. Celem zorjen-
towania sie co do rzedu wielkosci tych prawdopodobienstw obliczam
w tej pracy (dla przyktadu) prawdopodobienstwa spontanicznych przejs¢
ze stanu 2s3s35 do wszystkich innych stanéw. Okazuje sie, ze najbardziej
prawdopodobne sg t. zw. ,bezpromieniste” przejscia, mniej prawdopo-
dobne sg przejscia do stanéow Isnp@P, natomiast bardzo mato prawdopo-
dobne sg przejscia do stanu 2s2p3®. Linja widmowa odpowiadajgca tym
ostatnim przejSciom i lezgca w bliskim nadfjolecie jest wiasnie tg linja,
ktora ew. pozostaje w zwigzku z linjami koronu.

Skoro uwzglednimy ponadto trudnos$ci réwnoczesnego pobudzenia
obu elektrondw w atomie helu, dochodzimy na podstawie uzyskanych tu-
taj wynikéw do wniosku, ze mozliwosci otrzymania widzialnej (czy tez
lezacej w bliskim nadfjolecie) czesci podwodjnie pobudzonego atomu helu
sg minimalne.

Instytut Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu J. K. we Lwowie.

Rekopis otrzymany dn. 30 marca 1935.

)] A. H. Rosenthal, Zs. f Astrophysik, 1, 115 1930 i S. Goudsmith
and Ta-You-Wu, Astrophys. J. 80, 154, 1934.
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Einleitung. Das Problem der Coroniumlinien ist bis jetzt noch
nicht geklart worden. Schon das Aussehen dieser Linien, und zwar ihre
auffallende Breite (die in manchen Féllen sogar 1 A erreicht* weist da-
rauf hin, dass man die Ldsung dieses Problems nicht in derselben Rich-
tung suchen darf, in welcher das Problem der Nebuliumlinien geldst wur-
de; denn die Coroniumlinien gehdren wahrscheinlich nicht zu den ,ver-
botenen Ubergidngen”. Die grosse Breite dieser Linien scheint eher darauf
hinzuweisen, dass die Anfangs- (oder Endzustdnde), welche diesen Li-
nien entsprechen, von sehr kurzer Lebensdauer sein missen. Eine der
sich hier darbietenden Madglichkeiten, die auch in Betracht genommen
wurde 2), ist folgende: die Coroniumlinien entstehen beim Ubergange des
Heliumatoms von einem Zustande, in welchem beide Elektronen ange-
regt sind, in irgendeinen anderen Zustand. Es besitzen nadmlich die Zu-
stande eines Heliumatoms, in welchem beide Elektronen angeregt sind
eine sehr kurze Lebensdauer. Da aber die Coroniumlinien im sichtbaren
Teil des Spektrums liegen, so folgt darauss, dass auch im Endzustidnde
beide Elektronen des Heliumatoms angeregt sein mussen, denn sonst
mussten die dazugehdrigen Linien im fernen Ultraviolett auftreten.

Es ware interessant, im Zusammenhang mit dieser Auffassung, die
zum sichtbaren Spektrum des zweifach angeregten Heliumatoms gehdren-
den Linien experimentell zu untersuchen. Man kdnnte dann auf diese
Weise feststellen, ob die Coroniumlinien tatsachlich dem Spektrum des
zweifach angeregten Heliumatoms zugehdren. Das sichtbare Spektrum des
zweifach angeregten Heliumatoms bemihte sich schon A. H. Rosenthal
zu erhalten 3), und zwar erhielt er gewisse neue Linien (5058,9, 5028,8,
4958,9, 4269,5, 4258,5 A u. a.); er war aber nicht imstande zu entschei-
den, ob diese Linien dem Spektrum des zweifach angeregten Heliuma-
toms gehdren.

Wenn wir einen Zustand des Heliumatoms, in welchem beide Elek-
tronen angeregt sind (wobei mindestens eins der Elektronen sich auf
einem Energieniveau, das > 2s ist) in Betracht ziehen, so sind aus die-
sem Zustande folgende spontane Ubergange zu erwarten3).

a) strahlungslose Ubergange, d. h. solche Ubergange, bei welchen
ein Elektron in dem Normalzustand gelangt, wéahrend die ganze dabei

* W. R Wright and H. Curtis. J.Opt. Soc. Amer. 21, 154, 1984 und
B. Lyot, C. R. 193, 1169, 1931.

2 A. H.Rosenthal, Zs. f Astrophysik, 1, 115, 1930 und S. Goudsmith
and Ta-You-Wu, Astrophys. J.80, 154,1934.

33 A .H Rosenthal Zs f Phys.84, 794,1933.
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freiwerdende Energie zum Abreissen des anderen Elektrons vom Atom
verbraucht wird;

b) Ubergédnge in einen Zustand, in welchem noch beide Elektronen
angeregt sind;

c) Ubergénge in einen Zustand, in welchem nur noch ein Elektron
angeregt ist, wahrend das andere sich im Normalzustdnde befindet.

Fir das hier besprochene Problem sind die Ubergidnge unter b) die
wichtigsten, denn die dazugehdrigen Spektrallinien konnten, wie wir
schon oben erwé&hnt haben, in einem gewissen Zusammenhang mit den
Coroniumlinien stehen.

Im Zusammenhang mit dieser Frage waére es interessant, das Ver-
haltnis der oben besprochenen Ubergangswahrscheinlichkeiten kennen zu
lernen. Auf dieser Grundlage kénnte namlich eine gewisse Vorstellung ge-
bildet werden, inwieweit bei experimenteller Untersuchung des Spektrums
des zweifach angeregten Heliumatoms das Auftreten der sichtbaren
Spektrallinien oder derjenigen Linien die dem nahen Ultraviolett ange-
horen, erwartet werden konnte.

Um eine Vorstellung Uber die Grdssenordnung des Verhdltnisses
dieser Ubergangswahrscheinlichkeiten zu gewinnen, berechnen wir hier,
als Beispiel, die spontanen UbergangsWahrscheinlichkeiten vom Zustand
253s3 zu allen anderen Zusténden.

1 Die Wahrscheinlichkeit der strahlungslosen Ubergéange.
spricht von den strahlungslosen Ubergéngen, wenn ein diskreter Eigen-
wert des betrachteten Systems in einem Bereich liegt, welcher auch ein
kontinuierliches Spektrum dieses Systems enthalt. Einen solchen Fall ha-
ben wir z. Beispiel, wenn beide Elektronen des Heliumatoms angeregt
sind, denn die Energie dieses Zustandes ist grosser als die Energie des
einfach ionisierten Heliumatoms im Grundzustande. Unter dem Einfluss
der Wechselwirkung der Elektronen im Atom werden strahlungslose Uber-
gange vom Zustande, in welchem beide Elektronen angeregt sind, in einen
Zustand, in dem ein Elektron im Normalzustand und das andere auf einem
kontinuierlichem Energieniveau sich befinden, induziert.

Diese strahlungslose Ubergangswahrscheinlichkeit (pro Zeiteinheit)
findet man mittels folgender bekannten D iracsehen Formel:

(1)

(1a)

Vn.w — ] >»T,, VW, dz

Man
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wobei P die Ubergangswahrscheinlichkeit, h die P lanc k sehe Konstante,
V das Stdnmgspotential, V, eine Eigenfunktion, welche zu einem diskre-
ten Eigenwert En gehdrt und Va, eine Eigenfunktion, welche zu einen ge-
wissen Eigenwert W aus dem kontinuierlichen Eigenwertspektrum gehdort,
bezeichnen. Es muss dabei die Bedingungsleichung.

En=W (2)

erfillt sein. In unserem Fall setzen wir:

V=Tg"
V= [(3(2)«2(1)- 3@1) (@], 3)
B’y = ~~= [BI (0 «» (2) — «1 (2) «to(1)], %)

K2

wo e die Elektronenladung, ri2z den Abstand der Elektronen, m, m und W
die normierten Eingenfunktionen des Elektrons eines wasserstoffahnlichen
Atoms, das sich in den Zustdnden 1s, 2s oder 3s befindet, bezeichnen,
wobei wir firuxund u2 die Kernladung Z= 2 und fir u%und uw Z= 1
setzen. uw soll die Wasserstoffeigenfunktion, welche zum kontinuierli-
chen Eigenwert W gehort, bezeichnen, wobei die Bedingung (2) erfullt
sein muss. Fir au u2 ;3 und uw haben wir:

®)

(6)

a»(Z,j)— | (M-ji[27-18Zry+2(Z1))2] (y=1,2) (@
3\

i« (Z2J) = (Z,j) P? (cos b)elm*
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Rw{Z,i)= {- Dx+1 7> n/ix+ «*(2*0)-x+i

J 1— g—2niti=|I

w—-t
2

k2m n= Z
£

wobei das Integral in Formel (8), als ein auf einem beliebigen geschlosse-
nem. die Punkte c=+ umschliessendem Wege zu nehmendes Integral
in der komplexen 4-Ebene zu betrachten ist.

Die Ausdricke (5), (6), (7) und (8) haben wir jetzt in die Formeln
(3) und (4) und diese nachher in die Formel (la) einzusetzen. Wenn wir
noch die Formel:

£ oA ~ dzid~-= 16x2 1/ (ri)ri ascet)r\drtdrl-\-
n ri=o
+ 16"2J fifi)r\ 1 g (r,) r, dridrx
r,=0 rt=r,

benutzen, erhalten wir als Resultat elementarer Integrationen die Formel:

Vhw= — 001 K (4)+ 0-06K (3)— 0 04K (2) +
+ 0-016 K (1) m+0-096 [K, (0) + K, (1)- K, (0)],
WO:
(—2k)—’I—’ f @+t ) (4~ t ) 4z
1 o h "* 1
und
A= (-2A)-x- D r*e-il+1*Vvdrj{i+1} * *

r=0

o4
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fK P "V 1)

2 tc (2 +2 iki)n+l
ist.
Diese Integrale berechnen wir mittels Cauchy sehen Satzes in

folgender Weise:

k(). O o e
(2ik)n+2din £- t =
(—/N*+1. dn

KAN) = L in+1 din E= . 1

Nachdem wir die entsprechenden Rechnungen ausgefiihrt haben, bekom-
men wir:
Vnw = 0-00646
und daraus folgt weiter:
P = 000253 4 itRy,

wo 4%Ry =4-1342. 10+16 sec-1, es ist also:
P= 1-046.104sec-1.

2. Die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustande 2s3s3 in den
Zustand 2s2p3.

Wir berechnen hier die Wellenfunktion des Zustandes 2s3s3S nach
einer Methode, die zuerst Eckartl angegeben wurde. Diese Methode
besteht, wie bekannt, darin, dass man bei der Berechnung einer Wellen-
funktion z. B. der Wellenfunktion des Zustandes 2s3s3S in folgender
Weise vorgeht: Man setzt fur die normierte Wellenfunktion des Zustandes
2s53s8 S folgenden Ausdruck:

[u2(a, 1) «3 B, 2) — u2(a, 2) U3(B, 1)], (9)
[l2(1-b 2

b=J u2(a 1) ud(®, 1) dxlt

*) C.Eckart, Phys. Rev. 36, 878, 1930.
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ein, wo «2 un(l w, Funktionen sind, welche durch (7) und (8) definiert wer-
den, wobei die ,,Abschirmungskonstanten” a bzw. B, die anstatt der Kern-
ladung Z auftreten, so zu wahlen sind, dass der Ausdruck fur die Ener-
gie E:

E= {[2(Z-0D-a]"-+ [2(Z-0,)-B] B/9>/(1-6").

» = - (& — — je)l, x =y

und

B = fjf @ («.n«8 B Naz(«2)U3®, 2)

R r, t2

zum Minimum wird.

Dem Beispiel von Y inti* folgend, benutzen wir in dieser Arbeit
»einparametrige” Funktionen. Wir setzen ndmlich fir die normierte Wel-
lenfunktion des Zustandes 2s3s3S anstatt (9) folgenden Ausdruck ein:

A = Y2 (1—c)r2(Z 23 DB—<2(Z° WR'Z)]’*=

= J «2(Z, D«B, Hdinz= 2

Aus den Rechnungen von E c kart2 folgt ndmlich, dass die zahl a
(ftr /7¢) im allgemeinen sich nur wenig von 2 unterscheidet. Diese ,ein-
parametrigen” Funktionen besitzen ausserdem die Eigenschaft, dass sie
zu allen Wellenfunktionen orthogonal sind, die wir weiter unten zur
Beschreibung derjenigen Zustdnde benutren wollen, welche < 2s3s3 sind.
In diesem Falle erhalten wir fir E:

£=-{[2(Z -o0l)-2]Ff+[2(Z -0@-B]-|-}/(l-c>)
wo ot= 2c2, az= A —B,

1) P. Vinti, Phys. Rev. Bd. 42, 632, 1932.
2 C. Eckart 1c
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[2(Z \Jus@® D . 4Ri3 1 1
-ff/ 2 ' 3ft{16R 16 +|)
8 B—9 16 B2 — 54 3 — 27 1
96 . 288
(i+- 1+
432 . \1944
1+H)
5R3—20R2+ 45 R\ 5R84— 60R3+ 360 R2
72 " 432 K ) .
35 R4 — 630 B3 35 R4
1296 324
1+ -
und
B=2. f fu2(zZ,NHu3@ Yu2(zZ,2)us®,2) dz d~ _
RJJ rn 12
8 B2 13 1 253R 1 1333 R2 1
3T 8 24 - 72
1+ +|) 1+ B7
408 R2 — 223 33 1318 B8 4—77 R4
54 54
l+ !)
1047 Ra-f- 93 Rs 3870 R4 -f- 325 B3
243 - 486 Rv»l
(WY 1+

Der Wert von B, fir welchen E zum Minimum wird, wird teilweise
numerisch, teilwise graphisch berechnetd. Wir erhalten auf diese Weise
den Wert B = 1.64. Diesem entspricht E= — 1.17 2, was ziemlich gut
mit dem Werte E= — 1.222, welchen Ta-You-Wu3 nach der Me
thode der ,zweiparametrigen” Funktionen gefunden hat, lbereinstimmt.

D Néheres siehe bei Eckart, 1 c
2) Hier und weiter unten wird die Energie ausgedriickt in atomaren Einh.
3) Ta-You-Wu, Phys. Rev. 46, 239, 1934.
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Die Wellenfunktion, welche den Zustand 2s2p3 beschreibt, haben
wir auch in der oben beschriebener Weise berechnet. Wir konnten uns
dabei teilweise auf die Rechungen von Vii11i stitzen, welcher die Wel-
lenfunktion des Zustandes 2s2p'S bestimmt hat. Die Wellenfunktion des
Zustandes 2s2pP stellen wir folgendermassen dar:

(m, (Z, 1) z=2(y, 2) — u2(Z, 2) v2(Y, 1)],
V2

wo y2 die Wellenfunktion des Zustandes 2p bezeichnet, und zwar

.12y Zr rZi.
«,(Z.y)-IT 1 m~2Le—r

und wo y dieselbe Rolle, wie friher B spielt. Fur Energie E haben wir in
diesem Falle:

tm=— 2 (z—a—ylyk ),

wo o= 7—1

und
/=A4frsqu,»ryi.i)i'dXidh L SX 15x2
(i+ xy 1+ X (1+ x)2
105 v2 3(1—x) 5@xz—sex+ 2)
1L+ X)s1@1+ X)3 1+ X (1+ x)3
15x (3x—4) 105 x 8
1 (1+ x )4 (1+X+]|

y__ 4 r Cu2(Z, Dv2a(Y.)Ww(Z, 2)1/i(Y,2) A

YyJJ ra
4x3 98 x 185x2 ' _
3(1+x)7 1+ X (I+x)2

Der Wert von y fir welchen 72 zum Minimum wird, betrégt hier
vy = 1.62. Diesem Werte entspricht der Wert E — 1.49 was gut mit dem
Werte E = 1504, welchen Ta-You-Wul nach der Methode der
»ZWeiparametrigen” Funktionen gefunden hat, Ubereinstimmt.

i) Ta-You-Wu, 1lc
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Den Wert der Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustande 2s3siS
zum Zustande 2s2p®P entnehmen wir der Formel:

64 T4 e2 v3 )
Antm= —g "' 31 xem (247 ly»m i2+ 12¢,m|2}, (10)

wo A ,m die Uberganswahrscheinlichkeit, h die Planck sehe Konstan-
te, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, v die Frequenz der betreffenden Spektral-
linie ') und

Xnm—~" iXi-j- X2 Un md U s w.

Als Resultat dieser Rechnungen erhalten wir:

Ay S2pip, 2i3ics) — 0*151.108sec~I.

3. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten von dem Zustande 2s3s3
zu den Zustdnden Isnp'P.

Die Wellenfunktion, welche den Zustand 1s2p3 beschreibt nehmen
wir direkt von Eckart2. Er erhdlt namlich fur diese Funktion fol-
genden Ausdruck:

=-L [«1 (a, I)V' 2) - ll! («1 2) v, (B! 1)]1
V2

wo a= 1 99 und r— 1.09.

Die Wellenfunktionen, welche die (brigen Zustdnde Isnp®
(n > 2) beschreiben, konnen wir in folgender Weise darstellen:

= — 1. 1»! £ =2
y 2

wo vn die Wellenfunktion des Zustandes np bezeichnet, d. h. wir nehmen
an, dass das erste Elektron sich unter dem Einfluss der voller Kernla-
dung befindet, wahrend es diese Ladung in solcher Weise abschirmt,
dass auf das zweite Elektron nur die Ladung Z—1 wirkt. Wir sind fur
diese Annahme berechtigt, weil das zweite Elektron in diesen Fallen weit
genug vom Kern und von dem ersten Elektron verweilt.

x) Diese Frequenz entnehmen wir den Energiewerten, die Ta-You-Wu
(1. c.) berechnet hat.
2) C. Eckart, 1ec
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Wir berechnen hier die Ubergangswahrscheinlichkeiten An vom Zu-
stande 2s3s3S zu den Zustdnden Isnp® (n— 2 ... 8).
Die Resultate werden hier in folgender Tabelle wiedergegeben:

n \Rn\2 An

2 1.995 5006.10" sec—1
3 0.1254 26.9

4 0.0313 6.41

5 0.0124 2.47 n

6 0.0074 1.46 .

7 0.0036 0.71

8 0.0030 0.59

WO

Rn= y J= fu 3®, Dui(Z, \)d IR {LUiNZ,2)RM™)(Z-\,2)r2dr,; Z=2

Z—2 und &(“0) and r(vn) den Radialteil der entsprechenden Funktio-
nen W (Z) bzw. vn (Z—1) bezeichnen.

Aus den obigen Rechnungen ergibt sich, dass die strahlunglosen
Uberginge die wahrscheinlichsten sind. Weiterhin besitzen auch die
Ubergidnge vom Zustande 2s3s3 zu den Zustinden Is2p3s, Is3ptP,...
u. s. w. eine ziemlich grosse Wahrscheinlichkeit. Die Spektrallinien,
welche diesen Ubergéngen entsprechen, liegen im fernen Ultraviolett. Die
Ubergange vom Zustande 2s3s3 in den Zustand 2s2p® sind" dagegen
sehr selten, die Spektrallinie, welche diesem Ubergange entspricht, liegt
im sehr nahen Ultraviolett und steht vielleicht im Zusammenhang mit den
Coroniumlinien.

Zusammenfassend kénnen wir sagen, (wenn man noch die Schwie
rigkeit der Anregung der beiden Elektronen im Heliumatom in Betracht
zieht), dass die Aussichten auf den experimentellen Nachweis der sichtba-
ren (evt. im nahen Ultraviolejtt liegenden) Spektrallinien, die dem doppelt
angeregten Heliumatom angehd6ren, minimal sind.

Zum Schluss sei es mir erlaubt, dem Herrn Prof. S. Szczeniow
ski fir sein forderndes Interesse, welches er meiner Arbeit entgegen-
brachte, meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Institut fir Theoretische Physik der Universitdt Lwow.

Eingegangen am 30 Marz 1935.






A. Piekara

Théorie de I’effet du champ magnétique
et électrique sur la constante diélectrique.

Teorja wptywu pola magnetycznego i elektrycznego na stalg dielektryczng.

Streszczenie.

Hypoteza ,,0odksztatcenia magnetycznego” molekut zostata sformu-
towana matematycznie przy pomocy réwnan (1), oraz uogdlniona na od-
ksztatcenie elektryczne przy pomocy analogicznych réwnan (20). Na pod-
stawie tej hypotezy rozwinieto teorje kinetyczng wplywu pola magne-
tycznego i elektrycznego na statg dielektryczng ciat. W przypadku pola
magnetycznego otrzymuje sie wzory (15) i (16), ktére dajg zgodnosc
z niedawnemi doswiadczeniami A. Piekary i M Schérera (vid.2),
W przypadku pola elektrycznego teorja prowadzi do wzoréw (25) i (26),
ktore wyjasniajg odstepstwa od teorji Debye’a znalezione przez
Kautzscha n).

W Swietle powyzszej teorji badania wptywu pola magnetycznego
na statg dielektryczng ciat zyskujg nowe znaczenie dla poznania struktury
molekuty.

Pracownia Fizyczna Gimn. im. Sulkowskich w Rydzynie.

Rekopis otrzymany dn. 30 marca 1935

Nous avons été amenés dans ,la contribution Il * & une hypothése
qui peut expliquer les résultats expérimentaux concernant I’influence du
champ magnétique sur la constante diélectrique des liquides (voir ,la
contribution 1”2). Nous donnons ci-dessous le développement mathéma-
tique d’une théorie cinétique basée sur cette hypothése.

) A Piekara, ce volume, p. 73.
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1. Cas du champ magnétique.

§ 1. L’hypothése proposée. — Nous faisons I’hypotheése suivante:
sous laction dun champ magnétique la molécule acquiert un faible mo-

ment électrique ,,induit” p/mS) qui est proportionnel au carré de Iinten-

sité du champ magnétique 4). Rapportons la molécule a trois axes rectan-
gulaires X, y, z quelconques, liés avec elle. D ’une facon générale, les com-

posantes du moment Pem s’expriment par les formules:

Km=gnHT+q12Hy+ q IsH2, j
Km=CnHI+q22Hg2+ gqn HI, 1)
Km= 73 HX-j- q92H 2 -f- qu H\ . i

Nous appelons ces neuf quantités qy coefficients de la déformation

magnétique dune molécule et le moment ‘sem — moment de la dé-
formation magnétique.

§ 2. Calcul de la polarisabilité électrique. — Nous allons appliquer
les notations suivantes:

An> N2> A33> 12 == Nop A23 == A32> Nz == Az " composantes de
la polarisabilité électrique d’une molécule,

*U, *22, *33, *12 — *21, *23 = *32» *13 = *31 — les composantes de
sa polarisabilité magnétique,

N F3 ~ les composantes du moment permanent électrique,

«i, a2>a3 — les cosinus directeurs des axes X, y, z par rapport a
I’axe E,

Pi, P2? P3 ~ les cosinus directeurs des mémes axes par rapport a
I’axe H,

it — [I’angle entre les deux champs extérieurs E et H,

E° — Ulintensité du champ électrique agissant sur la molécule; il
differe, en général, de la valeur E mais a la méme direction que le champ
extérieur.

2 A Piekara, ce volume, p. 53

3) La notation em indique que la grandeur en question exprime une proprié-
té électrique acquise dans un champ magnétique. (Le moment [aem nous avons dé-
signé dans la note précédante par ji//).

4 Parce que les forces agissant entre deux dipdles magnétiques induits sont
proportionnelles a H2 D’autre part on suppose que les forces de rappel sont quasi-
élastiques, si les déplacements des dipbles sont assez petits. C’est pourquoi notre
hypothése n’est qu’une premiere approximation.
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Un ensemble de molécules diamagnétiques est placé dans ces deux

champs. Le moment électrique total m acquis par chacune d’lles a pour
composantes:

«L = Pi+ («11 + «12@+ 013%d £° + (~nPl+ »1272+ 913F3H 2
my= U2+ (fl21“1+ 022a2 + fl23ai)A° + (A21P1+ <72202+ A~23A7)H 2, (2)

mx=A"3 + (fl3la'+ @032a2 + a33*3) + (<73101 + <73202+ ~33pi)H '2-

Remarquons que les mesures de constante diélectrique s’effectuent, en
général, a l'aide de champs électriques trés faibles, c’est pourquoi nous
ne considérerons pas la déformation électrique des molécules (au cas con-

traire — voir plus bas). La composante m du moment total suivant E
s'exprime par la formule:

m= M+ AE°+ own 2, (€))
ou on a posé pour abréger:

M= Pici+ \haz+ Vs=*3- (4)

A=an + «@2«@+ 03B+ 2«2« «2+ 2«Ba2t3+ 2«318aL  (5)

Q= <ot + <i201ai+ fi» 0Lai+ 9N oLa2+ )

+ <2 Pi*2+ <12801«2+ <7si02«3+ <B201*3+ 233 0§ *3+

On trouve I%nergie potentielle We= —JmdE due auchamp électrique:

Lénergie de la molécule due au champ magnétique est égale a:
WhE-jBH2 )
U B=met 20+ "BU+2"DAC+ 2B0RG+ 27396 1> ()

donc pour |énergie totale W nous avons lexpression:

W = - M E '-jA E 02-Q H 2E° - j BH2. (10)
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Sous laction des deux champs extérieurs E et H les molécules ten-
dent a prendre une orientation privilégiée. Cette tendance est contrariée
par le mouvement thermique. 1l s%tablit ainsi un équilibre statistique.

La valeur moyenne statistique ni de la composante du moment électrique
suivant lI'axe E est donnée par la loi de Bolizmann:

me

w
e kr

m =

(12)

ou le trait simple désigne la valeur moyenne géométrique. Nous allons
tenir compte de la saturation magnétique des moments magnétiques in-
duits, en négligeant la saturation des moments de la déformation. C’est
pourquoi on peut se limiter a trois termes du développement en série:

- mW - mW  mW2—2mW W+ mW?2 (12)
m= m + WT— + e  2—

On obtien dans ces conditions:

*= £o°>T+ C + <o )
ou:
s R (AB- ABYY oy * (14)
k. F(QTWQH2:j-Q2H 9

Tous calculs faits 5, on obtient pour la valeur moyenne statistique (T de la
b En ce qui concerne -terTE — voir la Contribution I. Pour calculer ilgm re-
sat. ef.

marquons que ac;aj$R = o et
; 0+ 4 cos’9) {i=j =Kk
o (3—2 cos2 Q (f+y = k)
ai2 B% Eﬁ - .
M5 2+ cos! Q) (i=;+ £

105 (3 2c0s- Q 0O+y+*)
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polarisabilitt dune molécule (a J(:Enl I’expression:
a= 7+ C.+C/.>
. T p.2
ou: 7—y ((ll+ f2+ aY+ ¢

(15)
c=(O r+® r)n2

I&t. ne differe guere de (15), de la Contribution I, mais dans le cas des
axes X, y, z quelconques (a,;+ o) on a:

faem 3 cos21i2— 11/ i I\ 1/ s, 1

_ \ _ , .
1~ kT du *)(u + 1 N53) (22 $33) +
H* (°33 a1l (¢33 ciny + 6 (fliab12-)- 623,23 H- 031¢3D)] >

em 3 C0S212- 1
00 k2 T2 -KI*? — PI) (e11 — ¢22) + 22 - aB) (c22- ¢33)+

(15a)

+ (M- P?) (33 —¢11) + 6 (Jixuzbn + u2[izb2i + pajxxeS)],

Les coefficients relatifs a la déformation magnétique de la molécule sex-
priment par les formules:

+ —Jo~kf{~" Anp AID Bnr 2 Anarg AN
+ "Baz+ 2 (N -j- 432)] 3- [pt (2 N — o0 —qi3) -+-
-t (a2 92 q2) §- 9543 —aa—'F] co2D}

pem= 1054 J {3 (#jj+ #2220+ ~B+ o (#l2+ 213+ #21+ #23+ #31 +

(15b)

v #3B v aau @12+ #13 ¢ w22 #23 + #21) +  #33 (#31 +

+  #32)] 5 (#12 #i3 ™- #23 #21+ #31 #3D + [e2(#ilt #22+

+ #33 6 (#l2+ #13+ #21+ #23+ #31+ #3D+

+ 2 [<7n (#12 + #13) + #22 (#23 + #21) + #33 (#31 + #32)] +

4 (#12 #13 + #23 #21 "T" #31 #3273 COS2il} .
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Nous avons montré dans la Contribution | que I'effet de la saturation
7sat est négligeable vis-a-vis de Ieffet obtenu dans I'expérience. Cest
pourquoi nous attribuons l'effet expérimental presque entiérement a l'effet
de la déformation magnétique des molécules. Pour le changement magné-
tique Acm de la constante diélectrique nous aurons donc (voir la Contri-
bution 1):

(16)

N étant le nombre de molécules par unité de volume.

§ 3. Comparaison avec l’expérience. — Nous connaissons la dépen-
dance de ABn de lintensité du champ magnétique seulement pour le to-
luene (voir2). Les résultats sont représentés dans la fig. 1 (la mesure

. TOLUENE
Ai tOs
Z00
hO 60 H (Kyousi)
Clo* 6-JO0~
Fig. 1

pour H= 24800 gauss est chargée dun erreur considérable). On voit
que le changement magnétique de la constante diélectrique augmente
comme H4, ce qui est en bon acord avec la formule (16) pour Dém= 0.
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Afin dinterpréter ce résultat choisissons les axes x, y, z dans la mo-
lécule de toluéne de la maniére suivante6):

Nous aurons donc (X = i = p3= 0. Le résultat expérimental
D\m= o (pour £i= o) conduit a la relation; 3gtl -f + gv= o.
En augmentant le nombre des mesures et en faisant varier H et & on
pourrait déterminer quelques relations entre les coefficients q,j, ce qui
donnerait une image de la déformabilité magnétique de la molécule. Il est
de méme possible de choisir une voie différente, plus avantageuse, en fai-
sant une hypothése a l'avance, et en la vérifiant par | expérience. Suppo-
sons, par exemple, que l'anneau benzénique soit sujet aux déformations
magnétiques, parmi lesquelles celle de la torsion autour de laxe x ou y
serait la plus remarquable, les autres étant négligeables. Nous aurons
dans cecas:

Km= 0V-?= o, *7 = qtiHg&+ g, + qu . a7

Si nous posonspartdtonnement: q3l= qR= 0, q3B— Q,n0US aurons:

ni «4
l« = 35fcr(1+W B ,> (18)
tandis que dans le cas (plus vraisemblable)) de q3—q, g = gi3—o

ou qi3= 0, q2—q, qi3= 0 le changement de la polarisabilité sera:

C=-fm <3- w a > (19)

C'est I’'expérience qui doit soit trancher entre ces deux hypothéses soit en
indiquer de nouvelles. Nous voyons que |'6tude expérimentale de cet effet
peut fournir des indications nouvelles concernant la structure de la molé-

6) Les fleches désignent ici les moments des liaisons H—C et H —C.
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cule, en particulier les oscillations possibles dans la molécule 7) (elles se
manifestent dans linfrarouge et dans les spectres de Ram an).

Nous pouvons calculer pour le toluéne la valeur de D&m dapres la
formule (16). Nous avons:

Db 7= 1,9.10~45

On peut de méme évaluer l'ordre de grandeur de g en utilisant la for-
mule (19). On a:
g~ 2.1CT2;

ainsi pour un champ de 50000 gauss env. on obtient

\em~ 6.10-20 8

2. Cas du champ électrique

§ 4. La conséquence de Ihypothese admise. — Conformément a
notre hypothése nous pouvons attendre un effet de déformation subi par
les molécules placées dans un champ électrique 9. Ceteffet serait pro-
voqué parles forces agissant entre les dipoles induitsdans les atomes ou
dans les groupes constitutifs de la molécule. D’une fagon analogue a celle
dans le cas du champ magnétique nous écrivons pour les composantes du
moment \ie 10) les expressions suivantes:

K = pn& + Pn +Pu
I:= PuE?+ PIE? + P» Ef, (20)

té = Pn Ex"+ p3xREy + P33V E%2

7) Cf.H. A Stuart: ,Molekilstruktur”, Berlin, 1934, p. 249.

8) Nous avons évalue dans la Contribution Il la valeur moyenne géométrique
du carré de la composante de Yem sur E; elle est de 5.10—40

°) Les diffractions des rayons X dans des vapeurs étudiées parDebye et ses
collaborateurs (cf. Phys. ZS., 1929 et 1930) semblent indiquer la possibilité de la dé-
formation des molécules. D’autre part on suppose une telle déformation pour expli-
quer les différences entre les moments mesurés et calculés (voir: H. Sack. Erg.
d. ex. Naturwiss, s, 307, 1929).

10) Pour simplifier I’écriture nous employons ja* Qe, etc. au lieu [a", Qee etc.
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Nous appellerons les ».; coefficients de la déformation électrique d'une

molécule et le moment uZ— moment de la déformation électrique.
§ 5. Calcul de la polarisabilité électrique. — Conformément aux
conditions des expériences sur la saturation électrique posons il = o.

On obtient pour les composantes du moment électrique total m d'une mo-
lécule:

PA=1A+ (aiiai + aiza2+ ai3x3)70“t_(Plial-1"/712a2 + / 713a3)" Wi
— "l- Qoor2 + (23as) £°  (fPzal + P2a2  PirT) £°2 (21)
mz = ViJr(anol-f- as2zaz + anrz) E°-)r(P2i«\+ Pz l+ P "E (&

On trouve pour la composante m sur E:

m= M+ AE°+ PEn2 (22)
et pour I'énergie W:
W= — MEO— ~Z AE®@— 4-PE°3 (23)
[0}
ou: P—Pnai +Pizazai+ /73azai+

+ P2iaia2+P22a2 + "23@3=*2 +

+ /731Ai“3+ 7532%2«3 + P u *3 . 4>

Le calculde m est analogue a celui du cas précédent. Mais il faut
maintenent ajouter le quatrieme terme du développement en série, afin
de tenir compte de I’effet de saturation des dip6les permanents. Nous

négligeons, comme auparavant, la saturation des moments de la défor-
mation, c’est pourquoi nos formules ne rendent compte que de leur nais-
sance. Tous calculs faits, on obtient pour la polarisabilité résultante

= dm
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ol, @ et @3 sont les coefficients bien connus de la théorie de Lange
vin-Born-Debye:

= 45k1'"Mu  A224" (22  anY + (aB Ai)24*

+ 6 (U2+ OB+ 3,

02= "45.7T [ (N —«Q+ (Pl—h) (I2—As)+ (59

4- - H)(As - «il)4- 6t \h au 4-
4' A xs As 4" xs A A|)] ,

0.3 =

45kzT3

Les coefficients De et D& responsables de la déformation électrique des
molécules sont:

4

k ffi (AZA!4" &2P2 4D3P23)+ A (Pu + A3)4-
+ 72(A14~P23) 4- A (Al 4“AT)] >

D2~ 63TfV15 ~"2+”7~x)+ 3(Pu+/,B+/324- (25b)
+p\z 4~p\4-/4) 4-6 (Ai (M2 4-As)4-
4-A2 (A3z+ Ai)4"A3(PuHA2)]“h
4-2 (A>Ai 4-A» Ai 4- Ai A»)}.

En supposant la validité de la relation de Lorentz-Lorenz
on obtient, pour le changement A&f de la constante diélectrique:

AEc= 4iAf (~X~) (7L.4- 1) m

. . £4- 2
On trouve finalement, puisque E°= —"— E:

Ae, = 4*A/ (1£2j4[3(0T+ 0?2-00 + DIJE24.

(26)
+ 4zA/(it ij DIEK
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Nous retrouvons dans cette formule le terme caractéristique contenant E*.
En faisant abstraction de Df et TC, on obtient la formule de Deby e

8 6. Comparaison avec lexpérience. — Kautzsch™) dans son
travail sur la saturation électrique de la constante diélectrique des liqui-
des a obtenu des résultats tout a fait remarquables. Il a trouvé des écarts
a la théorie de Debye qui peuvent étre mis sous la forme d'une rela-
tion empirique:

As = As'(l — *£%),

ou As et As'désignent respectivement la variation de la constante dié-
lectrique donnée par l'expérience et.celle calculée d'aprés la formule de
Debye; on a: A= 0,84.10-5 pour léther éthylique et fc= 0,94.10-5
pour le chloroforme (E — exprimé en u. e. s.). En introduisant dans la
relation de Kautzsch au lieu de As'la valeur fournie par la théorie
de Debye, on trouve en concordance frappante avec notre théorie:

As = A4it .3(ef+ es- ©i)g2 + 4>
avec D\ — 0*) et D\ = ——- - A ~ On obtient pour [I’éther
éthylique (©T 42— ©1 — — 7,3. 10-34):

De= 3,6.10~3®
et pour le chloroforme (©i+ 0S—O0f = — 36.10-3)-

D\'= 1,8.HT® 1)

n) F.Kautzsch. Phys. ZS, 29, 105, 1929.

*) Ajouté a la correction des épreuves. — Si nous envisageons que les mo-
ments dipolaires trouvés par Kautzsch d’aprés ses mesures sont un peu plus
petits que les moments obtenus par les méthodes usuelles, nous obtiendrons D\ > 0.
Pour I’éther éthylique notamment Kautzsch a trouvé ~ = 12,0.10 ~19 tandis que
daprés Lange (ZS. f. Phys. 33, 169, 1925), Ro lihski (Phys. ZS. 29, 658, 1928)
et Williams (Phys. ZS. 29, 174, 1928) cette valeur est de 12.2.10-19. Cette diffé-
rence conduit & D\ig 1,5.10-34. — Pour le chloroforme Kautzsch a trouvé
H= 10,1.10~19, tandis que Smyth et Morgan (Journ. amer. chem. Soc. 50,
1547, 1928) et Sircar (Ind. Journ. of Phys. 3, 197, 1928) ont trouvé h-= 105.10 19
D'ici on obtient D\— 1,8.10_34. Evidemment ces valeurs ne donnent qu’une évalu-
ation tres grossiere de l'ordre de grandeur de D\.

12) On peut, dune maniere semblable a celle employée dans le cas précé-
dent. évaluer avec une grossiére approximation i1ordre de grandeur de p et %e.

On a: p oc 10-26 10—2S peoc 10-21 (pour un champ de 50000 vo”™s env.).
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Ma 1lschls) en étudiant I'influence du champ électrique sur la con-
stante diélectrigue de |I’eau, du nitrobenzene etc. a trouvé des écarts
trés grands de la formule de Debye: la diminution de la constante
diélectrique n’est qu’une petite fraction de l’effet de saturation. Cette di-
minution, comme la trouve Ma 1lsch, est proportionnelle a E2 ce qui
montre qu3a la précision des mesures le terme E 4 est négligeable. Men-
tionnons ici que ces écarts a la théorie de Debye peuvent aussi étre
expliqués par la nouvelle théorie de D eb y e 14 qui tient compte de I’effet
de la géne de la rotation des molécules. Toutefois cette théorie ne rend
pas compte de la variations proportionnelle a E4 observée par Kautzsch
pour I’€ther et le chloroforme. La précision des mesures de Malsch
est trop petite, pour que l'on puisse décider, si le terme D& E4 apparait
dans ses expériences. Toutefois ses courbes semblent indiquer (cf. les fig. 6
et 7, I. c.) que l’existence de ce terme est en effet possible.

Il est trés remarquable que dans le nitrobenzéne on n’observe pas
(d’aprés Malsch, 1 c.) leffet de la déformation électrique, tandis que
I'effet de la déformation magn”ique semble étre considérable (A.P ie-
kara et M Schérer, cité dans la Contribution ). L%tude expérimen-
tale de ces faits ou bien, en général, du rapport entre gij et pij, pourrait
peut-étre éclaircir le réle des moments magnétiques dans la structure des
molécules.

Si I'on compare les formules (16) et (26) on voit, que I’effet de la dé-
formation magnétique est étude expérimentale plus commode que
celui de la déformation électrique. Cela provient de deux causes:
1°— dans le premier cas est négligeable devant y , ce qui na
pas lieu dans le cas de la saturation électrique (apparition de
2° — la valeur de Asm que I'on peut obtenir dans un champ magnétique
de 50000 gauss est de 2. 10~3 env. (toluéne etc.), c.-a-d. quelle est mesu
rable, dans d’assez bonnes conditions, a 0,1 pour 100 prés; tandis que le
méme effet di a la déformation seulement, obtenu dans un champ électri-
que de 177 u. e. s. (comme dans l'expérience de Kautzsch) n’est que de
3.10~5 (éther, chloroforme).

L’effet de la déformation magnétique ne joue aucun rble dans le phé
nomene deCotton-Mouton (de méme que les dipoles électriques per
manents). D’autre part on peut montrer par un calcul bien simple que
I'effet de la déformation électrique est négligeable dans le phénoméne de

Kerr, pour les champs couramment employés (50000 ). Cependant

») J. Mazisch. Phys. ZS., 29, 770, 1928.
14) P. Debye, Phys. ZS. 36, 193, 1935.
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il serait possible de mettre en évidence Ieffet de la déformation ma-
gnétique par la superposition des deux biréfringences: magnétique et
électrique. Mais les conditions expérimentales nécessaires seraient assez
difficiles a réaliser (cf. la Contribution II).

Remarquons enfin que pour le cas de Iinfluence du champ électrique
ou magnétique sur la polarisabilité magnétique des corps paramagnétiques
et non polaires on obtient les formules tout-a-fait analogues aux formu-
les (15) et (25).

Sommaire.

L’effet du champ magnétique sur la constante diélectrique des liquides
est beaucoup trop grand pour qu’on puisse lattribuer a Ieffet de la sa-
turation magnétique qui peut étre calculé d’aprés la théorie de Lange-
vin-Born-Debye. Nous avons fait Ihypothése d’apres laquelle la
molécule mise dans un champ magnétique ou électrique subit une défor-
mation et par conséquent acquiert un moment électrique supplémentaire
défini par les formules (1) ou (20). Le développement mathématique de
cette hypothése conduit aux formules (15) et (16) pour le cas du champ
magnétique et aux formules (25) et (26) pour le cas du champ électrique.
Cette théeorie explique dune maniére satisfaisante l’accroissement de la
constante diélectrique sous laction dun champ magnétique (A. Pieka-
ra et M. Schérer) et rend compte de sa proportionalité a H*. De mé-
me les écarts a la théorie de Deby e, trouvés par Kautzsch dans
le phénomene de la saturation électrique, deviennent explicables. La
possibilité d’application de cette théorie a I’¢tude de la structure des mo-
lécules est indiquée.

Laboratoire de Physique du Lycée Sulkowski a Rydzyna.

Manuscrit recu le 30 mars 1935.

Note ajoutée sur épreuves.

Grace a une suggestion de M. le Professeur S. PieAkowski
(@ qui j’exprime mes remerciements) je puis indiquer I'oiHre de grandeur
du moment de la déformation évalué d'aprés les forces agissantes entre
les dipoles induits dans les atomes. Ces forces agissent contre les forces
quasi-élastiques, que l’on peut apprécier d’apres les fréquences des oscilla-
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tions dans linfrarouge. La constante b de la déformation quasi-élastique
est égale a rri: environ, ou k, la constante quasi-élastique de lallonge-

ment d’une liaison, s’obtient par formule

b l'ordre de grandeur de 104 (v~ 1014 sec-1, m ~ 10 -24g). Nous voulons
évaluer le moment de la déformation dd au champ extérieur d’une unité
d’intensité. Soit p ce moment dans le cas du champ électrique et q dans
le cas du champ magnétique. Considérons les deux cas:

1. Dans le premier cas les moments @ induits dans les atomes
sont de l'ordre de grandeur de la polarisabilité, c.-a-d. de 10 23 La force

. . . . . . . s 6

qui agit entre deux dipoles (rangés suivant une droite) est égale a —BZ>
ce qui donne pour l'ordre de grandeur 10-13 (r ~ 1,&). Remarquons que
dans une molécule il y a, en général, plusieurs dipoles induits qui agissent
sur l'atome considéré en augmentant le moment de la déformation de

cette molécule (p. ex. dans C6HGy en a 10). On obtient donc pour la force
F

agissant sur un atome F ~ 10-12 dynes. Son déplacement sera-"-, c.-a-d.
de l'ordre de grandeur de 10-16 cm. Ce déplacement est bien petit (il est
calculé pour un champ dune unité d’intensité), mais il suffit complétement
pour provoquer un moment de la déformation d’une grandeur trouvée
dans l'expérience. Notamment le moment de la déformation sera p ~
10-16 € = 10-26, ce qui s’accorde bien avec I'expérience (cf. la noticel)
sous texte). Nous avons dans cette concordance un fort appui a I'hypo-
thése de I’existence du moment de la déformation moléculaire.

2. Dans le cas du champ magnétique ce sont les dipoles magnéti-
ques induits dans les atomes, qui provoquent la déformation d’une molé-
cule. Dans ce cas l%valuation du moment électrique de la déformation
n’est pas certaine. Si nous posons que ces dipoles magnétiques sont de
I'ordre de grandeur de la polarisabilit¢ diamagnétique d’une molécule
(10-28), nous obtiendrons un moment de la déformation trop faible, c.-a-d.
q= 10-36, tandis que l'expérience donne g — 10—2 Il faut en conclure,
que ce ne sont pas seulement les moments diamagnétiques qui provoquent
la déformation de la molécule. Il est possible que dans ce phénoméne
jouent un certain rble les moments paramagnétiques des atomes, quoique
la molécule elle - méme peut étre diamagnétique (p. ex. cas de lhydro-
gene). Ce moment est beaucoup plus grand: il est de l'ordre de grandeur
de 10-20.



Mieczystaw Wolf ke

Les electrons secondaires du neutrino.

Wtdrne elektrony neutrino.

Streszczenie.

Ciekawem i dotad niewyjasnionem zjawiskiem w fizyce jadra jest
widmo ciggte energji czasteczek 3 przy naturalnym i sztucznym roz-
padzie promieniotworczym, jak rowniez pozytrondw przy sztucznej pro-
mieniotwérczosci. Jedng z mozliwosci wyttomaczenia tego zjawiska bez
naruszenia prawa zachowania energji jest hipoteza P au lieg o, wedtug
ktérej przy tego rodzaju rozpadzie z jadra zostaje wyrzucona dodatkowo
lekka, neutralna czastka, tak zwane ,neutrino”.

Neutrino nie posiada tadunku elektrycznego, wskutek czego nie
moze mie¢ i momentu magnetycznego nawet w obecnosci spinu mecha-
nicznego. Tego rodzaju czastka, nie otoczona zadnem wiasnem polem sit,
moze dziata¢ na elektron jedynie przez bezpos$rednie uderzenie, przyczem
w takim wypadku elektron powinien otrzyma¢ od neutrino ped i by¢ od-
rzuconym jako szybki elektron wtérny. Wedtug teorji Fermiego masg
spoczynkowa neutrino jest rowng zeru, a szybko$¢ jego jest statg, rowng
szybkosci Swiatta. Ped neutrino wyraza sie w zaleznoSci od jego energji
w ten sam sposob, jak u fotonu, co pozwala nam dla procesu uderzenia
elektronu przez neutrino uzy¢ réwnan analogicznych do tych, jakie sto-
sujg sie przy zderzeniu fotonéw z elektronami w teorji zjawiska Comp-
tona. Na podstawie tych réwnahn mozna obliczy¢ energje wtdrnych
elektron6w odrzuconych przez neutrino.

Wyniki odno$nych rachunkéw podane sg na rysunku, gdzie krzy-
wa | oznacza rozktad energji czastek p RaE wedlug pomiaréw Sar-
genta, krzywa Il — rozktad energji neutrino, za$ krzywa IIl — roz-
ktad energji elektronéw wtérnych obliczonych dla zderzenia centralnego.

12
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Widzimy, ze wiekszo$¢ elektronéw wtornych posiada energje zblizong do
wartosci 0,78 . 106 eY, przyczem granica gdérna energji wtornych elektro-
néw wynosi 0,99 . 106 eY.

Wtdrne elektrony neutrino mogtyby byé obserwowane przy pomocy
komory Wilsona, jak to podatem w referacie opublikowanym w Buli.
Int. Polsk. Akad. Um. w lutym b. r. Czuto$¢ tej metody jest tak duzg, ze
nawet przy czynnym przekroju neutrino rzedu wielkosci 10_33cm2 bytoby
mozliwem zaobserwowanie tych wtdrnych elektronéw, a tem samem do-
Swiadczalne stwierdzenie egzystencji neutrino. Nietylko przy uzyciu ko-
mory Wilsona musiatyby te wtdrne elektrony da¢ sie zauwazy¢, ale
i w pomiarach metodg jonizacyjng musiatyby one wystgpi¢, jako gtéwny
czynnik jonizujacy gaz w wigzce promieni neutrino, na co zwrdcitem
uwage w drugim referacie opublikowanym w Buli. Int. Polsk. Akad. Um.
w marcu r. b.J).

Zaktad Fizyczny | Politechniki Warszawskiej.

Rekopis otrzymany dnia 30 marca 1935.

L’un des problémes les plus importants de la physique du noyau con-
siste a expliquer la cause de la répartition continue de I6nergie des par-
ticules P dans le phénoméne de la désintégration radioactive, tant natu-
relle qu’artificielle, ainsi que de celle des positrons dans la radioactivité
artificielle 2).

La difficulté du probléeme en question consiste en ceci, que I|®expé-
rience nous oblige, ou bien d’admettre avec M. Boh r 3 que dans les phé-
nomenes nucléaires la loi de la conservation de I'énergie ne s’applique pas
rigoureusement, ou bien dadmettre I’existence d’une nouvelle action, jus-
qua présent inconnue, qui compenserait les différences d’énergie des par-
ticules p ou des positrons produits pendant la désintégration. D’apres
M. P au li4 il faudrait admettre que pendant une désintégration p, outre
cette particule, encore une autre particule qui n'a pas été observée jusqua
présent, appelée ,neutrino”, est expulsée du noyau.

J) Wszystkie cytaty zob. w teks$cie francuskim.
2) Conf. les rapp. de M.G.Beck et de M. C. D. E1lis a la Int.Conf. on
Physics, London, Octobre 1934.
I.Curie and F. Joliot, Nature, 133, 201, 1934.
® N. Bohr, Conf. di Fis. nuci.,, Roma 1931; Journ. Chem.Soc., 1932, p.349.
* W. Pauli, Rap. d. VIl-e Congr. Solvay, Bruxelles 1933.
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M. Beck 5 a pris comme point de départ de sa théorie la premiére
hypothese, selon laquelle la loi de la conservation de I’énergie n’est qu'une
loi statistique, qui ne s’applique pas rigoureusement a chaque phénomene
nucléaire. Une théorie de la désintégration (3, basée sur I'hypothese du
neutrino a été récemment développée par M. Ferm i ®.

D’aprés MM. Bethe et Peierls7 une vérification expérimentale
de l'une ou de lautre théorie serait possible au moyen d’une détermina-
tion précise des défauts de masse ou des rejets pendant la désintégration
artificielle i3 Des expériences de ce genre sont cependant tres difficiles,
si non tout a fait impossibles a I’6tat actuel de la technique expérimen-
tale. Au contraire, on peut rechercher l'action d’un neutrino en appli-
quant des méthodes de plus en plus perfectionnées et de plus en plus sen-
sibles. Jusqua présent des expériences de ce genre n’ont néanmoins
donné aucun résultat positif.

Dans le travail présent nous allons nous occuper du phénomeéne
d’électrons secondaires du neutrino, auxquels on doit s’attendre, de méme
que dans le phénoméne de Compton, lorsquil y a choc dun neutrino
avec des électrons, et dont I'existence n’a jusqu a présent pas été prise en
considération.

D'apres la théorie de M. Fermi la masse du neutrino en repos est
égale a zéro 8 et sa vitesse est constante, égale a celle de la lumiére dans
le vide. Par conséquent, la masse du neutrino et sa quantité de mouve-
ment ne dépendront que de son énergie, de la méme maniere que pour un
photon:

Wn w,,
mn= -r ; Ph= ~r -

Le neutrino n’a aucune charge électrique et, par conséquent, ne peut
pas avoir de moment magnétique, méme s’il a un spin mécanique. Une
particule de ce genre, ne produisant aucun champ de force autour d elle,
ne peut agir sur un électron que par un choc central avec celui-ci. Cest
donc le méme cas que celui du phénoméne de Compton, c.-a-d. 1éle-
ctron recevra du neutrino une quantité de mouvement et sera projeté
comme électron secondaire rapide. L énergie dun tel électron secondaite

5) G.Beck, ZS.f Phys., 83, 496; 84, 811, 1933.
G.Becku. K. Sitte, ZS. f. Phys., 86,105, 1933.
6) E.Fermi, ZS. f. Phys. 88, 161, 1934.
7) H.Bethe and R. Peierls, Nature, 133, 689, 1934.
8 E.Fermi, 1c
F.Perrin, C.R. 197, 1625, 1933.
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peut é&tre calculée de la méme maniére que celle des électrons de
Compton.

La quantité de mouvement et I®nergie initiales de |%lectron sont
égales a zéro; aprés le choc avec le neutrino I'électron aura une quantité
de mouvement p'e et une énergie We:

mc? [ ] /1 11y
=7 "™ w w'=mc2\7 T ="f~1; G)

ou m désigne la masse de I¢lectron et {3 le rapport de la vitesse de I€lec-
tron a celle de la lumiére. Nous éliminons p de ces équations et nous
trouvons:

Pe= ~ A we (wet 2mél*) (2)

La valeur de Ta quantité de mouvement du neutrino avant et aprés le choc
sera:
wn. Wn
Ph— ¢ i 3)
ou W n et Wn désignent I'énergie du neutrino avant et aprés le choc.
En exprimant que les lois de la conservation de |’%¢nergie et de la

quantité de mouvement sont valables pour le choc, c’est-a-dire en admet-
tant que le choc est élastique, nous trouvons les équations suivantes:

W'n

sin f--]- 'y We(We-J-2mc2) .sin ®= 0; 4

n mOS 91—|—1 1// We(We-\-2mc*).cos<? = W., ;

dans lesquelles et @ sont les angles formés par les directions du mou-
vement du neutrino et de I¢lectron aprés le choc avec celle du neutrino
avant le choc. Nous ne donnons pas ici la solution de ces équations, qui
ne présente dailleurs aucune difficulté et qui donne des résultats analo-
gues a ceux de la théorie du phénomene de Compton. Nous nous bor-
nons seulement a calculer la répartition de I’6nergie des électrons secon-
daires dans le cas d’un choc central, lorsque gest égal a zéro et fr= rc
Alors I'énergie de I'électron secondaire sera:
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Z Wn
e = 2Wn-\-me2°

Nous allons appliquer cette formule (5) pour calculer la répartition
de 1énergie des électrons secondaires projetés par des neutrinos de RaE,
d’aprés les mesures exactes du spectre énergétique des particules 3, effec-
tuées par M. Sargenty). Les résultats des calculs sont représentés

ENERGIE
Fig. 1.

dans la figure par trois courbes. La courbe | représente fa répartition de
I’énergie des particules 3 du RaE. La courbe Il donne la répartition de
Iénergie des neutrinos. Cette courbe a été calculée en admettant que
lIénergie de chaque neutrino doit compenser le défaut d’énergie de la par-
ticule 3 correspondante; la courbe | montre que la limite supérieure de
I’énergie des particules @ se trouve pres de 1,2. 106 eV, nous devons donc

admettre que:
Wn— 1,2. 106— Wq,

ou désigne I’¢nergie de la particule p. La courbe Il a été calculée
d’aprés I’¢quation (5). Cette courbe ne donne évidemment qu’une approxi-
mation, car on na considéré que des chocs centiaux et na pas tenu
compte de ce que la probabilité du choc dun neutrino avec un électron

n B. W.Sargent, Proc. Camb. Phil. Soc., 28, 550, 1932.
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pourrait dépendre de I¢nergie du neutrino, ce qui n’est pas impossible.

Nous voyons d’aprés ces courbes, que le plus grand nombre de par-
ticules 3 a une énergie d’environ 0,22 . 106eV, alors que le plus grand
nombre de neutrinos a une énergie beaucoup plus grande, c.-a-d. environ.
0,98. 10'eY. Le spectre énergétique des électrons secondaires est dépla-
cé, par rapport a celui des particules (3 dans le sens des valeurs d¢ner-
gie plus grandes. Le plus grand nombre d®lectrons secondaires a une
énergie d’environ 0,78. 10®eV; tout de méme la limite supérieure de
I énergie des électrons secondaires se trouve au-dessous de celle des par-
ticules i3 car elle n%est que de 0,99 . 10®eV. La vitesse du plus grand
nombre d’électrons secondaires est environ 0,92 de la vitesse de la lu-
miére, la limite supérieure est 0,94 de celle-ci; a ces vitesses correspon-
dent des parcours dans l'air normal d’environ 230 et 310 cm.

Les électrons secondaires des neutrinos pourraient étre observés au
moyen de la chambre d6 condensation de W ilson, comme je l'ai décrit
dans une note *®); la sensibilité de cette méthode est tellement grande que,
méme si la section efficace du neutrino n’était que de l'ordre de grandeur
de 10*33 cm*, cette méthode permettrait d’observer les électrons secon-
daires et de constater ainsi expérimentalement I’existence du neutrino.
D’ailleurs ces électrons secondaires pourraient étre observés, non seule-
ment au moyen de la chambre de condensation de W i 1lson, mais ils de-
vaient former aussi l'agent de ionisation principal dans le rayonnement
des neutrinos lorsquon effectue des mesures au moyen de la méthode
d'ionisation, c’est qu’on a pas pris jusqu&a présent en considération “).

Institut de Physique de I'Ecole Polytechnique de Varsovie.

Manuscrit recu le 30 mars 1935.

%) M. Wo lfke, Bull. Int. de I’Acad. Pol., Février 1935.
“1 Conf. M.-Wolfke, Bull. Int. de I’Acad. Pol.,, Mars. 1935.
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Rock sait absorption of cosmic rays.

Pochtanianie promieni kosmicznych przez sél kamienng *).

Streszczenie.

Badaniom absorbcji promieni kosmicznych poswiecono ogromng
ilos¢ prac; na nich w znacznej mierze prébowano oprze¢ poglady na na-
ture tych promieni. Prace te sg jednostronne, gdyz dotyczg prawie wy-
facznie powietrza i wody; tylko nieliczne inne ciata byty badane i to
w grubosciach hieprzewyzszajacych kilkudziesieciu centymetréw. Majac
na wzgledzie niedostateczno$¢ dotychczasowych danych faktycznych,
podjatem wyznaczenie spdiczynnika absorbcji promieni kosmicznych
przez NaCl. Aczkolwiek Polska posiada wspaniate ztoza soli w Wielicz-
ce i Bochni, nie nadajg sie one do tego rodzaju pomiaréw, przedewszyst-
kiem dlatego, ze s6l przykryta jest zwierzchu grubemi warstwami gliny,
itdw, gipsu, piaskowca, pozatem jest dos¢ niejednorodna. Co dotyczy jed-
nolitosci i czystosci materjatu, nader korzystne warunki napotkatem w ko-
palni soli w Wapnie 2), w wojewddztwie Poznanskiem. Kopalnia ta jest
znacznie gtebsza od Wielickiej. Niezbyt wielki w wymiarach poprzecz-
nych stup soli zaczyna sie na gtebokosci 200 m, a siega miejscami znacz-
nie ponizej 1000 m. SOl jest czysta, drobnokrystaliczna, najczesciej zu-
petnie wolna od soli potasowych; kopalnia sucha. Tym sposobem we-
wnatrz kopalni znalaztem doskonate warunki do wyznaczenia promienio-

1) Kroétka wiadomos$¢ o tej pracy byta umieszczona w listopadowym numerze
..Nature" z r. 1934, s. 773. Przez pomytke drukarska podano tam w wyktadniku

ujemnej potegi 4, zamiast 3.
2) Kopalnia ta zostata rozbudowana dopiero w biezagcem stuleciu. Blizsze

wiadomos$ci o niej podaje E. Windakiewicz w 3-cim tomie dzieta ,Solnictwo”,
Krakow, r. 1927.
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wania pozostatego aparatu Kolhdrstera, ktdrym postugiwatem sie w po-
miarach absorbcji. Same pomiary pochtaniania musiaty by¢' wykonane
nazewnatrz kopalni. Postugiwatem sie czystym pytem NaCl, ktéry pow-
staje w mitynie solnym i nie ma chwilowo wartosci handlowej. Z pytu te-
go powstaty wielkie zwaly, liczace przeszto 5 m wysokosci. Kopigc ka-
naty w grubym wale solnym, mozna byto bada¢ pochtanianie na réznych
poziomach. W innej serji eksperymentéw sypany byt z pytu NaCl ko-
piec odpowiedniego ksztattu: w tym przypadku czysto$é materjatu mogta
by¢é kontrolowana. - Obydwie serje pomiaréow daly wyniki ze sobg zgod-
ne. Otrzymatem na warto$¢ masowego spotczynnika 0,7 .10_3 gr -1 cm?2
liczbe kilkakrotnie mniejszg od znalezionej w analogicznych warunkach
dla wody. Wynika stad, ze z pomiedzy ciatl dotychczas zbadanych sé6l ka-
mienna odznacza sie wyjatkowa przezroczystoscig dla promieni kosmicz-
nych. Cho¢ w eksperymentach tych (majac oparcie o pagdrek z soli) uzy-
to ok. 40 tonn materjatu, ilos¢ ta nie byta wystarczajagca do stworzenia
warunkéw teoretycznie zupetnie zadowalajacych. To tez spéiczynnik
znaleziony, jak zresztg (poza spoOtczynnikami powdetrza i wody) wszystkie
spoétczynniki absorbcji dotychczas wyznaczone, ma raczej znaczenie
orjentacyjne. Spodziewam sig, ze wkrotce bede mdgt powroci¢ do tego
zagadnienia.

Rozporzadzatem nader skromnemi $rodkami materjalnemi. Ekspe-
rymenty zrealizowatem dzieki zyczliwemu poparciu instytucyj i oséb pry-
watnych. Zarzagdowi Gtownemu Zaktadéow Przemy-
stowych Solvaya w Polsce zawdzieczam doskonate warunki
pobytu i pracy w Wapnie. Eksperymenty na terenie kopalni staty sie
mozliwe dzieki wskazéwkom i utatwieniom ze strony kierownictwa tech-
nicznego w osobach P. Dyrektora Janczurowicza i P.inz.J. Woy-
ciechowskiego; zwitaszcza P. inz. Woy Ciechowski nie szcze-
dzit czasu, gdy wypadto przezwyciezaé¢ trudnosci techniczne przy wierce-
niu kanatéw w soli i sypaniu kopca. Wreszcie P. inz. L. Uzarowiczo-
wti, kierownikowi warsztatow" PaAstw. W. Szk. Budowy Maszyn i Elektr.
im. Wawelberga i Rotwanda, zawdzieczam konstrukcje pancerza zelazne-
go. Niech mi wolno bedzie wyrazi¢ na tem miejscu serdeczne podziekowa-
nie wszystkim wyzej wymienionym osobom.

Zaktad Fizyczny Szkoty Giéwnej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie.

Rekopis otrzymany dn. 1 kwietnia 1935.
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The absorption of cosmic rays by air and water has been very tho-
roughly investigated, but very little is yet known about the action of
other bodies upon them. To complete experimental data in that province
of research | undertook tbe investigation of the transparence of rock-salt
to cosmic radiation.

I. Apparatus.

I used the Kolhorster electrometer of the new type *) made by
Messrs. Gunther und Tegetmeyer of Brunswick. In a closed ionisation
chamber of 4 litres capacity there are two conducting quartz loops, which
are observed through a microscope. The readings of the instruments are in-
dependent of the changes of pressure and temperature. An internal ther-
mometer and manometer enable one to control the air tightness of the
chamber. No leaks were observed during 1% years although the apparatus
was transported to South America and back and was afterwards used in a
deep mine of rock salt. The intensity of radiation was computed in pairs
of ions in 1 cms during 1 second by the formula

i C.AV
60.300.v0.e

The capacity C was 0,23 cm, vO— the air volume in the chamber
reduced to normal temperature and pressure = 3973 cm3 e — elementa-
ry charge = 4,77X10-10 e. s. u.; thus J = 6,736 .AF, where A Fist the fall
of potential during 1 min. As | had only comparative measurements to per-
form, 1 accepted for C the value given by the instrument makers. The
values obtained with this apparatus by Mr. K. Narkiewicz-Jod-
k 0s) on the sea level indicate, however, that there was no serious error
in this determination of C. An iron shield 9 cm thick was available for the
protection of the apparatus from y rays. The used rock salt being very
pure and free from potassium, no shield was used during the measure-
ments of absorption.

Il. Experimental researches.

Although the Polish rock salt mines at Wieliczka are well known
for the beantiful specimens of crystallized NaCl they contain, it was im-

) W. Kdlhorster, Physik. ZS., 27, 62, 1926.
2) K. Narkiewicz-Jodko and S. Ziemecki, Acta Phys. Pol, Ill,

297, 1934.
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possible to carry out the work there, because the salt deposits lie beneath
thick layers of clay, sand etc. More advantageous conditions of homo-
geneity were found at Wapno (in the province of Poznan), at the mine be-
longing to the Solvay Industrial Establishments in Po-
land. The rock-salt bed at Wapno forms a column-shaped deposit, commen-
cing 200 m below the ground; by deep drillings salt was demonstrated
to exist even below 1000 m. The rock salt bed at Wapno is very homo-
genous, crystalline and almost free from potassium salts. At a depth of
406 m exact measurements of the residual ionization were possible.

1 Residual ionization. For the determination of the residual cur-
rent the apparatus and the iron shield were conveyed to the mine and pla-
ced in a disused gallery at a considerable distance from all mining opera-
tions. The place chosen was absolutely dry; above the apparatus I had
a layer of rock -salt about 200 m thick and below several hundred metres
of NaCl. From one side only the wall of rock-salt was relatively thin, ne-
vertheless it was 70 m thick and thus more than sufficient to isolate the

Table I

Values of the residual ionization, rock salt mine 406 m. deep.

W ithout iron shield. With iron shield 9 cm thick.
Observer A Observer B Observer A Observer B
2.84 1 2.83 1 271 1 2.69 1
2.75 2.54
2.85 2.88 2.83 2.90
2.86 2.86 2.81 2.87
2.66 2.77
2.85 2.79 2 88 2 66
2.85 2.84 Mean 2.77 2.74

Value accepted 2,755.

apparatus completely from the y rays of the clay surrounding the mine.
The constant temperature of the mine was 25°C. It is plain, that the
fluctuations of temperature above the soil do not reach such depths. The
gallery received fresh external air by means of the ventilation engines,
belonging to the mine. The observations were performed independently
by two observers; the results are given in the table below.

Each individual observation lasted 2 hours, the same range of elec-
trometer divisions being always taken.
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The mean value observed, when the apparatus was shielded, was by
0,09 I lower than that without iron cover. The difference, amounting
only to 3%, | am inclined to ascribe to radioactive substances, contained
in the air coming from outside. The constancy of the numbers obtained
without shield is most remarkable; the deviations from the mean do not
exceed 0.05 I and are far less than the fluctuations observed when the
apparatus was shielded, in which case there were deviations to the extent
of 0,2 I

The current oscillations of the cosmic ray apparatus are generally
explained as being caused by statistical fluctuations of the number of a
particles emitted by the walls of the chamber. The magnitude yj of these
fluctuations is expressed * by the formula

i/0 M

V  3600.v
where J0O denotes the residual ionization and v the volume of the chamber.
Taking JO= 2,8 | and v = 4000 cm3 we obtain gq= + 0,14 I. The fluc-
tuations really observed are somewhat greater; this fact is easily explained

if one considers that there are always additional errors e. g. from the scale
readings. The constant numbers obtained by the author in the first set

of experiments seem especially significant. The absence of statistical
fluctuations in 8 consecutive observations is absolutely improbable. Thus
I think the commonly observed oscillations to be due to external factors.

2. Absorption measurements. It was impossible to perform ab-
sorption measurements in the mine, its depth being too great. | decided

i) R. Stein maure r. Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien, Abt. lia,
281, 1930.
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therefore to do the experiments outside, using NaCl dust, which had been
rejected from the salt-mill as having no commercial value. ,The rejected
dust had formed a wall of considerable extent, exceeding 5 meters in
height; this wall is shown in section in fig. 1. The part abc of the wall
was cut away; then horizontal tunnels were cut and a wooden box intro-
duced, into which the apparatus could be pushed so that the central point
of the apparatus was 1 m distant from the vertical surface. During the
measurements | filled the wooden box with bags of rock-salt powder. In

Fig. 2

fig. 2 we see the Kolhorster apparatus and the wooden box, which has
gone crooked under the pressure of the salt. The results obtained are gi-
ven in table 2.

In each observation approximately the same voltage fall of the
electrometer was taken, thus the time necessary for an experiment increa
sed steadily with the depth of the rock salt layer. The atmospheric pres-
sure was measured with a Paulin aneroid precision barometer. | assumed
0,7% change of the radiation for 1 mm. of mercury x). It might have been

X) Myssowski and Tuwim, ZS. f. Phys., 39, 146, 1926.
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Table Il

Measurements inside the hill of rock salt.

; Height Cosmic rays, Atm. Cosmic rays,
Duration Otf of layer, intens, pressure, int. reduced
experimen cms observed mm Hg to 755 mm
3h o min 0 269 1 754.4 269 1
3. 0o , 0 2.97 755.4 297 i
3 h 46 min 50 2.00 754.4 199 1
3, 36 . 50 2.11 754.4 2.10 |/
4h 20 min 150 1.38 754.4 137 1
4, 6 . 150 147 754.4 146 |/
4h 14 min 200 1.47 752.9 145 |
4. 1 . 200 151 751.3 147
4. 10 . 200 1.46 752.6 144
4h 18 min 290 1.29 750.3 124 1
4. 14 . 290 1.35 750.3 1.30 /

A

Fig. 3a and b

189

Mean
values

2831

906 i

1491

1451

1.27 1



190 S. ZIEMECKI

supposed, that the interior of the rock-salt wall, which had been formed du-
ring the last few years, would contain some impurities. Therefore | thought
it necessary to check the result obtained, using rock-salt dust, the chemical
composition of which had been investigated. This was furnished directly
from the mill. The experiment was carried out in the following way.
At the foot of the rock-salt hill a wooden wall was constructed with
a wooden tunnel leading from it. Powdered salt was then poured in.
It formed a layer 1 meter thick between the box and the soil (fig. 3) to

Fig. 4.

absorb the y rays from the earth. My aim was to create conditions as
closely as possible approaching those met with in experiments on water
absorption, as it seemed of interest to compare the relative transparence
of both substances. For that reason | gave to the heap of salt as large
lateral dimensions as possible. These dimensions are given for a depth
of 150 cm of the rock salt in fig. 3b in cross-section. In this connection
it was impossible to go farther than 200 cm, as the mass of fresh rock-salt
already heeped up amounted to 40 tons; in consequence of pressure the
wooden wall commenced to bulge, as seen in the photograph (fig. 4), ta-
ken when the whole construction was being pulled down. The results
obtained with that arrangement are given in table IlI.
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Table 1L

Experiments with rock-saltl) mound.

Duration of Height of Cosmic rays, Atmospheric Intensity

Date P salt layer, intens, pressure, reduced Mean
experiment cms observed mm. Hg to 755 mm value
5.1X.34 i
3h 10 min 0 258 1 758.7 2651\ ggpT
3. 1, 0 2.94 757.9 3.00 /
41X.34  3h 50 min 50 2.05 757.9 2.09
3. 20 . 50 2.04 757.9 2.08
) 2.05 1
51X.34 3 h 34 min 50 '1.94 757.7 1.98
3. 36 , 50 2.01 757.7 2.05
31X.34  3h 55min 100 1.46 755.4 1.46
4, o 100 151 755.9 1.52
. 157 1
6.1X.34 3 h 50 min 100 1.59 756.9 1.62
3. 50 ,, 100 1.67 756.4 1.69
21X34  4h Omin 150 1.37 750.8 1.33
4, 7 . 150 1.66 751.1 161 | 1501
3. 55 150 158 751.8 155 J
28.V1Il.34  4h 15 min 200 1.43 751.6 140 j
20V111.34  4h 15 . 200 1.46 748.3 139 1 1431
4. 5 . 200 1.58 748.3 150 |

Fig. 5 gives a diagram relative to both sets of measurements. The
mound experiments are marked by crosses, the others by circles. We see
that the results are concordant; the more so, if we remember the great
fluctuations to which the measurements by the Kolhdrster apparatus are
liable.

3. Coefficient of absorption. It is easily seen that the experimen-
tal curve (fig. 5) quite distinctly presents two parts: one from o to 1 m
falls rapidly; from 1 m to 3 the descent is a smooth one. The distinction
between the two parts is best seen in fig. 6, where the logarithms of inten-
sity are plotted against the depth of the rock-salt layer. Computing fi/p
the coefficient of mass absorption, by the formula I — 10c-v-x, | obtained
49 X10-3 gr-1cm2 and 0,72X10-3 gr_1 cm2 respectively. It should
be noticed, that the density p of powdered rock salt was only about \2

i) The salt contained: 97,4% NaCl, 1% CaSO4 1% of substances insoluble
in HCI, %% of HiO. For these data | am indebted to M-rJ. Woyciechowski,

chief engineer of the mine at Wapno.
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of the density of the ordinary crystal form. To determine it | placed
rectangular boxes open at the top, of about 4 litres capacity each, at dif-
ferent levels and found the density by weighing. The figures obtained
agreed well with each other. | took as the mean p = 1,295 gr cm-3.

The first steep part of the absorption graph is due to the transitional
effect, which exists when cosmic rays pass from a medium of less density
to a denser mediuml). For this reason | accept for the absorption
coefficient of rock-salt the figure 0,7 X 10~3 gr_I cm2 The value found
for water by Myssowsky and Tuwim2 with a similar apparatus
was 3,6 X 10 ~3 which is much higher.

I1l. Results.

That rock-salt is more transparent to cosmic rays than water is
established beyond any doubt. The absolute value of p./p, which was found
0,72 X 10~3 gr~1 cm2 should however be redetermined, as, on account
of practical difficulties, the horizontal tunnel for the apparatus was not
deep enough, and for this reason a part of the cosmic rays passed through
a layer not sufficiently thick, which tends to lower the figure for the
coefficient. The author hopes to carry out more accurate measurements
in the near future.

One set of observations done in the deep rock-salt mine showed re-
markable constancy of residual ionization, which it is impossible to recon-
cile with the widely spread belief that the oscillations shown by the appa-
ratus for cosmic ray measurements are of statistical character. The
oscillations are caused therefore by external agents, partly by showers of
particles, known from photographs obtained by the Wilson apparatus.

The author takes this opportunity of expressing his best thanks to
the Ministry of Education for the pecuniary grant, which per-
mitted the purchase of the Kolhorster apparatus, used in this investigation.

Diiring the measurements at Wapno | was assisted by Mr. Tad. Le-
wandowski, mechanician, to whom | am very indebted for his care-

ful work and skill.
Warsaw, High School of Agriculture, Physical Laboratory.

Received April 1 st., 1935.

> H. Schin dler, ZS. f. Phys. 72, 625, 1931.
a) Myssowski and Tuwim, ZS. f Phys., 35, 299, 1926.
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