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Profesor Dr. hon. c. Ignacy Mościcki.

W  roku  bieżącym  upływ a trzydzieści la t od ogłoszenia p ierw 
szej p racy  naukow ej Profesora Dr. hon. c . I g  tn a c e  g  o M o ś c i c- 
k i e g o ,  obecnie P rezyden ta  Rzeczypospolitej Polskiej. P raca  ta  
p rzedstaw ia w yniki badań  z dziedziny fizyka dośw iadczalnej, b a 
dań przeprow adzonych  w Insty tucie  Fizycznym  U niw ersytetu  
F rybursk iego , wówczas, gdy  m łody uczony był asysten tem  przy 
k a ted rze  fizyki tego U niw ersytetu .

To stanow i punkt, w y jśc ia  i naw iązuje do genezy niniejszego 
tom u „A cta  Physica P olonica”, k tó ry  fizycy polscy sk ład a ją  w  ho ł
dzie Profesorow i Dr. hon. c. I g  n  a  c e m u M o ś c i c k  i e m u.

J e s t  to  p u n k t w yjśc ia , podstaw ą natom iast je s t działalność 
naukow a dosto jnego Ju b ila ta .

I g  n a o. y  M o ś c i e k i  urodził się 1 g ru d n ia  1867 w Mie- 
rzanow ie w  ziemi P łockiej. W ykształcen ie  średnie otrzym ał 
w  szkołach w P łocku  i W arszaw ie; w  r. 1887 rozpoczął s tu d ja  
wyższe na- wrydziale chem ji Politechnik i R yskiej, gdzie w r. 1891 
w ykonyw a pracę doplom ową. W r. 1892 w yjeżdża do Londynu, 
gdzie p racu je  w  przem yśle, i niew iele ty lk o  czasu może poświęcić 
n a  pracę w labora to rjum  Technieal College, F insbm y.

Po tym  trudnym  okresie ciężkiej p racy  następu je  okres in 
tensyw nej działalności naukow ej. W r. 1899 profesor W  i e r u s z - 
K o w a l s k i  pow ierza I g  n a  c e m u M o ś c i  o k i e m u  asy 
sten tu rę  p rzy  k ated rze  fizyki U niw ersytetu F ryburskiego w Szw aj
carii. Z nalazłszy się w pracow ni uniw ersyteckiej, zaopatrzonej 
w  środki badaw cze, I g n a c y  M o ś c i c k i  obok swych obow iąz
ków  n a tu ry  pedagogicznej, k tó re  w ypełnia sk rupu latn ie , rozw ija 
niezm iernie żyw ą pracę naukow ą, prow adząc szereg' badań fizycz
nych, zw iązanych ze swemi pom ysłam i w ynalazczem u Jego  wie
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dza i zapał udzie la ją  się innym  i pod jego k ierunkiem  w y k o n y w a
ne są  p race: R. W y b r a n o w s k i e g o  (,.E tu d e  su r la  charge 
des condensateu rs”, 1904), B. Z d a n o w s k i e g o  („N ouvelle 
m éthode pour la m esure des résistances liqu ides”, 1904), K. K  a- 
s p e r o w i c z a  (, S tudium  über die F es tig k e it von D ie lek trik a”, 
1908), J . M o d z e l e w s k i e g o  („E tu d e  su r l’em ploi, comme 
condensateur, d ’élém ents é lec tro ly tiques à  é lectrodes d ’a lum inium ”, 
1908), p rzy ję te  ja k o  p race  dok to rsk ie  z fizyki n a  U niw ersytecie 
F rybursk im .

Z agadn ien ia  technologji chem icznej p o ch łan ia ją  je d n a k  co
raz w ięcej uw agę I. M o ś c i c k i e g o ,  ta k  iż zachow ując zawsze 
sposób m yślen ia  naukow ca i stosu jąc  w łaściw e mu m etody  pracy , 
ześrodkow uje swą działa lność w dziedzinie rozw iązyw ania  zag ad 
nień  przem ysłow ych.

Ju ż  przy  końcu  swej a sy sten tu ry , w r. 1900, rozpoczyna p ra 
ce n ad  zagadnieniem  w y tw arzan ia  kw asu  azotow ego z azotu  i tle 
nu p ow ietrza  na drodze w y tw arzan ia  tlenków  azo tu  w obszarze 
w yładow ań elek trycznych  o w ysokiem  napięciu . Pom im o d o d a t
n ich  w yników  otrzym anych  w próbnej fabryczce, p racu jące j w edług 
te j m etody, a założonej we F ry b u rg u , w r. 1903 p row adzi dalsze 
prace, m ając n a  w idoku tw orzenie się tlenków  azotu  w  w iru jącym  
w polu m agnetycznem  luku  e lek trycznym . Ju ż  w r. 1905 piec ta 
ki uruchom iony był we F ry b u rg u , a  udoskonalone m odele tego ro 
dzaju  p ieców  p ra c u ją  jeszcze obecnie w  Z ak ładach  „A zot” w  J a  
w orznie. W  ty m  to okresie opracow uje I g n a c y  M o ś c i c k i  
znane obecnie w  całym  świecie k o n d en sa to ry  n a  w ysokie  n a p ię 
cia, analizu je  z jaw iska  przepięć e lek trycznych  i da je  celowe za
bezpieczenia sieci od nich , n astęp n ie  kolejno zw raca się do o p ra 
cow ania now ego sposobu absorbcji sk ładn ików  w ystępu jących  
w p ro d u k tach  gazow ych w m ałych stężeniach, e lek tro term icznej 
syn tezy  cjanow odoru, b u du je  i u rucham ia dużą  fab rykę  kw asu  
azotow ego w  Chippis.

W  r. 1912 I g n a c y  M o ś c i c k i  zostaje’ pow ołany  n a  k a 
ted rę  chem ji fizycznej i elek trochem ji technicznej do P o litechn ik i 
Lw ow skiej. O bejm ując k a ted rę  w styczniu  1913 r., ofiarow uje 
Politechnice Lw ow skiej b oga ty  zbiór p rzyrządów  i m aszyn, k tó ra  
w okresie sw ych p rac  we F ry b u rg u  stopniow o grom adził i uzupe ł
n iał, i w k ró tk im  czasie organizuje tam  now y In s ty tu t  E lek tro ch e 
m iczny. N a tej placów ce rozw ija in tensyw ną działalność, pom i
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m o w yjątkow o trudnych  w arunków  p racy  podczas w ojny. 
W  przekonan iu  konieczności stw orzenia placów ek o charak terze  
badaw czym , zaw iązuje spółkę pod nazw ą In s ty tu t B adań  N auko
w ych i T echnicznych ,.Metan", k tó reg o  celem jest badanie  nauko
w e problem ów  przem ysłow ych. Dzięki in ic ja tyw ie  i niezw ykłej 
p racy  I g n a c e g o  M o ś c i c k i e g o  . M etan” rozw ija się stop 
niow o i w r. 1922 zostaje przekształcony  n a  „Chem iczny In s ty tu t 
B adaw czy”, k tó ry  od r. 1928 p racu je  już we w łasnych gm achach 
w W arszaw ie (Żoliborz).

W ynik iem  działalności tego okresu je s t ¡rozwiązanie szeregu 
zadań  z różnych dziedzin  przem ysłu, rozw iązanie, p row adzące do 
wielu paten tów . Przytoczę tu ta j: rozdzielanie em ulsji ropnej, 
zm ydlanie cjanków , m etodę i urządzenie  służące do zagęszczania 
i sk rap lan ia  amon ja k u  z par, otrzym yw anie kw asu siarkow ego 
z kw aśnego siarczanu  sodowego, stężanie rozcieńczonego kw asu 
azotow ego, op arte  na zastosow aniu w łaściw ości s tanu  sferoidalne- 
go, o trzym yw anie tlenku  glinow ego z g linek  krajow ych, oraz sze
reg  p rac , m etod i pa ten tów , zw iązanych z d esty lac ją  ro p y  n a f to 
w ej, gazoliny  z gazów  ziem nych i w iele innych. W  r. 1922 u ru 
cham ia, pofconywując w ielkie trudności, fabrykę azotniaków  
w Chorzowie i k ieru je  nią do r. 1926. podnosząc jej produkcję 
z 70000 do 170000 tonu. W szystk ie  te  p race  prow adzi, w ypełn iając  
rów nież obow iązki pedagogiczne, zw iązane ze stanow iskiem  p rofe
sora w Politechnice Lw ow skiej. Przytoczone poniżej dane w ska 
żują, ja k  naukow y św iat akadem icki oceniał p racę Profesora 
I g n a c e g o  M o ś c i c k i e g o .

W la tach  1915/16 i 1916/17 p iastu je  godność i trudne, szcze
gólnie w  okresie  w ojennym , obow iązki D ziekana W ydziału  Che
m icznego P olitechnik i Lw ow skiej. W  r. 1921 zostaje m ianow any 
profesorem  zw yczajnym  technologji chemicznej nieorganicznej 
i elektrochem jii technicznej. Tegoż roku  na. w niosek W ydziału 
M echanicznego Politechnika Lwowska n adaje  mu ty tu ł doktora  
honoris causa za zasługi na polu nau k i i przem ysłu. W  czerwcu 
r. 1921 zostaje  w ybrany  R ektorem  Politechniki Lw ow skiej, jed 
nak  w sku tek  p rzy jęcia  w  dw a m iesiące później pow ołania n a  p ro 
fesora  Politechnik i W arszaw skiej, godności tej n ie obejm uje. Na- 
sk u tek  w niosku z 8 m aja  1926 r. P rofesor I g n a c y  M o ś c i c k i  
zosta je  m ianow any profesorem  honorow ym  Politechnik i Lw ow 
skiej. W reszcie Zgrom adzenie N arodow e obiera P rofesora I g n a -
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c e g o  M o ś c i c k i e g o  w  dn iu  1 czerw ca 1926 roku P re z y d e n 
tem  R zeczypospolitej Polskiej.

P rofesor I g n a c y  M o ś c i c k i  je s t członkiem  czynnym  
P olskiej A kadem ji U m iejętności, T ow arzystw a N aukow ego W a r 
szaw skiego, członkiem  założycielem  i członkiem  honorow ym  A k a
dem ji N auk  T echnicznych, doktorem  honoris causa W ydzia łu  Me
chanicznego Politechn ik i Lw ow skiej, W ydzia łu  Chem icznego i E lek 
trycznego P o litechn ik i W arszaw sk iej, U n iw ersy te tu  S tefana B ato 
rego w  W ilnie, ¡doktorem honorow ym  Sorbony w  P ary żu , do k to 
rem  honoris causa U niw ersy te tu  E stońskiego  w  T a rtu  (D orpacie), 
oraz profesorem  honorow ym  Politechn ik i Lw ow skiej i P o litechn i
k i W arszaw skiej.

P o  objęciu  urzędu  P rezyden ta  R zeczypospolitej Po lsk iej 
działalność naukow o-techniczna P rofesora I g n a c e g o  M o 
ś c i c k i e g o  bynajm niej n ie  u s ta je  i za in teresow anie  postępam i 
i zagadnien iam i w iedzy, a  w  szczególności fizyki, pozosta je  n ad a l 
bardzo żywem. W spom nę tu  choćby dokonane w o s ta tn ich  la tach  
opracow anie m etody  o trzym yw ania pow ietrza, oczyszczonego od 
w szelkich zaw iesin i odpow iednio zjonizow anego.

Podczas całego swego w w ynik i p rac  bogatego życia, po
c h ło n ię ty —  zdałoby  się —  całkow icie opracow yw aniem  tru d n y ch  
i zaw iłych  zagadnień  naukow o technicznych, I g n a c y  M o 
ś c i c k i  nie zapom inał n ig d y  o spraw ach  narodow ych  polskich, 
b iorąc udział, częstokroć bardzo żyw y, w  o rgan izacjach  n iep o d le 
głościow ych, ja k  np . w kołach , sk u p ia jący ch  się przy  w ydaw anym  
w L ondynie „P rzedśw icie”. J a k  w ielk iej w iary  jego  w  b liską w ielką 
przyszłość Polsk i dow odzi fak t, że p rzy  oddaw aniu  p a ten tó w  k o n 
sorcjum  k ap ita lis tów , I g n a c y  M o ś c i c k i  w yłączył z tych  li- 
cencyj ziemie R zeczypospolitej Polskiej (było to  jeszcze przed  
w ojną). Po przyjeździe do Lw ow a sta ł zawsze n a  s tanow isku  ściśle 
polskiej m yśli po litycznej, jako  jeden  z delegatów  lw ow skich b ie
rze udział w p racach  N. K. N., o tacza op ieką P. O. W ., pod jego 
kierow nictw em  organizu je  się w  r. 1917 Lig-a N iezaw isłości P o l
ski, m ająca  ma celu scalenie akcji niepodległościow ej w szystk ich  
p a rty j politycznych.

F izyk , zapoznając  się z przebiegiem  licznych p rac  P rofesora 
I g n a c e g o  M o ś c i c k i e g o  oraz z ich w ynikam i, mimo iż 
znakom ita  ich w iększość należy do dziedziny technologji chem icz
nej, o d n a jd u je  w  n ich  indyw idualność m łodego uczonego, k tó rego
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w nikliw a m yśl, w yrobiona na terenie nauk  ścisłych, w ykryw a 
w zawiłym  zespole z jaw isk  te czynn ik i i ich zależności, k tóre  d e 
cy d u ją  o przebiegu zjaw isk. G łęboka znajom ość zjaw isk  fizyko- 
chem icznych i ich praw , połączona z sam odzielnością m yśli i kon
sekw encją  w jej rozw ijaniu, z n iesłychaną w ytrw ałością, n iezbęd
ną do rozw iązyw ania zagadnień na drodze zarówno rozum owań, 
ja k  i długich pom iarów  —  pozw oliły osiągnąć bogate w yniki.

W  rozległej swej działalności Prof. I g n a c y  Mo  ś c i e k i  
je s t  ta k  zrośnięty z m yśleniem  naukow em , że u jm uje i cały  p rze
m ysł w  jego w ytw órczej części jako  grę z jaw isk  fizycznych.

P race  Prof. I g n a c e g o  M o ś c i c k i e g o  rozw ijane n ad 
zwyczaj celowo, a k tó rych  w yniki są u ję te  na podłożu w spółczes
nych  poglądów  teore tycznych , są nacechow ane wielkim  objekty- 
wizmem, w nioski zaś są w yprow adzane ty lko  po k ry tycznej, doj 
rzałej ocenie ta k  m etody p racy , ja k  dokładności pom iarów. 
W  żargonie pracow nianym  nazyw am y to „uczciw ością naukow ą ’ 
w  stosunku  Mo zjaw isk.

W  ujęciu  zjaw isk, w t koncepcji przeprow adzonych badań 
i pom ysłów  odnajdu jem y to, co nazw ałbym  kultem  praw dy  n au 
kow ej, opartej na dośw iadczeniu. W  założeniu i rozwinięciu p ro 
blem u n aw et czysto technicznego dom inuje u Prof. I g n a c e g o  
M o ś c i c k i e g o  idea przew odnia, ry su jąca  zasadniczą s tru k tu 
rę przebiegu zjaw isk , idea pow zięta na  podstaw ie naukow ych, te 
o retycznych , koncepcyj. Ta zdolność u jęc ia  i zastosow ania zasad  
i m etod czysto naukow ych do zagadnień przem ysłu, je s t bodaj 
jednym  z czynników  najsiln ie j w pływ ających  n a  ta k  znaczną w y 
d a jność  Jego  pracy. W  realizacji zarów no pom iarów  i badań 
w stępnych, ja k  i ostatecznych in sta lacy j, znów w idzim y owego fi
zyka eksperym enta to ra , szukającego na podstaw ie poglądów  teore
tycznych  i znajdującego  w  w ynikach celowych dośw iadczeń n a j
bardziej odpow iednie zespoły a p a ra tu r, zapew niające żądany  p rze 
bieg zjaw isk.

Zam iłow anie do pięknie pom yślanych przyrządów  w yrobio
ne już było u Prof. I g n a c e g o  M o ś c i c k i e g o  w czasach je 
go asy s ten tu ry  przy  k ated rze  fizyki. Dr. J . M o d z e l e w s k i ,  
m ów iąc o tym  okresie p racy  w spom ina, iż a systen t M o ś c i c k i  
p a trzy ł na przyrząd  fizyczny, ja k  rozm iłow any zbieracz patrzy  na 
najp iękn iejsze przedm ioty  sw ych zbiorów. Gdy jednak  porów na
m y, z ja k ą  łatw ością je zmienia i doskonali, zdajem y sobie spra-
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wę, iż s to sunek  jego do opracow anych  przez się p rzyrządów  p osia 
da ł i inne cechy , o parte  ara przem yślen iu  ich celowości w m yśl obo
w iązu jących  p raw  fizycznych. W y stęp u ją  one zawsze jako  ze
spo ły  najodpow iedniej sk ierow yw ujące  przebieg  z jaw isk  fizycz
nych, czy fizyko-chem icznych w  narzuconym  przez ich  tw órcę k ie 
runku .

T ak  w sam ej koncepcji t.ych najliczn ie jszych  p ra c  Prof. 
I g  n  a c e g  o M o ś c i c k i e g  o, należących  do dziedziny tecbno- 
logji, ja k  w  przeprow adzeniu  ich  rea lizacji, aż do  budow y a p a ra 
tu r  w łącznie,— stanow isko  nad rzędne , k ierow nicze, zajm uje myśl 
naukow a; punk tem  w yjśc ia  i p o d staw ą  są  p raw a fizyki. G łówne 
cechy um ysłow ości, sk rysta lizow anej w  pierw szym  okresie dz ia ła l
ności naukow ej, działalności fizyka eksp ery m en ta to ra , pozosta ją  
rów nie żywe do d n ia  dzisiejszego.

P rzy p ad a jąca  w roku  bieżącym  trzy d z iesta  rocznica ogłosze
nia. pierw szej p racy  naukow ej Prof. Dr. hon. c. I g n a c e g o  M o 
ś c i c k i e g o  zna jd u je  żyw y oddźw ięk w szerokich  ko łach  fizy
ków  polskich, k tó rzy  przez swój o rgan  „A cta  P h y sica  P olonica 
p rzy łącza ją  się do jej obchodu, sk ład a jąc  n in ie jszy  tom  w hołdzie 
D ostojnem u Jub ila tow i.

S. P ieńkow sk i .



Prof. Dr. hon. c. Ignace Mościcki.

C ette  année s'écoulent tren te  ans depuis la publication  du 
prem ier trav a il scientifique du Prof. Dr. honoris causa I g n a c e  
M o ś c i c k i ,  actuellem ent P résid en t de la R épublique Polonaise

Ce trav a il expose les résu lta ts  des recherches de physique 
expérim entale  conduites à  l’In s titu t de Physique de l'U niversité de 
F ribourg , a lors que le jeune  sav an t é ta it  assis tan t du cours de p hy 
sique à  ce tte  U niversité.

C’est à  1 occasion de cet ann iversa ire  que les physiciens po
lonais  dédient le p résen t volume des ,.A cta Physica P olonica” au 
Prof. Dr. h. c. I. M o ś c i c k  i. C’est égalem ent à  cette  occasion 
que nous tenons à re tracer ici son ac tiv ité  scientifique.

I. M o ś c i c k i ,  né le 1 décem bre 1867 à  M ierzanów près 
de P łock, fit ses études secondaires aux écoles de P łock  et 
de V arsovie  et ses études supérieures à  l’Ecole Polytechnique de 
R iga, où il déposa son trav a il de diplôm e en 1891.

P a rti en 1892 pour Londres il y trava ille  dans l’industrie  et 
ne peu t consacrer que peu de tem ps aux  recherches de laboratoire 
à  F in sb u ry  Technical College.

A près cette période assez a rid e  commence une période nou
velle de trav a il scientifique très intense. E n  1899 il est appelé par 
le P rofesseur W  i e r  u s z - K  o w  a 1 s k  i au  poste d ’a ssis tan t de 
physique à l'U niversité  de F ribourg  en Suisse. A yan t trouvé 
d an s ce labora to ire  u n iv e rs ita ire  les m oyens de recherches adé
q u a ts  il s ’adonne  au trav a il scientifique d ’une façon suivie m aigre 
les charges pédagogiques de son m an d a t qu’il rem plit scrupuleuse
m ent. L ’im pulsion qu’il engendre dans son entourage fa it éclore 
de nouvelles recherches en treprises p a r ses co llaborateurs et élè
ves; parm i celles-ci signalons quelques trav au x  qui ont été p ré
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sentes e t accep tés comme thèses de d o c to ra t de physique à  l'U ni
v ers ité  de F ribourg : B. Z d a n o w s k i :  „N ouvelle m éthode pour 
la  m esure des résistances liqu ides”, R. W y  b r  a n  o w s k i :  „E tu d e  
su r la charge des condensa teu rs”, K. K  a  s p e r  o w i c:z: „S tudium  
ü b er d ie F es tig k e it d e r  D ie lek trik a”, J . M o d z e l e w s k i :  
„E tu d e  sur l’em ploi, comme condensateur, d ’élém ents é lec tro ly ti- 
ques à  électrodes d ’alum inium ”.

Les questions de technologie  chim ique a t t i r a n t  de p lus en 
plus son esprit, I. M o ś c i c k i  concentre  son a c tiv ité  dans 
le dom aine de la  recherche industrie lle  to u t en g a rd a n t la 
vue d ’un chercheur scientifique e t  les m éthodes qui lui son t p ro
pres. D éjà en 1900. v e rs  la fin de son m andat d ’assis tan t, il com 
m ence ses trav au x  sur la synthèse de l ’acide n itriq u e  en p a r ta n t 
de l’azote et de  l’oxyg-ène de' l’a ir  e t en em ployan t comme p rodu its  
in te rm éd ia ires les oxy d es d ’azote form és d ans d es  décharges à  
hau te  tension. Il organise  a lo rs à F rib o u rg  une petite  usine de 
production  d ’acide n itriq u e  e t, encouragé p a r les ré su lta ts  positifs 
obtenus, il développe en 1903 une m éthode nouvelle  basée su r la 
form ation  d ’oxydes d ’azote d a n s  un a rc  électrique to u rn an t dans 
un cham p m agnétique. En 1905 un  four de ce type  a été m is en 
serv ice à F rib o u rg  e t des m odèles perfectionnés sont encore en 
usage ac tuellem ent aux  usines „A zot” à  Jaw orzno .

C’est égalem ent à  cette  époque q u ’ I g n a c  e M o ś c i c k i  
élabore et réalise ses condensateurs pour h au te  tension  connus 
un iversellem ent, analyse  les effets des su rvo ltage  sur les c ircu its  
é lectriques et y  in trodu it des d ispositifs de p ro tec tio n  très effica
ces; il trav a ille  aussi les questions de l 'ad so rp tio n  des co n stitu an ts  
d ’un  m élange gazeux  p a r d iverses substances et de la syn 
thèse é lectro therm ique de l ’acide cyanhydrique; une g rande  usine 
d ’acide n itriq u e  est égalem ent constru ite  et o u v e rte  sous sa d irec
tion à  Chippis.

E n  1912 I. M o ś c i c k i  est appelé à la chaire de chim ie 
physique et d ’électrochim ie industrie lle  à  l'E cole P o ly tech n i
que de Lwów. A cette  occasion  il fa it don à  ce t in s titu t d ’une 
riche collection d ’ap p are ils  des recherches rassem blés p en d an t sou 
sé jo u r en Suisse.

Il organise ensu ite  à  Lw ów  un nouvel In s titu t d ’E lectrochi- 
mie. Il y  développe une ac tiv ité  in ten se  m algré les conditions 
difficiles am enées p a r  la  guerre . P ersuadé  de l’im portance d ’in-
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stitu tio n s de recherches il o rganise  une société dénommée In s titu t 
de R echerches Scientifiques e t Techniques „M etan” ay a n t pour but 
l ’é tude scientifique des problèm es posés p a r l ’industrie . G râce 
à  l’in itia tive  e t la ténacité  du Professeur I. M o ś c i c k i ,  la so 
ciété „M etan” se développe de p lus en plus pour devenir en 1922 
l’im portan t In s titu t de R echerches Chimiques qui depuis 1928 
poursu it son ac tiv ité  d ans ses nouveaux bâtim en ts à  V arsovie (Żo
liborz).

Parm i les nom breux ré su lta ts  u ltérieu rs ta n t scientifiques 
qu’industrie ls obtenus p ar le Prof. I. M o ś c i c k i ,  dont plusieurs 
lui va lu ren t l'obtention de brevets, citons la séparation  du pétrole 
des ém ulsions d u  p rodu it b ru t dans l ’eau, la saponification des 
cyanures, une m éthode et un appareillage de concentration  et de 
condensation  de l ’am m oniaque, l’obtention de l’acide sulfurique en 
p a r ta n t d u  sulfate acide de sodium , la  concen tra tion  de l’acide 
n itrique  basée sur les proprié tés de l’é ta t  sphéroïdal, l’ex traction  
de l’oxyde d ’alum inium  de la te rre  glaise du pays, une série de 
tra v a u x  a y a n t t r a i t  à  la d istilla tion  du pétro le et de la gazoline 
p ro v en an t des gaz n a tu re ls  etc.

E n  1922, a y a n t vaincu  de m ultiples difficultés, il m et en 
m arche u n e  usine1 de composés azotiques à  Chorzów e t la  d irige 
ju squ ’en 1926 en é levan t sa p roduction  annuelle de 70009 
à  170000 tonnes.

T ou te  cette  ac tiv ité  n ’a  pas empêché le Prof. I. M o ś c i c k i  
de rem plir sim ultaném ent ses devoirs pédagogiques à l’Ecole P o 
ly technique de Lwów.

L ’appréc ia tion  du m onde scientifique des trav au x  du Prof.
I. M o ś c i c k i  a été des plus élogieuses. Les quelques fa its 
sa illan ts su ivan ts en fo n t foi. En 1915/16 et 1916/17 il est élu 
doyen de la  facu lté  de chim ie de l'Ecole Polytechnique de Lwów. 
Sa nom ination de professeur ord inaire  de technologie de chimie 
inorganique e t d ’électrochim ie industrie lle  date de 1921. Au cours 
de la même année il est nommé docteur honoris causa de la facu l
té de m écanique de la même école en appréciation  de ses m ulti
ples trav au x  scientifiques et industriels.

E lu  en ju in  1922 au poste de rec teur de l’Ecole P o ly techni
que de Lwów il ne peut p rendre possession de ses nouvelles fonc
tions ay an t été appelé peu de tem ps après comme professeur à 
l’Ecole Poly technique de V arsovie. L ’Ecole Politechnique de
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Lw ów  lui décerne le titre  de  professeur honoraire  le 8 m ai 1926.
E nfin  l’A ssem blée N ationale  é lit Le Prof. I. M o ś c i c k i  

P ré s id e n t de la  R épublique le 1 ju in  1926.
L e Prof. I. M o ś c i c k i  e s t  m em bre titu la ire  de l’A cadém ie 

Polonaise des Sciences e t des L e ttres, de la  Société des Sciences 
de V arsovie, m em bre fo n d a teu r e t m em bre honora ire  de l’A cadé
m ie des Sciences Techniques à  V arsovie, d oc teu r honoris causa de 
l'E cole Poly technique de Lwów, de l ’Ecole P o ly techn ique de V a r
sovie, de l'U niversité  S tefan  B ato ry  à  W ilno, de l’U niversité  
d ’E stonie à  T a rtu , docteu r honoraire  de la  Sorboinne, p rofesseur 
honoraire de l ’Ecole Poly techn ique de Lw ów  e t de l ’Ecole P o ly 
technique de V arsovie.

A p rès  l ’é lection  à  la d ign ité  de P ré s id en t de la  R épublique 
son ac tiv ité  sc ien tifique  e t technique ne ta r it  p a s  e t l ’in té rê t qu'il 
p o rte  aux  problèm es et p rogrès d e  la  science, en p a rtic u lie r  à  la 
physique, reste  aussi v if qu’au p a rav an t. C itons, p a r  exem ple, la 
concep tion  e t la  m ise a u  p o in t d ’une m éthode de p rép a ra tio n  de 
l’a ir  convenablem ent ionisé e t dépourvu  de to u te s  suspensions, 
problèm e im p o rtan t au  p o in t de vue hygiénique e t san ita ire .

M algré ce tte1 v ie  ac tive  et ces efforts fru c tu eu x  qui, à  p re 
m ière  vue, so n t consacrés exclusivem ent à  la so lu tion  de p rob lè
m es scien tifiques e t techniques, le Prof. I. M o ś c i c k i  n 'a jam ais  
cessé de s’in té resse r aux  m ouvem ents n a tio n au x  po lonais e t  de 
p rend re  une vive p a r t  d a n s  d iverses o rg an isa tio n s  patrio tiq u es, 
p a r  exem ple d an s les m ilieux se g ro u p a n t aup rès le jo u rn a l „P rzed 
św it” éd ité  à  Londres. Il é ta it to u jo u rs  persuadé d e  la  proche dé
liv rance de la  n a tion  polonaise. Un exem ple f ra p p a n t de cette  idée 
ne réside-t-il p as  d an s le fa it que, a v a n t la  guerre , céd an t ses b re 
v e ts  à  des cap ita lis te s  é trangers, il ex cep ta it to u jo u rs  les te r r i
to ires polonais des dom aines d ’app lica tio n  de ses licences. Dès 
son a rriv ée  à  Lwów il est délégué comme u n  d es  rep résen tan ts  de 
ce tte  v ille à  „N aczelny  K om ite t N arodow y” e t s’occupe a c tiv e 
m en t de „P olska O rganizacja  W ojskow a”. Il o rgan ise  en 1917 
une L igue d ’indépendance polonaise a y a n t pour bu t l’union des 
efforts des d iv e rs  p a rtis  politiques.

Bien que la  p lu p a rt des tra v a u x  d u  Prof. I. M o ś c i c k i  
s ’est concentrée p lu tô t sur des problèm es de technologie chim ique, 
même le physicien  pur qui en p rend  connaissance re trouve  chez 
l ’au teu r une in d iv idua lité  to u t à  fa it rem arquable  et une pensée
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disciplinée p a r des habitudes de raisonnem ent scientifique, pensée 
qui, d ans un  ensem ble com pliqué de phénom ènes, parv ien t à  déga
g e r les fac teu rs  essentiels. Une profonde connaissance des p h é 
nom ènes physico-chim iques, une indépendance de jugem ent ainsi 
qu’une persévérance, indispensable à  la  solution des problèm es 
ta n t p ar un  raisonnem ent que p a r de longues et difficiles m esures, 
on t donné ces ré su lta ts  nom breux et de haute portée. D ans la 
pensée du Prof. I. M o ś c i c k i  le raisonnem ent scientifique est si 
in tim em ent lié aux  conceptions industrielles qu’il n ’envisage c e l
les-ci que sous l’aspect d ’un  jeu  de phénom ènes physiques.

Les tra v a u x  du Prof. I. M o  ś c i c k  i on t pour base les 
théories contem poraines; d ’au tre  p a rt, ils sont caractérisés p ar 
un  criticism e rem arquable: les conclusions tirées des observations 
sont le ré su lta t d ’une m ûre réflexion et d ’une évaluation  ju d i
cieuse de la précision des m éthodes em ployées. L a m anière  d ’envi
sager les phénom ènes e t  la conception des recherches sont ca 
rac térisées p a r  ce qu’on p o u rra it appeler le culte de la  vérité  
scientifique basée sur l’expérience.

Le problèm e que le Prof. T. M o ś c i c k i  se pose et qu’il 
résou t possède tou jours ce tra it  dom inant: que l’idée fondam entale 
se rv an t de fil d irec teu r est basée sur des conceptions d ’ordre 
théorique et c’est elle qui guide la  réalisation  des expériences. 
L a facu lté  d ’a d a p te r  des m éthodes purem ent scientifiques à  des 
problèm es in dustrie ls  est probablem ent un des facteurs les plus 
im portan ts  de la g rande efficacité du  trav a il du Prof. I. M o- 
ś c i e k i .

L a réa lisa tion  expérim entale de -ses vues théoriques nous le 
m ontre comme physicien  expérim en ta teu r qui, se b asan t sur la 
théorie, trouve, à  la  suite de ses expériences, les ensembles d ’ap p a 
reillages les plus ap tes à la  p roduction  des phénom ènes désirés.

L a  préd ilec tion  du Prof. I. M o ś c i c k i  p ou r des appareils 
ingénieux e t bien conçus s’est développée chez lui dès les prem iè
res années de son trav a il scientifique. En p a r la n t de ce tte  épo
que le Dr. J . M o d z e l e w s k i  d it que l’a ss is tan t M o ś c i c k i  
reg a rd a it ses appare ils  comme un collectionneur passionné reg a r
d e ra it les plus beaux échantillons de ses collections. Les m u l
tip les changem ents e t am éliorations que le Prof. I. M o ś c i c k i  
a p p o rta it aux  appare ils  de sa construction  m on tren t toutefois 
qu’il cherche en prem ier lieu à  les ad ap te r aux buts auxquels ils
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doivent serv ir. Ces ap p are ils  son t to u jou rs co n stru its  de m anière 
à  o rien te r les phénom ènes physiques ou physico-chim iques dans 
la  d irec tion  choisie p a r  leu r créa teur.

L a  conception des expériences, leu r réa lisa tion  ju sq u ’à  la 
construction  d ’appare illages m o n tren t chez le Prof. I. M o s c i c k  i 
la présence d ’une idée théorique qui dirige la  recherche et qui est 
basée su r une profonde connaissance des lois d e  la physique.

Ces carac tères  de la m enta lité  du  Prof. I. Mi o s c i c k  i se 
re tro u v en t aussi v ivaces m a in ten an t qu’ils l 'é ta ie n t au x  déb u ts  de 
ses recherches expérim entales.

Le tren tièm e an n iv ersa ire  de sa prem ière pub lica tion  tro u v e  
un v if  écho d an s les m ilieux de physic iens po lonais qui, p a r  leu r 
organe „A cta  P h y sica  P o lon ica”, se jo ignen t à  la m an ifesta tion  en 
honneur de l ’ém inen t P rofesseur.

S. P ieńkow ski.



L. I n f e l  d.
(Research fellow of tlie Rockefeller Foundation).

D irac ’s equation in the general relativity theory.
Rów nania  D i r a c a w  ogólnej teorii względności.

S t r e s z c z e n i e .

P ra c a  n in iejsza zw iązana je s t ściśle z w ynikam i sform ułow ałem  i 
w p racy  „Die W ellengleichung des E lek trons in der allgem einen R ela tiv i
tä tstheo rie"  (I. 1 n f e 1 d i B. L. v. d. W a e r d e  11, P ruska  Ak. Um. 1933, 
str. 380). P rzy  użyciu  tego samego a p a ra tu  m atem atycznego, t. j. uogól
nionego rach u n k u  spinorow ego, osiągnięto tu ta j następu jące w yniki:

1. W ykazano , że w ogólnym  w ypadku, (gdy istn ieje  zarówno obce 
pole elek trom agnetyczne ja k  i pole falowe scharak teryzow ane przez funk
cje D i r a c a )  m ożna sform ułow ać rów nania g raw itacy jne , czyniące za
dość w arunkom  zachow ania energji i im pulsu.

2. Zarów no rów nania  M a x w e 11 a, ja k  rów nania D i r a c  a, jak  
i w reszcie rów nania  g raw itacy jne , można w yprow adzić z jednej wspólnej 
zasady  w arjacy jne j.

3. Sprow adzenie rów nań D i r a c a  do form y ogólnoniezm ienniezej 
usuw a jeden  z zarzutów  staw ianych  dotychczas rów naniom  D i r a c a :  
funkcje  D i r a c a  s ta ją  się wszędzie skończone, naw et d la  centralnego 
p u n k tu  atom u. t. j. d la  r  =  0.

R ękopis otrzym any dn. 9 m arca 1934.

M any papers have been published dealing  w ith the connection 
betw een the general re la tiv ity  theory  and D i r  a  c’s w ave equations. The 
m ain  problem  is th a t of expressing D i r  a c’s equations in a general co
v a ria n t form. A solution of this problem w as the subject m a tte r of the
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p ap er x) „Die W ellengleichung des E le c tro n s  in d er allgem einen R s la th  1- 
ta tstheo rie"  (c ited  in the p resen t p ap e r as I. See also the papers c ited  
there).

The considerations d iscussed  and  the resu lts  in d ic a te d  below  are  
closely connected w ith  those con ta ined  in the above c ited  p ap e r (I) and  
the sam e sym bols are used  here.

Im th is paper, we propose to  d iscuss the fu rth e r  problem  of finding 
the ap p ro p ria te  g ra v ita tio n a l equations w hich encom pass the e lectrical 
as well as the m ateria l field. The p resen t p a p e r is in ten d ed  to  d eal w ith 
th is fu rth e r problem  and  also w ith the d e riv a tio n  of the M a x w e l l ,  D i 
r a c  and  g rav ita tio n a l equations from  a v a ria tio n a l p rinciple.

§ § 5  —  9 deal w ith  the problem  of a hyd ro g en  atom . There, by 
a consideration  of the g ra v ita tio n a l field of the p ro to n , it is shown th a t 
the D i r a  c’s functions ’/ a  are  a lw ay s fin ite , even for r —  0.

§ 1. W e in ten d  here f irs t to  rep ea t b riefly  some of the resu lts ob
ta in ed  in I. In  th a t paper, a  two dim ensional com plex sp in-space was con
nected  w ith every  p o in t of a R iem annian  four d im ensional space (g u  to 
g-33< ;0 , gr44> 0 ) .  T he v ec to rs  and  the  ten so rs  of th e  sp in -space  are  called 
spinors.

The tw o dim ensional spin-m anifold  is ch a rac te rised  by  a w orldvec- 
to r cps and  a non-sym m etrical w orld  tensor ‘ib* : 2)

i ’i* =  ds f k  —  d k ^ s -3) ( 0

'■fs charac terises the pa ram ete rs  of the d isp lacem en t and  the cu rv a 
tu re  on the spin - space.

The geom etrical qu an tities  an d  have  to be iden tified  w ith  the 
co rresponding  physica l q uan tities , nam ely  p o ten tia l v ec to r and  e lectro 
m agnetic bi vector. W e thus ob tain  the geom etrical in te rp re ta tio n  of the 
physical quan tities  by  w hich the  e lectrom agnetic  field  is described . Wo 
also a rriv e  a t  the  f irs t system  of M a x w e 1 l’s equations:

^k l /s  - f -  ^Is/k  - f -  ^ s k / l  =  0 . (2 )

1) L. I n f e 1 d und B. L. v . d. W  a e r d e n. Beri. Ber. 1933. P g . 380.
See also: A. E i n s t e i n  and W.  M a y e r ,  Berl. Ber. P g. 522. Proc. Kon. 
Ak. v. W et. Am sterdam  36. P g . 497, ibid. p. 615.
W. P a u 1 i, Ann. d. P hys. 18. (1933) P g. 305, ibid. P g. 337.
V. B a r g  m a n n .  H elvetica  P h y sica  A cta  VII (1934). P g. 57.

2) In I d enoted  as Fsk.
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In  our spin-m anifold there exists  the w ave-field  of the  electron 
ch a rac te rised  by the sp in-vectors <]A and  ~/a (or ,]/ and  '/'a ). 3). It m ay 
be recalled, by  a w ay of analogy, th a t accord ing  to the general (not un i
ta ry  field) re la tiv ity  theory  there exists in the R iem annian  m anifold the 
(physical) e lectrom agnetic field. A ny u n ita ry  field theory  m ust seek to 
avoid  the d raw ing  of a d istinc tion  betw een physics and  geom etry. R ever
tin g  to our spin-m anifold, there exists in it a  physical w ave-field. The 
geom etrical s tru c tu re  of th is  m anifold is determ ined by the g rav ita tio n a l 
field  as well as by  the e lectrom agnetic field. No geom etrical in te rp re ta tio n  
of the q u an titie s  w hich determ ine the w ave-field has up to the present 
been suggested.

§ 2. Let us suppose th a t an ex ternal electrom agnetic field ac ts upon 
a n  electron. L et us fu rther suppose th a t the curren t in th is field vanishes
i. e. the sources of th is field are form ed by singularities. The second sy
stem  of M a x w  e 1 l's equations is then:

dk { ] / - g  ‘M )  =  0. (3)

We shall now  consider the following tw o extrem e cases:
1. The w ave-field  of the m a tte r does not exist. This provides the 

classica l problem  the solution of w hich is well know n. W e have

R‘k — {  8lk R  =  x (— ®la -f- i  ^  $ab $ ab), (4)

as the g rav ita tio n a l equations of this problem . (R lk is the R iem annian 
cu rv a tu re  tensor and  R  the cu rv a tu re  sca la r, y =  g rav ita tio n a l constan t). 
We can derive (3) as well as (4) from a v a ria tio n a l principle. If we con
sider the  in tegra l

I  i y -  g dx1... dxi =  ( H dx\.. dx\

we g e t the equations (3) and (4) by the H a in i 1 1 o n derivation . Equation  
(3) follows from

4 "  = 0 ,  (3a)
by  i

and  equation  (4) from

O a )

•q The spinors are denoted by small G reek indices, the vectors and tensors 
of a R iem annian space by  Latin indices (as in I).
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2. We now pass to the second extrem e case in w hich there  is no ex 
ternal e lectrom agnetic  field but only the w ave-field  of the  free elec
trons. I t  w as for th is case th a t g ra v ita tio n a l equa tions in  1*) w ere for
m ulated. In th is case also there ex ists a sym m etrical real ten so r Tki which 
satisfies the law  of the conservation  of energy  an d  im pulse.

L et us now  consider the follow ing question. How are  we to fo rm ulate  
the g rav ita tio n a l equations in the general case w hen both  the e lec trom ag
netic  an d  the w ave-field  a re  presen t?  This problem  is iden tica l w ith  th e  
problem  of how to determ ine in the g rav ita tio n a l equations

K lk - k V k R  =  7 J K -

The sym m etrical real tensor M [  w hich tak es  the form  g iven  in (4) w hen 
the w ave-field  vanishes, and  the form given  for T lk in I w hen the e lec tro 
m agnetic field  vanishes. § 4 below deals w ith  th is  problem .

§ 3. The electron, on w hich the external  e lec trom agnetic  field  a c ts  
produces its  oxen e lectrom agnetic  field. W e denote  by

f k  and  Fsk =  ds fk  d k fs

the p o ten tia l an d  the electrom agnetic  b ivecto r of th is field . W e shall in
troduce the follow ing d e s ig n a tio n :2)

T  =  i / i  y.HL/ft — <J*XK- X '|ft Xx) +  i (A f l  ^  W *) (5)

T  is a real scalar. This is im m ediately  seen if we pass to its con jugate .
L et us now consider the in teg ra l

J  H d x l . . . d x \  (6)

w here H tak es  the follow ing form :

H  =  —  R + ±  ®sk 4>sk +  Fsk <*>sk ~  2 T +  4 i  a  (■/>, <jA -j- y. f ), (7> 
v — g  X

a) I, Pg. 400.

-) o a n d  denote the tensor which connects the sp in-m anifold  w ith  
the R iem annian space. It sa tisfies the fo llow ing equations:

° v = gks>
0* ^ |S =  o*Xpis =  0 .

(see 1 § 3 and 4). The Greek ind ices w hich appear tw ice are to be sum m ed up  
from  1 to 2 (see 1 § 2).
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, . 2 r . i m c
(a =   , in =  m ass of electron, c =  speed  of light,

h \  2
h —  P l a n c k ’s constan t).

H is com posed of five parts , as follows:

H' = ~ R  \ —̂g,  (8a)

H "  =  ( + ± _ < i > s k <t>sk) \ - g ,  ( 8 b )

H " ' = ( + F sk <!>**) I7— g , (8c)

H ' v = ( - 2  T ) V ~ g ,  (8 d)

Hv =  +  4 / a  (y, -V' +  y- <jA) V—g . (8e)

I t  now rem ains to be shown th a t M a x w  e 1 l‘s and  D i r a c‘s as
w ell as the g rav ita tio n a l equations can be obtained by m eans of varia tion  
of (6).

1. T he  variation of <ps is easily  perform ed in H "  and  H in . I t  is
to  be observed  th a t  <p.? appears also in T. In

7b. I * —  dh ‘/.X —  "/.? r L

a n d  sim ilarly  in '/g\k > ’'r ' k > ^  \k ‘) the  q uan tities Y[k and  depend on 
as these  qu an tities  contain  in the form of an add itional coefficient:

SX’

rL
gp __ gp __ / 1 i f  X =  p and  X =  p

* ' \ 0 „ X 4= p „ X =4 p ,

If we bear in m ind the defin ition  of the current vector 2):

/* =  yj yM +  a \ tt ,

1) I § 4-
2) I § 7.
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we g e t from

4 ^ = °$ <Pi

the second system  of the M a x w e l l  equations:

dk 1/ — g  (<t>sk +  Fsk) =  \ / — R Is• (9 >

2. The  varia tion  in f s - f s  ap p e a rs  on ly  in FF". f ro m

4 f = o
O f s

we find
dk <b*k i - ^  =  o .  (10)

in accordance w ith our supposition  th a t there  is no ex te rn a l field  cu rren t.
E quations (9) and  (10) g ive the M a x w e l l  equations of the  ele- 

c tro n ‘s ow n field:

dk (Fs k V - g )  =  Is V - g .

3. The  in d ependen t varia tion  of  pa, p“ , / a, leads to  D i r a c ’ s 

equations an d  th e ir  con juga tes. L e t us ta k e  as an  exam ple. T his we 

know  ap p ea rs  only in H ,v  an d  H v . It is easy  to find  th e  v a ria tio n  in
k M \

p a for all term s w ith  the  excep tion  of a j^ p  |* W e w rite :

s j "  ajtx p^, -pi ]/—g dx1 dx2 dx3 dx4 =

5 I aj^ p i (dk p;j- +  I t ,  p ° ) ^—g dx1 dx2 dx3 dx4

and  it is to be observed th a t

k ^ k I k V — g  r p ft r P *
"Jh,.\k —  dk r  °Xu. / -----  l i* %  — LP-ft aPi  “  U*

K— g

W e therefore get

3J  al,x ' t \ k  $  d x 1 . ..  nix4 =  — j  %  I* 3 ( '/)  rfx4
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an d  w ith  regard  to the o ther term s we obtain  from the condition

- ^ -  =  0

D i r a  c’s equations

a%  'P i* =  —  a Y-i - ( 12a)

an d  sim ilarly

XX|* =  *  ^ » ( 1 2 b )

as well as the ir conjugates:

«V 4̂1* = * ' ^ .  (12c)

^  Xijk =  ~  a  ( I2 d )

§ 4. The usual m etod of obtain ing  the g rav itional equations from
a v a ria tio n a l p rincip le  consists in apply ing  the condition

S H  = 0

I t  should, how ever, be no ted  th a t  in our case g ab are not independent 
functions b u t functions of which determ ine the g rav itio n a l field. The 
quan tities  constitu te  the connection betw een the spin-m anifold and

the R iem annian  space and they  are solutions of the following equations:

TpX f 1" =  g sk< (13)

__ y?0 is the non-sym m etrical J) m etric tensor in the spin-m anifold).

W e shall now look upon H  as a  function  of and  give them  a 

v a ria tio n  3 oj- . The spinors <}>“, 7 a, fM as well as yV, y ^ ,  <p*, fk
m ay be c o n stan t during  the  varia tion . The tensor

3 H
k
XfASa?

d I § 2.
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is a m ixed tensor, but

a t •*Au

is a  w orld  tenso r of the second order; in the genera l case the ten so r (14) is
non-sym m etrical in the indices s and  k. W e. therefore , b u ild  the  sym m e
tr ica l w orld  tensor:

1 I 8 H  | o H  \

s , t =  t  T X  %  f  ' ( }' X|L X[*

S sk is rea l w hen H is real, as in our case.
I t  w ill now be show n th a t the condition

8 H  . 8 H  .  n  c\
 s -  a H —r -  a =  0 (lb )
oa* ^  SXjj. Afj.

gives us the g ra v ita tio n a l equations w hich sa tisfy  the law s of the conser
va tions of energy and im pulse as well as the cond itions fo rm ula ted  in § 2 .

W e m ust now w ork out exp lic itly  the equations (16). H r, H " ,  H ,n 

d epend  on o* only th ro u g h  g sk. W e h a v e :

6 g ab
s  * j. *  ̂ _ ab ’6 a- 8 a- o g

If*

k
and  therefore, if a function  does n o t  depend  exp lic itly  on ay , we get 

in consequence of (13).

1 /  ■ 5 I 5 \  _  o  5
2 g 0S. ) 8 g ks 0  7)

X(JL X[J. '

Our tensor Skl in (15) can therefore be sp lit up into four p a rts :

2 I p -  =  J -  { R k i - g k i  R),  (18a)

6 H "  1
2 J -p iT  =  -  2 £ «  =  2 <\>ka <*> w g ab -  - j -  4>ab g M, (1 8b) 

s

2 =  -  2 Lkl =  2 Fka <&w gab +  2 F,b gab Fab d>afc ( ]8 C)
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' 4
(S HIV+ H V)

k <3.1s
_ § (Hl v -\- Hv)

8 a{ ¡j.
=  — 2 T ki, ( 18d)

X(j. Xjj.

w here T m denoted  tlie energy-im pulse tensor in troduced  in I 2):

2 Tu— t (<|>* ^ |s — ^  okiiJ

-  i (V:>, <*> X^|/ -  Xx a4  4 |/ )

+ 1 °A,U — &  Slip.

— i (7.x Xtl|* 7.x %

W e. therefore, obtain  the follow ing g rav ita tio n a l equations:

(19)

Æ w  2~gki R  =  i  (E k iĄ -L k iĄ -  T m). (20)

H ere E-m is the well know n energy-im pulse tensor of the ex ternal e lec tro 
m agnetic  field, Tm form s the energy-im pulse tensor of the m a tte r and 
L m depends in a sym m etrical w ay  on the ex te rna l as well as on the ele
c tron 's  own electrom agnetic field.

W e shall now consider two extrem e cases.
1. The w ave field of the m a tte r does not exist. We have then:

Tki =  Lki =  0 ,

and  we get equations (4).
2. The ex ternal electrom agnetic field vanishes. W e have then:

Eks == Lks =z 0 ,

and we obtain the equations which have a lready  been form ulated  in I 3)- 
It still rem ains to be shown th a t our equation satisfies the law s of 

the conservations of energy and  im pulse. It is well know n th a t

R k l - \  g kl /? ) £ wi* =  0 . (21)

‘) W e get (18d) because — —    , (the ham iltonian d erivatives w ith8 gki
respect to  g kl, w hich appear exp lic ite) vanishes as a result of D i r a c’s equations.

2) I. § 7-
3) I. § 9.
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We need therefore  only  dem onstra te  th a t

Lk,u+  Tk\t =  0.

T kl i has a lread y  been ca lcu la ted  in 1 J). T here we had

p/|/ =  <1>/* ilm
The ca lcu la ton  of

Lu\i
g ives

Lk\i =  —  <t>lk Ii

by the ap p lica tio n  of M a x w e l  l’s equations.
Tlie law s of the conservation  of energy  a n d  im pulses are  therefore

satisfied

§ q. Let us now  in v estig a te  the follow ing question . Does the g ra v ita 
tiona l field  a lte r  the  solution  of D i r  a  c‘s equations in  the  sim ple case of 
the  hydrogen  atom ? W e know  th a t the functions Y l a 11 (1 /.-/ are  n ° t a^' 
w ays fin ite .In  certa in  cases they  becom e infin ite  w hen r =  0. W e shall see 
th a t the d ifficu lty  connected  w ith the increase to in fin ity  van ish es if we 
consider the g ra v ita tio n a l field i. e. if we s tip u la te  th a t D i r a c s  equations 
shall have a form, w hich is in v a rian t not only for the L o r e n t z  tra n 
sform ations bu t also for all transfo rm ations in the  R iem an n ian  a s  well as 
in  the spin-space. It will, how ever, be seen th a t the g ra v ita tio n a l field 
does not app rec iab ly  a lte r  the so lu tion  of D i r  a c 's equation  excep t when 
r —  0 and  th a t therefore the ta k in g  into co nsidera tion  of the g ra v ita tio n a l 
field does no t affect the physical consequences.

§ 6 . F rom  D i r a c's equations, we can  pass to the eq u a tio n s  of the 
second order J). W e obtain

g kl ' ^  | ik +  ^  |  °*Xa =  —  2 » (23a)

s kl y.fbrt ^ R y.F- +  2 ® ik ° V  ° k)'G y.a =  —  ^ aa  ^  • (23b)

W e see th a t the cu rv a tu re  sca la r R  ap p ea rs  exp lic itly  in  these equations. 
We are now able to  ca lcu la te  the  value  of th is  cu rv a tu re  sca la r on the 
foundation  of our g ra v ita tio n a l equations. W e get from  (20):

’ ) Equations (57a) and 57b).



D I R A C ’ S E Q U A T IO N  IN T H E  G E N E R A L  R E L A T I V I T Y  T H E O R Y 11

(24)

(25)

The la s t equation  is satisfied in all points of the R iem annian space with 
ihe excep tions of these po in ts  a t  which the ex ternal electrom agnetic field 
shows singularities. If, therefore, we consider (5) and D i r a  c‘s equations 
(12), we have:

By m aking  use of (26) D i r a c‘s equations (23) tak e  the following form:

The g rav ita tio n a l constan t 7 is v e ry  small. Therefore, by neglecting  the 
expression contain ing  7 we get, in a ,,perfect g eodetic” sy/stem 1) the 
well know n form. In  the genera l case, if we tak e  into consideration  the 
g rav ita tio n a l field, we see th a t D i r a c’s equations a re  no t linear in <|j ® 
an d  7 a . W e can neglect the expresión contain ing  R  only when 4* “ and 
7 a are  finite. W e therefore have to stipu la te  th a t the functions  <p« and  
7 a shall a lways be finite.

§ 7. The sca lar T  is to  be identified (as alw ays in the general re la ti
v ity  theory) w ith  the density  of m atter, w hich we denote by p. W e can 
therefore w rite  the equation (23) again  in the following form:

R  =  —  7 7  =  —  2 7 i ( 7* >y- +  7x ) a. (26)

g kl <!>!* I Ik — J  7 'F  a (7X +  7) <!>* )

+  ^  ^  =  —  2aot ^ , (27a)

g kly.{, \ik — I  x -V 7.j_ <PX)

+  2 <l>'* 7.a =  — 2 0 * 7 ^ . (28a)

i )  I  §  5.
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If <!>“ an d  '/.a are  a lw ays fin ite  (as supposed above), the d en sity  of the 
e lec tron  is also fin ite . L et us now  exam ine the case of a h y d ro g e n  atom . 
If we consider the equ a tio n s (28) for all p o in ts  of the space, i. e. also  foi 
the po in t r —  0. it is seen th a t p is in fin ite  w hen r —  0. I t rep resen ts  
then  the den sity  of the p ro ton  reg a rd ed  as a  m ass poin t. W e can , in  the 
firs t app rox im ation , neg lect the g ra v ita tio n a l field  of the electron  (when 
<!>“ and  Xa a re  fin ite), bu t if we w an t to  find  the so lu tion  of D irac’s equ
a tions also for the po in t r =  0 , then  we are  obliged to  ta k e  in to  conside- 
d e ra tio n  the g ra v ita tio n a l field of the  p ro ton .

W e w rite

P =  ?e +  Pp ,

w here pe is  the density  of the electron  and  pP the  d en sity  of the pro ton . 
N eglecting  pe, we can  put, in (2 8 ), pP in s tead  of p. W e shall see tha t 
pp is a k in d  of 8 function  2) and  therefore  we shall repea t here briefly 
the p rop erties  of the 8 functions; (the only d ifference betw een  D i r a c s  
8 functions and  those in troduced  here is th a t we define the  8 functions 
only for r  ^¡>0).

§ 8 . W e in troduce  the  8 functions by  the fo llow ing defin itions:

o (r) =  0 (for r  >  0), (29a)

[ ° V ) « / r  =  1 ,  (29b)
0

r 8 (r) =  0. (29c)

W e shall also use the d e riv a tiv es  of the 8 functions. 8', §", gtw denote 
the first, the  second and  the d eriv a tiv e  of the p th o rder of the  function  8. 
W e obtain  by d iffe ren tia ting  (29b):

m  =  ( _ 1  )Pp!d(0 ,  (30a)

80.+D = _ f r  +  i)  ^ 1 .  (30b)

2) P. A. M. D i r a c ,  The princip les of quantum  m echanics. Oxford 1930. 
Pg. 63 — 66.
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From  (29b) an d  (30a) there  follows:

f ° ° r 2 S"(r) =  (31)

'o
W e can therefore  put.

PP =  mp d" (32)
(mp —  m ass of the  proton);

pp in fac t van ishes for r >  0 and

o

‘oo
pp d r  =  nip4it I r 2§"dr  =  m p. (33)

pp is th e re fo re  a 5" function.

§ 9. W e now w rite  again  the equation (28) in  the follow ing form:

g kl 'i.a | ik +  ar/-y- o*{0 <|>o =  — (2aa —  y m p o') <'/■ , (34a)

'4  life +  2 <Plk a%  Xi =  — (2«* —  //»/» 5") . (34b)

Because the g rav ita tio n a l constan t 7 is negative , coefficient (2ad — / m po”) 
is a lw ays positive. I ts  value is 2ad for r >  0 and  it becom es infin ite  for 
r  =  0. W e know  th a t, if the  g rav ita tio n a l field is not  tak en  into consi
dera tion ,

r- j j V 2 * s r 1 1—t 2— 1 
'/¡i, ~  , (35)

/ 1 , V

=  137 1 =  2~e^' =  cluan^uni num ber).

In th a t case and  7 ,  in (35) are  not alw ays fin ite  and  they  do n o t  
solve 1) i r a c’s equations when the g rav ita tio n a l field is present. In  (35) 
there  appears j / 2 a d  i. e. the square roo t of the coefficient of <])“ or 7 
on the right side of (34) in the case when the m etrical field vanishes. W hen 
we take  into consideration  the g rav ita tio n a l field of the proton, we have 

therefore to substitue in (35) the coefficient \ / ‘2 ad  — 7.ffZpQ,/ ^or V/ 2 ad :

i « , 7 i ~ f i  > (36a)
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or, if we observe (30a):

, / a  c o e ~ ^  ^ 2 ™ - y - mph" r _ e ~n . (36b)

F o r r  =  0 (36) is id en tica l w ith  (35). W hen r =  0, <p* =  y>a = 0 .  I h e  ex 
pression  (36) p rov ides therefore  the  so lu tion  of our equations, if we neglect 
the g ra v ita tio n a l field of the electron  an d  consider only the field of the 

p ro ton . W e therefore  reach  the conclusion th a t the  functions , Xa in (36) 
a re  a lw ays fin ite  an d  becom e zero for r —  0 .

M anuscript received  March 9-tli, 1934.



W i t o l d  J  a c y  n a  ( J  a c y  n o ).

Energja objętościowa gazów realnych 
(He, Ne i H2). I.

The volum e energy of real gases. I.
(He, Ne, H,j.

§ 1. In th is paper the following relations for volum e energy of gases 
have to be applied:

(v o Po)p = 0
(Vo Po)p  =  1 atm

and for coefficients of expansion «

1 + X  ( 1 )

° 'P  - 1 + A ; ( 2 )

a/7 =  1 atm ^0° C, 1 atm

where the indices p =  0 and  p =  1 atm . (or 760 mm Hg) denote everyw he
re the s ta te  of gas a t absolute vacuum  and at the norm al pressure (i. e.

10332 .6^%  or also 760 mm Hg).

Hence 17J„ i „ — i run v n) . .

(3)('voPo),, — 0 (v oPo)p= i atm
{Vo Po)p =  1 atm

x  _  aP =  0 g 0°C, l atm f

and also from the equations (1) and  (2) we have

P =  - £ = , ,  {V ° P o ) p -=0J ' id = ( i + x ) ( l + x ) ,  ( 5 )
K g  \ J o P o )p  =  1 atm 0° C, l a t m
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w here R  (t'o Po)p = o */.di and  R g — (VoPoJqo c ] 3tm a o°c, 1 atm d ^110
the gas constan t of C 1 a p e y r o n System  *) and of the rea l gas resp ec
tively .

The dev ia tions of the rea l gases from  the law s of B o y l e - M a -  
r i o 11 e (1 +  X), G a y - L u s s a c - C h a r l e s  (1 +  x)  and  from the 
C l a p e y r o n  system  [p =  (1 -f- X) (1 - |-x )]  are  g iven  in  the Table I. 
From  this tab le  follows th a t the sum  X 1 —  p has a  m inim al abso lu te
value for hydrogen , neon and  helium ; especially  for helium  it can be pu t 
p rac tica lly

1 — p oo 0 .

T his fac t is of g re a t im portance  for the com puta tion  of the absolute 
tem p era tu re  2) and  can  be expressed  an a ly tica lly  also by the re la tion :

Rue  ~  (Rg)ne •

I t  is well know n th a t the value of <1>0 can  be com puted  w ithou t any 
ex trapo la tion  w ith  the help of the J o u l e - T h o m s o n  effect. More or 
less com plete d a ta  of the effect a re  g iven  by H. H a u s e n  3) for  ai r  and 
by I. R  o e b  u c k  4) and  H.  O s t e r b e r g  for a ir  and  helium  5). The 
J o u l e - T h o m s o  n ’s d a ta  for hyd rogen  are  u n ce rta in  an d  for neon 
there  ex ist abso lu tely  no d a ta  a t  all. T here exist also no system atic  and 
com plete d a ta  concerning the J o u l e  e f fe c t6).

The follow ing general form  of equation  of s ta te  has m ade possible 
the com putation  not only of the vo lum e-energy of rea l g ases bu t also, 
w ith  sufficient exac titude , of the v alues of K e l v i n  tem p era tu re  and  of, 
the effects of J o u l e  and  J o u l e - T h o  m s o n. In  th is  p ap e r defined 
equations are  proposed for helium , neon and  hydrogen.

§ 2. M any th e o re tic a lT) and  experim enta l inv estig a tio n s show th a t 
the equation  of s ta te  for rea l gases can be expressed  in the fo llow ing form

v p  = R < 1 f - \ - p f ( t  , p)

which was therm odynam ically  constructed  by M a x  J a k o  b s) for w ater 
vapour an d , p rev iously , by R u d o 1 p h P  l a n k  9) for oxygen.

In the in te rva l of p ressure 0 ^ / 7 ^ 1 0 0  atm . an d  tem p era tu re  
—  50° C t +  500° C for helium . 0 <  t  <  300° C for neon, and 
0 < 1 1 200° C for hydrogen,, the influence of tem p era tu re  in the function
f ( t ,  p)  is e ssen tia lly  p reva len t, so th a t th is function  can be considered  as 
a function of the tem pera tu re  alone. H ence .J a k o b’s equation  can be 
specialized in th is form :
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v p  =  R ^ J r p f ( t )  =  R b  +  p \ a 0 +  a 1l ^ - \ ,  (6)(']) — x) "

w hich m ay be deduced from the experim ental investiga tions of K. 0  n- 
n e s 10), L. H o l b o r n  a nd  I. O t t o  and  o th e rs 11). The values of the
co n stan ts  er0, a, xi5 x, and  n for th ree gases (He, Ne and H>) are shown
in the Table II.

The function  f(t ,p)  has the physical dim ension of volum e (m3) 
Hence

\ v = f ( t , p ) = . v  — vid (6')

p resen ts  the positive or negative difference of the real volume v  and  the 
ideal volum e Vid of O l a p e y r o n  system . These differences result 
from  the in te rna l changes in the real body (association, dissociation 
etc.) an d  are called  the „ v o l u m e - d e v i a t i o  n”.

From  the equation  (6) a t  p  =  0 and t =  0° C we have

( V o P o ) p  =  0 =  R \  ( 7 )

and a t p =  p0 =  1 atm . and  t =  0° C

K A > )p =  iatm =  ^ o + / ^ ( 0) ;  (8)
hence

R * o
(*»0 P o )  P  =  1 atm

1 —  7 o / ( 0 ) . ( 9 )

The left side p a rts  of the equations (1) and (9) are identical on the basis 
of (7) and  therefore from  (6) follows:

=  — Yo/(0) =  — To
a x. ( 10)

w here y — —  denotes the norm al density.
•° v

0 D  ■ •In troduc ing  into the equation  of sta te  (6) the gas constan t K g w itn 
help of the equation (5), we obtain

v p  =  ? R g t y + p f i t ) ,  j
or ( 11)

v  p  =  (1 -f- (1 -)- x )  R g 4» - \ - p f ( i )  i )
w here

R g  —  ( V o  P o )  P  =  l  a tm  a  0° C, 1 aim

2
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is a  real („em pirical") gas co n stan t and  the values of X and  x  in the 
Table I a re  com puted w ith  the d a ta  from T able  II.

§ 3. T h e  v o l u r n  e - e n e r g y  f o r  He. F o r helium  from  the 
T able I is

p =  ( l + X ) ( l + x ) ~ l (*)

L et

hence

p „ = l  a t.rn .ïï  10333 J  an d  « „ ft , , „  =  0,0036582 

R „ R < = m 3 3 3 ^ ^  =  2 U i8 2 ( m ^ k g ) .

The true  value of a 0»c, 1 atm is no t equal to the  m ean va lu e  a 0»_ioo»c, 760 - 
The calcu lation  of a 0»c,76o in these p ap ers  is based  on th e  experim en ta l 
in v estig a tio n s of L. H o l b o r n  a nd  I. 0 t t o *), (p .26). At p  —  1000 mm 
H g  a  varies a t d ifferen t tem p era tu res  in the fo llow ing w ay:

| from — 1 5 0 °C to 0 u C from  — 100° C  to 0° C  1 from  —  50° C  to  0° C

107 a m
0C --1 36580 36578 36576

hence

If we suppose th a t
0,0036576 >  a Q0 1Q00 >  0,0036574 .

a 0” C. l O O O m m / / ^  0 ,0 0 3 6 5 7 5 0 C  1, 

and  accord ing  to  W. H e  u s e  and  I. O t t o  (se e * ), p. 26) and  o thers:

f - ^ j  =  -  0,0000028 C C - 1 p e r 1 m H g ) ,

0,76

J d p  =  0,0036575 - f  0 ,0667 >  0,0036582 0 C ~ 1

we have:

a o° c, 760 — a o° C, 1000 +

Therefore, in in te rv a ls  6 •<  p  •<  100 atm . an d  —  50° C  t  -<  
-f- 500 C we m ay  ob ta in  for helium  w ith  the  d a ta  from  T ab le  II  the  follo
w ing equation of sta te :

v p  =  211,82 <|* - \ -p  (0,002964 — 0,051085 t) ( 12)
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w here denotes the K e l v i n  tem pera tu re  and t is the o rd inary  em pi
rical tem pera tu re  on the C e l s i u s  scale.

A ccording to the condition (*) for norm al ice point we get also

(^o^o)latm— yPo/(0 )
+" = ---------------R g -----------------

or, —  since R g =  (v 0p 0) ,  atm a 0„ c 760 , -  - =  t 0 a n d / ( 0 ) =  a 0 , —

=  U -T o fo  =  _ !,+ > _  =  ° ^ 99471 -  273,21," abs . 
a 0° C; 760 a 0«C;760 0,0036582

In the follow ing calcu lations it is supposed tha t

'{*0 =  273,22° a b s .
an d

1 0 8 8 3
C, 1 atm =  0/17845 =  57904 (m kg/k^  •

The absolute values of volum e energy vp  and volum e-deviations Art for 
d ifferen t tem p era tu res  and pressures are given in the Table III.

The preceding equation (12) is the special case of the m ore general 
equation  of s ta te

=  /?<!> — A/» 11 0 ł 0 —  f i l  -  11 eb *))

vp — R <|> -f- p j a0 -(-1

or

vp

w here a =  —  0,0S1085 and 6 =  —  0,000685 for the region of sta te  from 
— 150° C to +  500° C.

§ 4. T h e  v o l u m e  e n e r g y  o f  n e o n .  W ith the B a x t e r s  
and S t  a r k  w e a t h e  r ’s 12) d a ta  for norm al density  of Ne

To=  0 ,8 9 9 9 0 ^ |10 !

we get
10333 . .  , 0 0 , , i, .

(PoPo)i a tm =  u,89990 — ° n g
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hence
a0 y0 =  -  X =  0 ,8 9 9 9 .0,03589 =  0,00053 

and  w ith  help of the d a ta  from  the Table I

R  N e  —  P Rg  —  (V0 Po) p _  q * (d =  ( 1 | (1 x ) (V0 Po)o<> £; 760

—  10333 • ° ’% 947  =  42,002 I k g
0 ,8 9 9 9 .2 7 3 ,2 / ' \ °C

Com bining the equation  (6) w ith  the d a ta  from  the T able II  we have

v p  =  42,002 <> + p  |o ,03589 +  0,032 16 • (13)

T his equation  is em ployed for the calcu la tion  of v a lu es included  in the 
T able IV , w hich gives the absolute va lues of the volum e energy  vp ,  and 
Table V in w hich accord ingly  to H. A m a g a t ’s  m ethod are  g iven  the re

la tiv e  values for the region from  0 to 100 kg/cm  an d  from
( v o P o ) 0° C, 760

0° C to 300° C.

§ 5 .  T h e  v o l u m e  e n e r g y  o f  h y d r o g e n .

Supposing for I i 2

To =  0,089875 .
0 n r

we have
a0f 0 —  — X =  0,00718 . 0,089875 =  0,00064 , 

n  10333 .0 ,99936  o n _ . / m k g /
^  — 0,089875 . 273,22 — ’ \ °C  /  g

and  hence follows the equation  of s ta te  (see T able II) in the  in te rv a ls  
0 < f <  200° C  and  0 < / > <  100 atm .:

v p  =  420,54 +  p(o,02783 +  0 ,033 45 • (14)

The values of v p ,   an d  At; ca lcu la ted  w ith  the help of the equa-
K a >) 0» C, 760

tion (14) are  com pared w ith  II o 1 b o r n an d  O 11 o’s 1S) d a ta  and  inclu 
ded in the Table VI.
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S u m m a r  v.

1. In  the in te rva l of pressure 0 /J 100 atm . the e x t r e m e  
difference betw een the experim ental d a ta  ( v p ) exp and  the da ta  calcu lated  
from the equations of s ta te  (12), (13) and  (14) (vp)cau. is for He 0,0003 
( -  50° C <  t  <  500° C), for N e  0,0002 (0° <  t  <  300° C) and  for H  
0,0004=, ( 0 < i < 2 0 0 ° C ) .

2. The m e a n  value (vp)exp— (vp)caic. is 0,0001, i. e. equal to 
the e rro r  of the experim ental da ta .

3. In  the considered in tervals  of t and  p  the i s o t h e r m a l  
c o m p r e s s i o n  of He, Ne  and H2 is s m a l l e r  than  the com pression 
corresponding to the C 1 a p e y r o n system . This fac t testifies th a t the 
prevalen t influence on the d ev ia tions of the real gas from  C 1 a p e y r o n  
system  is of some other na tu re  than  the van  der W  a a 1 s’s cohesive forces.

4. A t the  i s o b a r i c  expansion the volume d ev ia tion  of helium 
dim inishes, and  therefore  the J o u l e  effect appears negative.

Leningrad, May 1934.

R eceived  June 4-th, 1934.

W  arty k u le  niniejszym  podajem y n ad er proste rów nania stanu  helu, 
neonu i w odoru, o trzym ane na podstaw ie dośw iadczeń H o 1 b o r  n  a, 
H o l b o r n a  i O t t o  i innych. R ów nania te posiadają ścisłość średnią 
0 ,0 1 % energji objętościow ej stanu  norm alnego i zezw alają na obliczenie 
z w y starczającą  ścisłością c iepła w łaściw ego Cv i CP, efektów  J  o u 1 e’a 
i J o u l e - T h o m s  o n a, oraz funkcyj term odynam icznych.

§ 1. Oznaczym y stosunek energij objętościow ych vp  gazów

(v 0p X = o
(1)

K A >) P=  1 atm

oraz spółczynników  rozszerzalności a

a  p  z=0    a  id 1 -f-JC (2)
U* p  —  1 atm  ^  0° C, 1 atm
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gdzie w skaźnikam i p —  O oraz p =  1 atm . (czyli 760 mm Hg) oznaczać 

będziem y próżnię zupełną oraz ciśnienie norm alne (t. j. 10332,6 — y  czyli 

760 mm Hg).

Zatem
.  (V * P o \ = 0  ( V o P o ) p — 1 atm

^ o P o ) p =  la  ,m_ _  ’

x  __ %  =  o ~  a 0°C, latrn ^

oraz, n a  podstaw ie w zorów  (1) i (2):

? =  - § -  =  , =  =  ( l + X ) ( l + x ) ,  (5)
Rg (VoPo)p — 1 atm a 0° C.lalm

gdzie R  =  ( v op o) p = 0 a id oznacza s ta łą  gazow ą system u C l a p e y r o n a 1) 
na to m iast R g =  ( v 0p 0) 1 atm a 0»c,iatm stałił gazow ą zw y k łą  (w łaśc iw ą '.

Sum a A +  x  oznacza ogólne odstępstw o od system u C l a p e y r o n a  
i posiada najm nie jszą  w artość bezw zględną dla / / , ,  N e i He, a d la  tego 
osta tn iego  jes t naw et p rak ty czn ie  znikom ą. O koliczność ta  zezw ala na 
łatw e obliczenie tem p era tu ry  bezw zględnej 2) i d a je  się w y raz ić  an a lity cz 
nie w  postac i wzorów:

[jfje =  1, lub RHe=(Rg)He-

Skalę bezw zględną (K e l v i  n a) możemy obliczyć, om ija jąc  w szelką 
ek strapo lac ję , zapom ocą zjaw iska J  o u 1 e’a  - T h o m s o n  a. Mniej lub 
w ięcej dokładne dane na podstaw ie o sta tn ich  badań  ek sperym en ta lnych
H. H a  u s e n  a 3), i J . R o e b u c k a 4) posiadam y ty lko  d la  pow ietrza  
i h e lu 5). Dla w odoru dane dotyczące efektu  J  o u 1 e 'a  - T  h o m s o n a 
są niepełne i w ątpliw e, a d la neonu nie posiadam y ich w cale. B rak  też 
pew nych i system atycznych  danych , do tyczących  efek tu  J  o u l e ’a 6). P o
dajem y niżej rów nan ia  s tanu  *), zapom ocą k tó ry ch  m ożna dokonać obli
czenia w spom nianych w ielkości w zgodzie z dośw iadczeniam i osta tn iego  
roku 5).

*) Ze w zględu na nader prosty k szta łt w spom nianych równań nadają się one  
łatw o do 'zastosowania praktycznego oraz są podstaw ą równań znacznie śc iślejszych  
(różnica średnia z danem i dośw iadczalnem i mniej niż 0,003%!), a ogarniających  
w ięk szy  obszar stanu gazów  realnych. R ów nania ostatn ie będą podane nieco później.
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§ 2. T eo rja .7) oraz liczne dośw iadczenia s tw ierdza ją , że ró w n a n ie  
stan u  gazów  rea lnych  d a je  się p rzedstaw ić  zapom ocą wzoru:

Vp  =  R ^ Ą - p f ( t , p ) ,

do k tórego  doszedł d rogą term odynam iczną M a x  J a k o b 8), spoczątku  
w yłącznie  d la p a ry  w odnej p rzegrzanej, a nieco w cześniej ta k  samo 
R. P  1 a n k  9) dla tlenu. W  zakresie  ciśnień  atm . i tem p era 
tu r  —  50° C <  t  <  +  500° C  d la helu, 0 < / <  300° C d la  neonu, w reszcie 
0 < i <  200° C d la  w odoru w pływ  tem p era tu ry  w  zależności funkcjonal
nej f  (t , p)  je s t  ta k  dalece p rzew ażający  w po rów naniu  z ciśnieniem , że 
fu n k c ja  ta  d a je  się p rzedstaw ić  jak o  fu n k c ja  sam ej ty lko  tem p era tu ry  za
pom ocą w zoru:

f ( t , p ) ™ f ( t )  =  a0 +  a  >

do k tó rego  dochodzim y na podstaw ie dośw iadczeń K. O n n e s a 10), 
L.  H o l b o r n a  i I. O t t o  i in n y c h 11), a zatem :

v p  =  R Ą + p f ( t )  =  R $ + p  j f l 0 +  a  ¿ I g - } ,  (6)

gdzie w arto śc i s ta ły ch  a0, a, n , t  o raz  xl5 są po d an e  w  ta b lic y  II.

T a b l i c a  II.

W artości sta ły ch  a0, a, n, t  oraz xt dla He, N e  i Z/2 
To g ęsto ść  norm alna przy 0° C i 760 mm Hg.

Gaz Y k g m 3 m 3
n T =To ln. a ° k g ~  k g  (pC)

He 0,17845 0,022964 — 0,0S1085 0 0

Ne 0,89990 0,03589 + 0 ,0 ,2 1 6 i 0

l h 0,89875 0,02783 + 0 .0 ,3 4 5 i 183

W ym iar fizyczny funkcji f ( t , p )  jes t ob jętość (m 3), a m ianow icie: 

\ v = f ( t , p )  =  v — vid.
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Stanow i ona zatem  dodatn ią  lub ujem ną różnicę m iędzy objętością 
rea lną  v  a objętością idealną v¡d system u C l a p e y r o  n a. Różnica ta  
je s t  w ynikiem  zm ian w ew nętrznych (asocjacja, dysocjacja  etc.), jak ie  za
chodzą w ciele realnem . Obecnie nie podlega już w ątpliw ości, że uw zględ
nienie tej różnicy, czyli „ d e w i a c j i  o b j ę t o ś c i o w e j ” w celu 
o trzym ania  racjonalnego  rów nania stan u  gazów  realnych je s t niezbędne 
i w y s ta rc z a ją c e 7).

Ze wzoru (6) przy p  =  0 i t =  0° C o trzym ujem y:

(v o P o ) p =  0 =  ^ ' 1*0 - (?)

natom iast przy  p =  p„ =  \  atm . i tej samej tem peraturze 0° C

( ^ ^ o ) p  =  iatm =  / ? ł o + / 7o / ( ° ) .  (8)
skąd

# ó 0

lvoPo)p =  l
=  1 — T o/(0) ■ (9)

atm

Lewe części wzorów (1) i (9) są równe sobie ze względu na (7), a zatem  
na podstaw ie (6 ) dochodzim y do wzoru:

^ =  — Yo/ (0) =  — Yo
a T,

&a ( 10)

gdzie v — —  oznacza gęstość norm alną.
^0

Jeżeli w rów naniu (6) zastąpim y sta łą  gazow ą system u C 1 a p e y- 
r  o n a  R  przez je j w artość  zapom ocą wzoru (5), otrzym am y wreszcie:

v p  =  p R g Ą + p f ( t ) ,  j
czyli ( 11)

vp  =  (i “l- ^) (i - i -* )  Rg  'l* - \ - p f { t )  i

gdzie sta ła  gazow a zw ykła (w łaściw a) jest równa

Rg ~  {vop 0)p = l atm a 0„ Cj j=atm |  oę  I  kg

a w ielkości ^ oraz x  zaw arte w tab licy  I są obliczone na podstaw ie danych 
tab licy  II.

§ 3. E n e r g j a o b j ę t o ś c i o w a  h e l u .  Dla He możemy za 
łożyć na podstaw ie tab licy  I:

p =  ( l + X ) ( l + x ) ~ l .  (*)

n atom iast przy  p 0 =  1 atm . i tej samej tem peraturze 0° C
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Dla obliczeń n in iejszych  m ożem y przy jąć

m
a zatem

;>„ =  10 3 3 3  i avc  , , „ = 0 , 0 0 3 6 5 8 2 * )

« = r . = 1033o ; ^ ° f 82 =  211 -82 ( ^  /

Zapom ocą danych , zaw artych  w tab licy  II, dochodzim y do n as tęp u 
jącego rów nania s tanu  dla helu **) av obszarze tem p era tu ry  od — 50° C 
do +  500° C oraz ciśnienia w  obszarze od 0 do 100 atm .

v p  =  211,82 4 + / ?  (0,002964 -  0 ,051085 t ) , (12)

*) Patrz rów nież Acta P. P. II, 419,1934. N iezbędna przy naszych obliczeniach  
rzeczyw ista  w artość w spółczynn ik a  «00C 760 nie jest rów ną w artości średniej 
w - io o ° c  760" O bliczyliśm y zatem  rzeczyw istą  w artość aco c  760 zapom ocą pom iarów  
przeprow adzonych przez L. H o 1 b o r n a i L. O t t o  (ZS. f. P hys., 23, 77 oraz 30,

od — 150° C do 0° C od — 100° C do O5 C od —  50° C do 0° C

107a m
oC- l

36580 36578 36576

320, 1924), które podajem y w tabliczce zaw ierającej w artości średnie przy 1000 mm 
słupa rtęciow ego. Na podstaw ie tych  danych w nioskujem y, że

0,0036576 >  a ■ >  0,0036574 .
0° C, 1000

P rzyjęliśm y
a o°C, i o o o  =  0,0036575

oraz na podstaw ie badań W . H e u s e i I. O t t o  (Ann. d. P hys. 2, 1012, 1929]
i L. S c h a m e s a  (ZS. f. P hys. 57, 804, 1929)

=  -  0,0000028 ( ° ć T 1 /  1000 mm H g ) ;
\ d p / t

zatem
0,76

Ot =  a - f  |  dp  =  0,0036575 +  0,0667 ~  0,0036582 (“C ' 1) .
0° C, 760 0» C, 1000 1 /  \ o p / t  ’ 1 6 —  ’ '  ’

1

**) Poprzednio (A. P. P., 1. c.) stale «0 oraz a skróciliśm y do trzeciej oraz 
drugiej cyfry.
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gdzie oznacza tem pera tu rę  bezw zględną w edług skali K e l v i n  a, a t 
tem p era tu rę  em piryczną w edług skali C e l s i u s  a  *).

Dla s tanu  norm alnego topnienia śniegu w ynika  ze względu na w a
runek  (*)

(®o A>)„ =  j atm =  R e ło +Pof(P)
skąd

(PoPo) 1 atm  Pof 1°)
*" = ---------------R , ----------------•

D la helu
/ ( 0) =  flo ,

a więc

_ 1 - Y o a o  1 + X  0 ,9 9 9 4 7 1
y° a Oo c. 760 a 0. C} 760 0 ,0 0 3 6 5 8 2  z l 0 >z l i  a D s'

Przy  obliczeniach przyjęliśm y wszędzie

— 273,22 °abs.

oraz w arto ść  bezw zględną energji objętościow ej stanu norm alnego dla helu

Z \ 10333 CTAAJ , n
(v oPo) 0» c, 1 atm =  0 J7 8 4 5  ^  67904 m k g /k g .

*) Wzór (12) przedstaw ia uproszczenie następującego równania stanu

4

v p  =  R  'b -)- p  j a0 - f  t a +  l^°- — a \ e bVPĄ

lub

w którem wzór

v p  =  R t ) - a p  | 1 0 '|0 — t ( i  -  11 eb y p ^ 

(a =  — 0,000001085 , b =  -  0,000685),

4.
<pi

lub
p,-

(t  ,/?) =  — 11 a p  t  c*ł//7'r'

je st n ietylko dogodny z punktu w idzenia teoretycznego, lecz również pozw ala obli
czyć z w iększą dokładnością szerszy obszar stanu aż do — 150° C., patrz W. J a c y -  
na ,  ZS. f. Phys., 91, 349, 1934.

W szystk ie  obliczenia są w ykonane w system ie technicznym  (m. kg. s.).
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W artość  v p  oraz A v  („dew iacje  objętościow e”) obliczone na m ocy 
rów nania (12) przy  rozm aitych  tem p era tu rach  i ciśn ien iach  podajem y 
w tab licy  III.

T a b l i c a  III.

W artości (bezw zględne) energji ob jętościow ej v p  m k g /k g * ) oraz dew iacji o b ję to śc io 
w ej A v  m 3 dla He  (— 50 ° C < i <  -f- 500° C; 0 < j » < 1 0 0  k g /cm 3), w ed ług  w zoru (12).

A v  m3 0,003018 0,002964 0,002855 0,002747 0,002638 0,002530 0,00 ¿4215

c
p

—50 0 100 200 300 400 500

0 47282 57873 79055 100237 121419 142601 163783

1.10* 47312 57903 79084 100264 121445 142626 163807

10.10* 47584 58169 79341 100512 121683 142854 164025

20.10* 47886 58466 79626 100786 121947 143107 164268

50.10* 48791 59355 80483 101611 122738 143866 164994

100.10* 50300 60837 81910 102984 122058 145131 166204

§ 4 .  E n e r g j a  o b j ę t o ś c i o w a  n e o n u .  W edług  B a x- 
t  e r a i S t a r k w e a t h e r a 12) gęstość norm alna N e  w ynosi

zatem

oraz

lo — 0,89990 ~ | "  >

10833
(V0P0) 1 atm =  0 |8 9 9 9 Q ' == 1 1482 UlkS lk g  ,

a 0 To =  — X =  0,8099 . 0 ,03589 =  0,00053 .

Na podstaw ie wzorów (1) —  (5) oraz tab licy  I dochodzim y do w zoru:

R N e  ■ P R g  —  K A >)p — o a  id  ' ( 1  ( 1  X )  ( V o P o ) 0'> C, 760 * 0 °  C, 760

=  _ J 0 333 .0 ,99947  mkg_ /
0 ,8 9 9 9 .2 7 3 ,2 2  , u °C ' /  g ‘

*) Różnica n a j w i ę k s z a  pom iędzy danem i tab licy  III, a w artościam i 
zm ierzonem i przez H o l b o r n a  oraz H o l b o r n a  i O t t o  (1. c.), w yn osi
0,0003 (v (lp n) 0» c  760 ; różnica średnia stanow i zaledw ie 0,01% energji objętościow ej  
stanu norm alnego.
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Zapom ocą danych  tab licy  II o trzym ujem y rów nanie stanu  dla Ne  w postaci

v p  =  42,002 |0 ,0 3589 -j- 0 ,032 16 - ~ - j . (13)

N astępnie  obliczam y w artość  energji objętościow ej vp  oraz dew iacji Av,  
k tó re  podajem y w tab licy  IV. W artości vp,  —  jak  to ogólnie p rzy jęto  od 
czasów H. A m  a g a  t a  —  podajem y jednocześnie w tab licy  V, zak ładając

(V0 P o) Q°C, 1 atm =  1 ■

T a b l i c a  IV.

W artości (bezw zględne) energji objętościow ej v p  oraz dew iacji 
A u dla Ne  (0 < ;< -< 3 0 0 0C; 100 kg /cm 2) w edług równania (13).

A V m! 0,000589 0,000647 0,000680 0,000702

V kg/mJ
0 100 200 300

0 11476 15676 198765 24077

1.104 11482 15682 198835 24084

10.104 11535 15741 19944 24147

20.104 11594 15805 20012 24217

50.104 11771 159995 20216 24428

100.104 12065 16323 20556 24779

§ 5 .  E n e r g j a  o b j ę t o ś c i o w a  w o d o r u .  Jeżeli założymy 
d la  H 2

Yo =  0,089875 -M j- , 
m

to  będziem y mieli:

a 0 Yo =  -  X =  0,00713 .0,089875 =  0,00064 ,
oraz

10333.0,99936 — /jop 54 / jro.
R h ' ~  0 ,0 8 9875 .273 ,22^  4żu,o4 oc  j k g .
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Zatem  rów nanie s tanu  na podstaw ie danych  tab licy  II p rzyb iera  k sz ta łt 
następ u jący :

(
/   j 03 \

0 ,02783 - |-  0 ,03345  ] 8g-j • (14)

T a b l i c a  V.

W artości w zględne energji ob jętościow ej (v p )t .p /(v0 p 0) 0° c. I atm Ne  
w ed łu g  L. H o l b o r n a  i J.  O t t o 1) (w iersz *) oraz obliczone  

zapom ocą rów nania 13 (w iersz **).

t ° c
0 100 200 300

e h s tr a p . *
0 e k s t r a p . **

0,9995
0,9995

1.3653
1.3653

1,7312
1,73106

2,0970
2,09695

„ , e k s p .  *  

1 -1 0 4 o6,  **
e k s p .  ‘U P o b l.

1,0000
1,0000

0

1,36585
1,3658

o5

1,7318
1,7317

1

2,0976
2,09756

o5

l o . i o *  r -
V P e k s p .  V P o b l .

1.0046
1.0046 

0

1.37095
1.37095 

0

1,7371
1,7370

1

2,1031
2.10305

o5

__„ _ . e k s p . *
2 0 .1 0 * o U P  „

e k s p .  ‘V P o b l .

1.00975
1.00975 

0

1,3766
1,37655

o5

1,7430
1,7429

1

2,1092
2,1091,

o5

o o . i o 4 r :*

'V P e k s p .  V P o b l .

1.02515
1.02515

0

1,39355
1,39345

1

1.76065
1.76065 

0

2,12755
2,1275

05

1 0 0 .104 ZT ***

'U P e k s p .  'U P o b l.

1.0508
1.0508

o-

1,4218
1,4216

2

1.7902
1.7903 

1

2,15815 
2,1581 

05

W a rto ś c i , *'p—  oraz dew iacja  objętościow a &v, obliczone zapom oca
Wo.°o)0°C,760

rów nania  (14) w  zestaw ieniu  z danem i dośw iadczeń H o l b o r n a  
i O t t o 13) są podane w tab licy  VI.
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T a b l i c a  VI.

D ew iacja ob jętościow a ± v  oraz w artości w zględne energji objętościow ej (v p) t p/  

(.v oPo)o°c. l atm H* w edług L. H o l  b o r n a  i I. O t t o  (w iersz*) oraz obliczone za- 
pom ocą równania 14 (w iersz **).

I r m 1 0,00713 0,00732 0,00750 0,00768 0,00785

t° c
P kg/m’ ..............._....

0 20 50 100 200

A ekstrap. * 
ekstrap. **

0,99938 1,0726 1,1824 1,3653 1,7310
0,99936 1,0725, 1,1823 1,3652 1,7309,

— — — — —

1 1 0 4 eksp- *1 obi. **
1,0000 1,0732 1,1830, 1.3659, 1,7316,
1,0000 1,0732 1,18295 1,3628, 1,7316,

W p eksp. obi. 0 0 1 1 0

eksp. * 
1 0 . 1 0 4 oW. „

1,0054 1,07885 1,18895 1,3720 1,7377,
1,0055, 1,0789 1,18885 1,3718, 1,7377,

^P eksp . 'Upobl. - 1 -5 - 0.5 + 1 1 1.5 0

~ , eksp. * 
2 0 - 1 0 \ blP w

1,0115, 1,0851 1,1955 1,3787, 1,7445,
1,0118 1,0853 1,19535 1,3785, 1,7446

rV p eksp. 'Upobl. - 2 . 5 - 2 +  15 + 2 - O .,

5 0 . 1 0 - r  -
1,0301 1,1041 1,2151 1,3989 1,7649
1,0304 1,1044 1,2149 1,3986 1,7650,

■VPehsp. WPobl. - 3 — 3 + 2 + 3 — 1-5

i o o . i o 4 | -
1,06165 1,1361 1,2478 1,4325, 1,7988
1,0613 1,1362, 1,2475, 1,4321 1,7992

UPeksp. V p 0bl. 2.5 - 1 . 5 + 2.5 + 4 „ — 4

Ż a k o  ń c z e n i e .  Rozw ażanie nad da nem i tablic  (III), (IV), (V) 
oraz (VI), lub rów naniam i stanu  (12), (13) 'oraz (14) nasuw a następujące 
uw agi.

1. N a j w i ę k s z a  różnica m iędzy danem i dośw iadczalnem i 
(vp )eksP. a w artościam i (■vp)0w. obliczonemi ¿apom ocą rów nań (12), (13) 
i (14) w obszarze ciśnień 0 <  p <  ICO kg /cm 2 w ynosi dla H e  0,0003 
( - 5 0 <  t  <  +  500° C), d la  N e  0,0002 (0 <  ¿ <  300° C) i dla H 2 0,00045 
(0 <  t  <  200° C), jeżeli założym y (v0p 0)00Ci760 =  1-

2. W artość  ś r e d n i a  różnicy (vp)eksp. —  (vp)obi. w podanych
obszarach stanu  nie przew yższa U,0001 t. j. nie przekracza g ran ic  ścisłości
danych  eksperym entalnych .
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3. D ew iacja objętościow a przy  i s o b a r y c z n e m  rozpręże
niu helu z m n i e j s z a  się. O koliczność ta , zauw ażona rów nież przez 
R o e b u c k a  (1. c.) św iadczy o u jem nych w arto śc iach  e fek tu  J  o u 1 e a.

4. W  w ym ienionych zakresach  dla He, He  oraz H 2 i z o t e r m i e  z- 
n e zgęszczenie tych  gazów  zachodzi w znacznie m n i e j s z y m  stopniu , 
niż to w yp ad a  dla system u C l a p e y r o n a ,  co św iadczy o p rzew aża ją 
cym w pływ ie czynników  odm iennych od „spójności" van  d er W  a a 1 s a.

Leningrad. Maj 1934 r.
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A n d r z e j  Ł  a s t  o w  i e c k  i.

Uber die K ristallstruktur des spanischen Graphits.
O struk turze  krysta licznej grafitu hiszpańskiego.  

S t r e s z c z e n i e .

Zbadano m etodą ron tgenograficzną D e b y e'a-S c h e r r e  r a-H u 11 a 
s tru k tu rę  k ry sta liczn ą  niebadanego dotychczas g rafitu  hiszpańskiego. Od- 
stępy  prążków  d y frakcy jnych  tego g ra fitu  odpow iadają najlepiej formie 
kw adratow ej, k tó rą  otrzym ali H a s s e 1 i M a r k  dla g rafitu  ceylońskie- 
go. fińskiego i czeskiego. Również pod względem rozkładu natężenia foto 
g ram y dy frak cy jn e  grafitów  hiszpańskiego i ceylońskiego są ze sobą zgod
ne. N a tej podstaw ie dochodzi au to r do w niosku, że g rafit pochodzenia 
hiszpańskiego nie różni się pod względem budow y krystalicznej od grafitu  
ceylońskiego.

I n s ty tu t  F izyk i  E ksperym en ta lne j  Uniw. Jana Kazimierza we Lw ow ie

R ękop is otrzym any dn. 8 czerw ca 1934.

§ 1. Die erste M itteilung über die K ris ta lls tru k tu r des G raphits auf 
G rund rön tgenograph ischer A nalyse stam m t von E w a 1 d 1). Aus einer 
Aufnahm e der B eugung am natü rlichen  G raph itk rista ll nach der L a u e -  
Methode schloss er auf einen hexagonalen E lem entarkörper m it dem 
A xenverhältn is 1,633. Zu gleicher Zeit ha t B r a g g  2) den A bstand der

a) P. P. E w a 1 d, Sitzungsberichte d. Bayr. Akad. d. W iss., Math. - Phys. 
K lasse 1914, 325 — 327.

2) W . H. B r a g g  and W. L. B r a g g ,  X-R ays and Crystal Structure, London  
1915, 174. 3
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Spaltebenen des G raph its zu 3,42 Ä ausgem essen. Im J . 1910 versuchten  
D e b y e  u nd  S c h e r  r e r  J) und  im J . 1917 auch H u 1 1 2) die G r a p h i t  
S truk tu r auf G rund d er P u lveraufnahm en  zu erm itte ln . D e b y e  und  
S e h e  r  r  e r  g lau b ten  annehm en zu m üssen, dass G raph it tr ig o n a l k r i
s ta llis iert und im rhom iboedrischen E lem en ta rk ö rp er m it der K an tenh inge 
4.69 Ä zwölf K ohlenstoffatom e en thält. D em gegenüber b eh au p te te  H u 11. 
dass dem experim entellen  Befund am  besten  e in  hexagonales G itte r en t
sprich t. D ieses G itte r sollte aus drei trigonalen  P rism en zusam m engesetzt 
sein. In e in er zw eiten A r b e i t3) h a tten  D e b v  e u nd  S c h e r  r e r  au f G rund 
der erhaltenen  B eugungslin ien  auf e inen rhom iboedrischen E lem en ta rk ö r
per m it 8 K ohlenstoffatom en geschlossen. W eite re  A ufnahm en von 
H u 1 1 4) haben die von ihm früher vorgeschlagene S tru k tu r  b es tä tig t. Die 
A chsen des hexagonalen  G itters  so llten  nach  H u  11 c = 6 .8 0  Ä. 6 = 2 ,4 7  A, 
d as  A chsenverhältn is  c/a =  2.76 sein: die g erin g ste  E n tfe rn u n g  zweier 

K ohlenstoffatom e vone inander b e trä g t nach  H u 11 1.50 A: die E n tfe rn u n g  
zw eier (001) - N etzebenen  v o n e in an d er ist gleich 3,40 A. H u l l s  A uf
nahm en w aren  m it dem  von D e b y e  und  S c h e r r e r  vorgeschlagenen 
G itte r n ich t in E in k lan g  zu bringen.

S p ä te r versuch ten  H a s s e l  und M a r k 5) auf G rund von D reh
diagram m en. L a u  e-. S pektrom eter- und  P u lverau fnahm en  am  künstlichen  
und natü rlichen  G raphit versch iedener H erk u n ft die F rage  zu k lä ren . Ihren 
R esu lta ten  gem äss besitzt der k leinstm ögliche . o rthohexagonale  ’ 6)̂  E le 
m en ta rk ö rp e r des G raph its die A bm essungen a =  2,47 A. b =  4,25 A und 
c —  6,70 Ä und  en thält 8 K ohlenstoffatom e. A uch E w a l d 7) ha t die 
S truk turbestim m ung’ von H a s s e l  und M a r k  auf G rund m ehrere r L a u e -  
A ufnahm en an  dem n a tü rlich en  G ra p h itk ris ta ll b e s tä tig t. Zu demselben 
G itter führten  d ie B eobachtungsergebnisse von B e r n a 1 8) und  M a u- 
g u i n 9). E ndgü ltig  w urde das G ra p h itg itte r  an  besonders gu tem  M ate
rial, w elches in K a lk sp a t e ingebette t w ar. von O t t 10) festg'elegt. Z ur Aus

0  P. D e b y  e und P. S c h e r r e r ,  P hys. ZS. 17, 277, 1916.
2) A. W. H ü l l ,  P hys. R ev. 10, 661, 1917.
3) P . D e b y e  und P.  S c h e r r e r ,  P hys. ZS. 18, 291, 1917.
4) A. W. H u  11, P hys. R ev. 20, 113, 1922.
5) 0 . H a s s e 1 und H. M a r  k, ZS. f. P hys. 25, 317, 1924.
6) W egen dieser krista llograph isch  nicht ganz korrekten B ezeichnungsw eise  

vgl. den Artikel von  P. N i g g l i ,  Handb. d. E xperim entalphysik  Bd. 7, I. Teil, S. 99.
7) O. H a s s e l  und H.  M a r k ,  ZS. f. P hys. 25, 337, 1924.
8) J. D. B e m a l ,  Proc. R oy . Soc. (A) 106, 749, 1924.
9) C h . M a u g u i n ,  Journ. de P hys. 6, 38, 1925 und Bull. Soc. Fr. de M int

ralog. 48, 32, 1926.
10) H. O t t ,  Ann. d. P hys. 85, 81, 1928.
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Wertung der B asisgruppe benutzte O t t  a n s ta tt der R aum gruppentheorie 
ein von ihm selbst ausgearbeitetes V erfahren. Das O t ts c h e  G itter erwies 
sich aber identisch  m it dem jenigen, welches von I i a s s e 1 und M a r k  so
wie von B e r n a 1 erm itte lt wurde. Diese E rgebnisse sind neulich auch 
von T r e n d e l ©  n  b u r g  ’), der verschiedene G rap h itp räp ara te  m ittels 

Bl. E lek tronenbeugung un tersuch t hatte , bestä tig t worden.

§ 2. Bei G elegenheit einer rön tgenographischen S tru k tu ru n te rsu 
c h u n g 2), d ie  sich auf eine g raph itähn liche, in O st-K arpathen gefundene 
S ubstanz bezog, habe ich an  einem aus Spanien (C ortegana, P rov. Huel- 
va in südw estlichem  Spanien) stam m enden G rap h itp räp ara t m ehrere 
ziemlich übersichtliche Beugungsaufnahm en erhalten . Diese G raphitsorte 
ist— soweit ich es in der L i te ra tu r3) feststellen konnte— nie zur U n tersu 
chung der B eugung verw endet worden. Es lag daher nahe, an diesem 
n e u e  n M a t  e r  i a 1 die b isher gew onnenen R esu lta te  zu kontrollieren . 
D as is t auch d er Zweck der vorliegenden U ntersuchung gewesen.

Zur A ufnahm e diente der Philips-Interferenz-,,M etalix”-A p p a ra t4). 
D ieser A p p ara t ist m it einem N ickelfenster versehen, w odurch die K  - 
S trah lung  der K upferanode von der ß- K om ponente befreit w ird. Der 
D urchm esser d er B eugungskam m er betrug  57,3 mm. Zur A ufnahm e der 
pulverförm igen P rä p a ra te  d ien ten  dünnw andige K apillaren  aus L i n d e 
rn a n n - Glas von 25 min Länge und 0,75 mm Durchm esser. Es wurden 
doppelt begossene K odak - Röntgenfilm e „U ltra - speed“ (1G5 X  28 mm) 
benutzt. D er A bstand  P räparat-A node betrug  ca. 10 cm. Die In ten sitä t der 
S trah lung  w ar so gross. dass zur E rh a ltu n g  g u te r A ufnahm en eine Belich
tungszeit von 10 bis 20 M inuten genügte.

§ 3. N ach 20 M inuten dauernder B elichtung des G rap h itp räpara ts  
aus Spanien  zeigten sich auf dem Film  u n te r anderen 10 gut m essbare 
Beugungsringe 5) (Fig. 1. a). Die A bstände zwischen einzelnen Ringen habe 
ich m it Hilfe eines K om parators im In s titu t fü r E xperim entalphysik  der

a) F. T r e n d e l e n b u r g ,  Zur Struktur der K ohlenstoffe, Vorträge gehal
ten auf dem 9. Deutschen Physiker- und M alhem atikertag in W ürzburg 1933, S. 57.

2) D iesbezügliche Abhandlung erscheint dem nächst an anderer Stelle.
3) V ergleiche auch den Strukturbericht der Zeitschrift für K ristallographie, 

Ergänzungsband, 1931, S. 47 und 751.
4) Der Firma C. H. F. M ü l l e  r in Hamburg haben wir für die leihw eise  

Ü berlassung dieses Apparats zu danken.
5) Einige von den beobachteten Linien wiesen eine Aufspaltung auf. D 'ese  

E rscheinung wurde am Graphit von verschiedenen Beobachtern fe stg este llt und 
ausführlich von F. E b e r t  („Die A nom alien der Pulveraufnahm en nach der D e b v  e- 
S c h e r r e r Methode und die experim entelle Prüfung der Strukturvorschläge für 
G raphit”, Inaug. D iss. Greifswald, 1925) behandelt.
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W arschauer U niversitä t ausgem essen. D ort w urden  auch  die In ten s itä ten  
der einzelnen L inien m it dem M o l l  sehen M ikrophotom eter ausphoto- 
m e tr ie r t*).

b

Fig. 1.
a) B eugungsaufnahm e vom  sp anischen  G raphit.
b) B eugungsaufnahm e vom  C eylon-G raphit.

In folgender Tabelle 1 sind unsere M essergebnisse m it denen von D ?- 
b' y  e und S c h e r r e r ,  H u 11, H a s s e l  und  M a r k  sowie E b e r t  zu 
sam m engestellt.

Dem nach befriedigen die von m ir fü r fr/2 gefundenen W erte  die 
, orthohexagonale” quadra tische  Form :

s in2 ^¡2  =  0,0325 h 2 - f  0,0975 k 2 +  0 ,0 1 2 9 12. 2)

Der en tsprechende E lem en tarkö rper besitz t die A bm essungen: a —  4,25 Ä, 
fr =  2,46 A, c —  6,79 A. S e lbstverständ lich  stim m en diese A bm essungen 
m it den B eobachtungsergebnissen von H a s s e l  u nd  M a r k,  B e r n  a 1, 
E  b e r t  und O t t  überein.

V ergleichen w ir die obige Pulveraufnahm e (Fig. 1, a) m it d erjen igen , 
die am C eylongraphit u n te r denselben B edingungen e rhalten  w urde (Fig.

0  Dem Direktor des Institu ts Herrn Prof. Dr. S t .  P i e n k o w s k i  bin ich  
zum herzlichen Dank für die Überlassung des K om parators sow ie  des M ikrophoto 
m eters verpflichtet.

2) V gl. O. H a s s e l  und H. M a r k, ZS. f. P hys. 25, 322, 192-'
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T a b e l l e  I.

In dizie G eschätzte sin »/j sin  i)/2 sin  9 /2 sin 9 /2 sin  9/2 sin 9/j
rung Inten sität gef.

( D e b y e  u. 
S c h e r r e r )

( H u l l  >1) ( H a s s e l  u. 
M a r k )

(E b e r t) ber.

002 stark 13°11' 0,228 0,228 0,229 0,228 0,228 0,228

110 sehr schw ach 21° 8' 0,361 0,349 0,368 0,356 0,359 0,361
111 schw .-m ittelst. 22° 9' 0,377 0,373 0,379 0,373 0,377 0,378
202 sehr schw ach 25°10' 0,425 — 0,424 0,423 0,426 0,427
004 schw ach 27°11' 0,457 0,451 0,456 0,451 0,456 0,456
203 schw ach 29°44' 0,496 — 0,491 0,492 0,498 0,497

310 schw  -m itte lst. 38°33' 0,623 0,616 0,628 0,619 0,624 0,625

312 schw .-m ittelst. # 3 5 ' 0,664 0,655 0,668 0,662 0,664 0,665

206 |  

024 j
m ittelstark 50°43’ 0,774 0,766 0,776 0,773 0,774

0,773

0,773

316 m ittelstark 68°20' 0,929 0,934 0,930 0,931 0,929 0,926

1, b).  so e rg ib t sieh folgendes Bild: Die Lage d er B eugungsringe ist für 
b e i d e  G raph itso rten  i d e n t i s c h .  Die Zusam m enstellung der au sg e
m essenen W erte  is t in der Tabelle 2 enthalten . W as die In ten sitä ten  der

T a b e l l e  II.

Indizie sin  9/2 sin  9/2
rung (Spanien) (C eylon)

002 0,228 0,228

110 0,361 0,358

111 0,377 0,376

202 0,425 0,425

004 0,457 0,457

203 0,496 0,496

310 0,623 0,622

312 0,664 0,663

206 | 

024 )
0,774 0,773

316 0,929 0,928

’ ) Um gerechnet für Cu - Strahlung aus den entsprechenden W erten für 
Mo Rr,. - Strahlung.
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einzelnen L inien betrifft, so stim m en auch diese in beiden F ällen  übere in . 
Diese auf G rund der P ho tom eteraufnahm en abgeschätzten  In ten s itä ten  sind  
in der Tabelle 3 m it den durch  die Theorie geforderten  W erten  zusam - 
rnenge stellt.

T a b e l l e  III.

In d izie
rung

G eschätzte
In ten sitä t

B erechnete  
In ten sitä t ')

002 stark 100

110 sehr schw ach 6

111 sch w a ch -m iite lst 34

202 sehr schw ach 8

004 schw ach 19

203 schw ach 17

310 schw ach-m itte lst. 24

312 schw ach -m itte lst. 40

206 1
m ittelstark 42

024 |

316 m ittelstark 41

§ 4. Auf G rund dieser T atsachen  dürfen  w ir annehm en, dass sowohl 
die E lem entarzelle  a ls auch die A nordnung  der E lem entarze llen  im spa
nischen G raph it und im G raph it aus Ceylon identisch  sind. D ie L age und 
die E n tfernungen  einzelner C - A tom e im K ris ta ll des G raph its  auf Spa 
nien stim m en m it der A nordnung überein, die von H a s s e l  und M a r  k,  
B e m a l ,  E  b e r  t  und O t t  für G rap h itk ris ta lle  an d ere r H erkunft an 
gegeben w urde.

E s sei m ir g es ta tte t, dem  D irek to r des In s titu ts  H errn  Prof. Dr. S t. 
L o r i a fü r das In teresse, das er m einer A rbeit en tgegenbring t sowie fü r 
sein ste ts bezeug’tes W ohlwollen m einen herzlichsten  D ank auszusprechen .

In s titu t für E xp erim en ta lp h ysik  der U niversitä t Lwöiv.

E ingegangen am 8. Juni 1934.

1) V gl. F. E b e r  t, Inaug. D iss. G reifswald 1925, S. 52.
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Über das Aussehen einiger Emulsionen.
( H e r m  A .  P i e k a r a  z u  A n t w o r t 1).

O w yg lądzie  pew nych  em ulsyj.

(Panu A. P i e k a r z e  w  o d p o w ied z i)1).

S t r e s z c z e n i e .

Oprócz przytoczonych przez p. P i e  k  a  r  ę punktów  a), b), c), n a 
leży w skazać jeszcze jeden: d) przy rozcieńczaniu pewnej zaw iesiny H<; 
mimo różnej koncen trac ji o trzym ano niezm ienne procentow e powiększenie 
(p. 2,4) stałej d ie lek trycznej. Uważam tę  okoliczność za najsiln ie jszy  a rgu 
ment na korzyść hipotezy p. P i e k a r y  o znaczeniu w arstw y granicznej, 
atoli nie decydu jący . Tę ilościow ą regularność (nie a)) miałem na myśli, 
m ów iąc o m ożliwości pochodzenia jej ze sposobu sporządzania. N atom iast 
p u n k t a) nie je s t bynajm niej p rzekonyw ający , gdyż istn ieje czynnik, k tó 
ry posiada w iększe znaczenie dla cząstek m ałych: jest to lepkość ośrodka. 
Położenia cząstek  nie są bynajm niej „p rzypadkow e“ .

P odaję  2 fotografje zaw iesin rtęci, sporządzonych przez rozcieranie 
f ig  z lanoliną i następne rozcieńczanie olejem  parafinow ym , żeby otrzym ać 
półciekły i p rzezroczysty  ośrodek. F o to g ra fja  Nr. 3 przedstaw ia zaw iesinę 
stopu W o o d  a przezem nie używ aną.

Łatw o dostrzec, że koło dużych kulek, s tyka jąc  się, tkw i jedna lub 
k ilka drobnych; duża ilość tw orzy p a ry ; częste są łańcuszki z 3— 5 kulek.

G eom etryczne objaśnienie odstępstw  od wzoru C 1 a u s i u s a M o- 
s o 11 i‘e g  o ze swej is to ty  jest elem entarniejsze, niż fizyczne. Dlatego, 
ażeby u tw ierdzić  drugie, należy obalić pierwsze bez op ierania się na rów 
nież geom etrycznej hipotezie „idealnego n ieporządku“ .

U A. P i e k a r a ,  Acta Phys. Pol. 11, 225, 1933.
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T T 7 7

Fig. 3.

Proponuję  zm ierzenie st. diel. zaw iesiny Hg w  innych  ośrodkach  
o dużej st. diel., np. w m ieszaninie lano liny  z n itrobenzenem .

R ękop is otrzym any dn. 1 czerw ca 1934 r

A usser den vom H errn P  i e k  a r  a angeführen  A nom alien  d er DK 
von Em ulsionen: a) E influss des D ispersionsgrades, b) das U bertreffen  
des nach C 1 a u s i u s-M o s o 11 i berechneten  W ertes bei den M etall-Va- 
selin-Em ulsionen, c) D ipoleffekt bei W asser-E m ulsionen , m ag noch auf 
eine T atsache hingew iesen w erden: d) bei V erdünnung  der //^ -E m ulsionen
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w urde die prozentuelle V erg rö ß e ru n g  der DK beibehalten 1). Diese letzte 
qu an tita tiv e  G esetzm ässigkeit halte ich für s tä rk s tes  (doch keinesw egs ent 
scheidendes) A rgum ent zugunsten der vom H errn P  i e k  a r a vorgeschla
genen H ypothese über das G renzschicht-Effekt. Das habe ich gem eint, 
als ich über die H erstellungsm ethode aus einer A usgangsem ulsion geschrie 
ben habe.

Das q u a lita tiv e  E ffek t a) ist n icht entscheidend, denn es g ib t einen 
F ak to r, näm lich die V iskositä t, fü r den die Grösse der Teilchen n ich t ohne 
B edeutung ist. Die Lage der Teilchen ist g a r  n ich t ,.zufällig“ , und die A n 
w esenheit ein iger G ruppen (P aare , K ettchen  usw.) rü h rt n icht vom Z u
fall her.

Ich lege zwei P hotographien  (Nr. 1. 2) einer Quecksilber-Em ulsion 
bei; sie w urde durch Zerreiben von Hg m it Lanolin und V ersetzung m it 
Paraffinö l (und etw as V aselin) hergestellt. (E ine grössere Menge von V a
selin m acht das Medium trüb). Auf diese W eise ist ein halbflüssiges Me
dium  en ts tan d en , also  von ähn licher Beschaffenheit, welche auch bei leich
te r  E rw ärm ung  der V aselin-Em ulsion zwecks E n tfernung  der Luft v o r 
handen ist.

Pho tograph ie  Nr. 3 ste llt (etw as versetzte) Em ulsion vom W  o o d- 
schem  M etall, d er zu m einer M essung Nr. 1 ged ien t hat, d a r 2).

Bei aufm erksam er B eobachtung dieser A bbildungen bem erkt m an fol
gendes: 1) d ich t an grösseren K ügelchen stecken eine oder m ehrere kleine, 
2) eine grosse Menge K ügelchen bildet sich berührende P aare, 3) K ettchen 
aus 3 —  5 K ügelchen sind nich t selten.

Grosse K ügelchen verhalten  sich m ehr selbständig, als die kleinen.
E ine geom etrische E rk lä ru n g  ist an und fü r sich einfacher, als eine 

physikalische. Deshalb, um zweifellos die zweite E rk lärung  der Anomalien 
d e r DK festzustellen, muss m an die erste ohne Zuhilfenahm e der geom e
trischen  H ypothese über ..Regellosigkeit“ niederlegen.

Um die E rläu te ru n g  der F rage  zu fördern, m öchte ich eine Messung 
d er DK einer fl^-E m ulsion vorschlagen, in der s ta tt  V aselin ein anderes 
Medium m it g rösserer DK dient, z. B. eine M ischung N itrobenzol-Lanolin. 
Die geom etrischen F ak to ren  w ürden immer dasselbe prozentuelle Verän- 
d rung  d er DK hervorrufen.

E ingegangen am 1 Juni 1934.'

Di
JfD
h  -----------------

H A. P i e k a r  a, A cta Phvs. Pol., I, 135, 1932.
2) W . S. U r b a ń s k i ,  ibid. 7, 165, 1932.





T a d  d a u s Ma i  ar  s k i .

E ber den E in fluß  der Elektrolvte auf die 
Elektrisierung de? Wasser* beim Zerstäuben.
0  wftyarie etektnA ~ó<£ na elektrysouranie sie ¿fjdy przy rozpylaniu.

'  • :  -  - z ■ : z e  n  i e.

D ośw iadczenia p ized sta  w ione w te j rozpraw ie. n ie  b y ły  dotychczas 
publikow ane. m imo że p rzedstaw iłem  je  na posiedzeniu Lw ow skiego «*d- 
•iz ia i-. P - i -k k g o  Tow . F izycznego. a  następ n ie  a a  m  Zjeździe F izyk  ~  
Polskich w e  Lw ow ie w e w rześniu  1926 roku . G dy je  te raz  ogłaszam  i to  
rozm yślnie w te j postac i, ja k  b y ły  przeznaczone do d ruku  z końcem  ksto- 
T-aia 1925 ro k i .  to  g łów nie z tego  pow odu, źe 't a ły  ~ię one nie ty łk  i 
p u l t e m  w y jśc ia  d la  szeregu dośw iadczeń przepro*  adzonych w tutejszym  
zakładzie  fizycznym , a le  także  d a ły  im puls do rozw ażań teoretycznych 
I d y sk u sy j. k tó re  nasunę ły  różne tem aty  do prac.

W dośw iadczeniach tu  op isany  eh chodziło  na jp ie rw  o sprecyzow anie 
•lanych, do tyczących  zjaw iska elek tryzow ania  się  cieczy p rzy  rozp*ylamtL 
które od czasów  F a r a d a y a  badało  wielu w ybitnych  fizyków , a  k tó re  
bardziej w yczerpująco  b ad a ł w o sta tn ich  czasach C. C h r i s t i a n s e n ,  
oraz o  zbadanie  e lek tryzow ania  się. p rzy  rozpylan iu , w ody desty low anej 
s ta ran n ie  p rzygo tow anej. IV następstw ie  dośw iadczeń początkow ych, 
w  k tó ry ch  znalazłem  potw ierdzenie  się zasadniczych tak tó w  podanych  
przez C h r i s t i a n s e n  a . zająłem  się zbadaniem  w pływ ów  różnych elek 
tro litów  na elek tryzow anie  się p ły tk i p la tynow ej, na k tó rą  p ad a ła  ciecz. 
rozpvlana zapom ocą szklanego rozpylacza. D ośw iadczenia te  w ykaza ły  
obok szeregu innych  fak tów  to . że działan ie  e lek tro litów  na efek t e le k try 
zow ania sie p łr tk i  p la tynow ej, na  k tó rą  puda rozpy lana i zapraw iana e lek
tro litem  w oda. zależy w wysokim  stopniu  od rodzaju  jonów , na jak ie  roz
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p ad a  się m olekuła e lek tro litu  i że e fe k ty  te 'w ystępują  w yraźnie  ty lk o  p rzy  
nader m ałych  ilościach e lek tro litów  w prow adzonych  do w ody.

Z dośw iadczeń tych  okazało się —  zgodnie z przew idyw aniem  Prof.
H. F r e u n d l i c h a —  że zjaw isko elek tryzow ania  się w ody p rzy  rozpy
lan iu  stoi w  daleko ś c iś le js z y m  zw iązku z innem i zjaw iskam i e lek trok ine- 
tycznem i, n iż to do tychczas było w iadom e.

W  nied ługi czas po w ykonan iu  dośw iadczeń p rzedstaw ionych  w tej 
rozpraw ie, postanow iłem  w ykonać dośw iadczenia n ad  zjaw iskiem  pokrew - 
nem. m ianow icie nad  w pływ em  śladów  e lek tro litów  na w arto ść  p rąd u  prze
pływ u („S trom ungsstrom ”). Do tego celu zestaw iłem , przy  w ydatnej 
w spó łp racy  asy sten ta  tu tejszego  Z ak ładu  F izycznego p. A n t o n i e g o  
S t a c h o w i c z a ,  a p a ra tu rę  i zam ów iłem  d esty la rk ę  kw arcow ą oraz na 
czynią kw arcow e do dalszych dośw iadczeń, w k tó ry ch  p ragnąłem  praco 
w ać z możliwie czystą w odą. P rzy  pom ocy tej a p a ra tu ry  w ykonaliśm y 
w spólnie z p. S t a c h o w i c z e m  w stępne pom iary  zim ą 1928/29. N ieste
ty  ciężka choroba m a p rzerw ała  te  p race. G dy nie m ogłem  ich sam  k o n 
tynuow ać, a i p .  S t a c h o w i c z  nie m ógł tego uczynić, oddałem  m ą ap a 
ra tu rę  do dyspozycji Dr. K. G o s t k o w s k i e m u ,  k tó ry  został pozyska 
ny  dla tu tejszego Z ak ładu  w r. 1930, z p ropozycją , by  w ykonał rozpoczęte 
przez n as  dośw iadczenia.

T ak  doszły do sku tku  prace, k tó ry ch  streszczeniem  jest pub likacja  
p. t. „O w pływ ie e lek tro litów  na elek tyzow anie się w ody p rzep ływ ające j 
przez szklaną k a p ila rę ” (A cta  Phys. Pol. /, 465, 1932) 1). W  ich n as tęp 
stw ie przeprow adził G o s t k o w s k i  rozw ażan ia  p rzedstaw ione w ro zp ra 
w ach p. t. „O zw iązku m iędzy potencjałem  e lek trok ine tycznym  a przew od
nictw em  rów now ażnikow em ” (A cta  Ph. Pol.. Z, 483, 1932) i P róba  w y
znaczenia granicznego przew odnictw a rów now ażnikow ego z p rą d u  p rze 
p ływ u” (A cta Ph. Pol., II, 215, 1933), a następn ie  w ykonał doda tk o w e do
św iadczenia (p. tom  n in iejszy) n ad  w pływ em  n a tu ry  śc iany  n a  p rąd  
przepływał. W  dalszym  następstw ie  rozw ażań i dysk u sy j pow sta ła  
najnow sza p raca  G o s t k o w s k i e g o  n ad  p rostym  sposobem  otrzy-

D Dodać tu pragnę, że do og łoszen ia  n in iejszej pracy z r. 1925 przyczyn ił 
się też list, k tóry otrzym ałem  w  marcu b. r. od prof. H. F  r e u n d 1 i c h a, po prze
słaniu mu pracy tu zacytow anej wraz z dwoma pracam i D-ra G o s t k o w s k i e g o  
z prośbą o opinję o w ynikach w  nich zaw artych. Prof. F r e u d  l i c h  odpisał mi, 
że zawsze uw ażał za prawdopodobne, że e lek try zo w a n a  się c ieczy  przy ich rozpy
laniu związane jest z potencjałem  elektrokinetycznym  i że oczek iw ał silnego w pływ u  
w artościow ości katjonów  na to zjaw isko. N ie potw ierdzały  tego jednak dane znaj 
dujące się w literaturze. Z d ośw :adezeń C h r i s t i a n s e n a  nie dało się czegoś  
takiego odczytać, podczas g d y  z rezultatów  zaw artych w zacytow anej tu pracy w y 
nika to zupełnie jednoznacznie.
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m yw ania  przez desty lac ję  w naczyniu  szklanem , w yparafinow anem , w ody. 
o przew odnictw ie właściwem  zbliżającem  się do przew odnictw a wody 
K o h 1 r  a u s c h a  i H e y  d w e i 11 e r  a  (p. tom niniejszy).

Lw ów , l l l  Zakład F izyczn y  Politechniki. 

R ękop is o trzym any dn. 28 czerw ca 1934.

§ 1. E i n l e i t u n g a).

Die E rscheinung der E lek triz itä tse rreg u n g  in F lüssigkeiten  beim Zei 
stäuben beschäftig te  v iele berühm te Physiker, u n te r anderen F a  r  a d a v , 
W e s e n d o n c k ,  E l s t e r  und  G e i t e 1. L  e n  a r  d,  J.  J.  T h o m s o n .  
L o r d  K e l v i n .  In le tz ten  Zeiten w urde sie besonders ausführlich  von 
C. C h r i s t i a n s e n  u n te rs u c h t2).

Diese E rscheinung w urde fü r verschiedene F lüssigkeiten  und in ver 
schiedenen Fällen  un tersuch t. W as die E lek trisierung  des W assers oder 
w ässeriger Lösungen der E lek tro ly te  anbelang t, sind die w ich tigsten  A n
gaben über diesen G egenstand  in C h r i s t i a n  s e n s  zitierten  A rbeiten  
zu finden. Mich in te ressie rte  aber —  im Zusam m enhang mit m einen frü h e 
ren U ntersuchungen über den E influss des F iltrie rens auf kolloide Lösun 
gen oder auf reines W asser 3) —  d er Fall des E influsses sehr k leiner Men
gen versch iedener Substanzen, die sich als V erunrein igungen im clestil 
lierten W asser im m er vorfinden. Die A ngaben, die w ir d arüber bei C h r i 
s t i a n s e n  finden, sind aber zu w enig erschöpfend. A usserdem  schienen

1) Die Untersuchungen, die ich hier darstelle, wurden schon im Jahre 1924 
und 1925 ausgefürt und auf der Sitzung der P oln ischen Physikalischen G esellschaft 
(Abteilung Lwów) am 5 Novem ber 1925 und nachher auf der III. T agung der P o l
nischen P hysiker im Septem ber 1926 vorgestellt. Sie gelangten aber nicht zur Ve
röffentlichung. Der E ntschluss, sie jetzt zu veröffentlichen, hat seinen Grund darin, 
dass sie den A usgangspunkt m einer späteren (bisher nicht publizierten) Arbeiten, 
sowie der gem einsam  mit K. G o s t k o w s k i  ausgeführten (Acta Physica  Polonica  
I, 465, 1932) und ausserdem  seiner eigenen (Ibid. I, 483, 1932; II, 215, 1932 und 
anderer noch nicht publizierten) Untersuchungen bilden.

Ich stelle  diese Arbeit absichtlich in solcher Form vor, in welcher sie im No 
vember 1925 zur V eröffentlichung bestim m t wurde.

2) Ann. d. P hys. (IV), 40, 107, 233, 1913 ; 51, 530, 1916; 59, 95, 280, 1919. 
In d iesen  A rbeiten sind auch ausführliche 'Angaben über die betreffende Literatur  

zu finden.
3) K olloid Zeitschr. 23, 118, 1918; Comptes Rendus de la Soc. Pol. de Phys., 

fase. 4, 1925.
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m ir auch die A ngaben von C h r i s t i a n s e n  über den E influss d e r E lek- 
tro lv te  auf die genann te  E rscheinung zu w enig ausführlich  zu sein. 
V or allem  aus diesem  G runde, weil in seinen E xperim enten  kein E influss 
der W ertigkeit der K ationen auf die E lek tris ie ru n g  des W assers beim  Zer 
s täuben  zu bem erken w a r 1), und  dieser E influss sollte doch auf Grund 
der V erw and tschaft d ieser E rscheinung  m it den übrigen e lek trok ine tischen  
V orgängen angenom m en w erden. D iese A nsicht steh t m it d er von
H. F r e u d l i c h  2) im E inklang .

Dies w aren  die prinzip iellen  G ründe für die in  d ieser A rbeit d a rg e 
ste llten  U ntersuchungen.

§ 2. E i n l e i t e n d e  E x p e r i m e n t e .

W as die G runderscheinung betrifft, fand  ich in den e rs ten  probew eise 
unternom m enen E xperim enten  die B estä tigung  d er A ngaben C h r I- 
s t i a n s e n s  und seiner V orgänger. Das m itte ls  eines g läse rn en  Z er
stäubers gegen P latinb lech  zerstäub te  W a s s e r3) e lek tris ie rte  sich positiv  
und zeigte in d ieser H insicht ein sehr unstab iles V erhalten . Bei speziell 
vo rsich tiger B ereitung und A ufbew ahrung des d estillie rten  W assers, ge lang  
es aber. W asser zu bekom m en, w elches m it n u r k leinen  A bw eichungen d ie
selbe A blenkungen des E lek trom eters in  verschiedenen E xperim enten  
ergab. Oft fand  ich aber, dass destillie rtes W asser, w elches im m er auf ein 
und dieselbe W eise zubereitet w urde, von Zeit zu Zeit, ohne sich tbare  
G ründe, viel kleinere A blenkungen des E lek trom eters ergab, als es norm al 
der Fall w ar. E s w urde w eiter gefunden, dass die Grösse d er A blenkung 
des E lek trom eters von der A rt und W eise der B ere itung  des d estillie rten  
W assers abhäng ig  w ar. So z. B. ergab das aus einem  D estillie rap p ara te  en t
nommene W asser eine viel kleinere A blenkung des E lek tro m eters  als W as
ser aus einem anderen  D estillie rap p ara te  4).

In  E xperim enten  m it destilliertem  W asser —  einer bestim m ten  A rt —  
das mit k leinen Mengen von Säuren  oder E lek tro ly ten  ve rse tz t w urde, 
fand  ich. dass HCl H.2S 0 4, T h (N 0 :i) 4 und T hfSO J., schon in w inzigen Men
gen eine negative  E lek tris ie rung , dagegen A lC ls, BaCl2, Ca(OH).2 usw ., 
nur eine E rn iedrigung  der positiven  E lek trisie rung , im V ergleich  m it 
reinem  W asser, zeigten.

1J Siehe H. F r e u n d l i c h ,  K apillarchem ie (Leipzig- 1923), S. 385.
2) Der in dieser H insicht (ebenda S. 381) schreibt: „die Erzeugung- der Bai 

loelektrizität erinnert in gew issen  Sinne an die Ström ungspotentia le” oder „dennoch  
ist die V erw andtschaft (dieser Erscheinung) m it den übrigen elektrokinetischen  
Erscheinungen unverkennbar”.

3) Siehe § 3 dieser Arbeit.
4) Siehe die w eiteren A bschnitte dieser Arbeit.
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E s w urde w eiter gefunden, dass das F iltrie ren  des destillie rten  W as
sers durch  F liesspap ier norm al eine w eitgehende V erstärkung  der E lek tr i
sierung  im positiven Sinne, herbeiführte  1). In  gleichem  Sinne und sehr 
s ta rk  w irk te  auch der der zerstäubenden  L uft zugem ischte Z ig a re t te n 
rauch. So w ar es aber nicht immer. Zuweilen w irk te  der Z ig a re t te n 
rauch  ern iedrigend  auf die E lek triz itä tse rreg u n g  und dann w irk te  auch 
d a s  F iltr ie re n  des W assers durch  F liesspap ier in dem selben Sinne.

Diese vorläufigen  E xperim ente bestä tig ten  also g rundsätzlich  die 
A ngaben an d erer Forscher, sie lieferten  aber auch etw as Neues, sowohl 
w as die T atsach en  betrifft, als auch dadurch , dass sie einige Hinweise auf 
die U rsachen der U nregelm ässigkeiten in der E lek triz itä tsladung  der zer
s täub ten  W asserarten  brachten . In dieser R ichtung wiesen sie vor allem 
d a ra u f hin, dass der U rsprung  d ieser U nregelm ässigkeiten von zwei Seiten 
herrühren  konnte:

1) von  sehr kleinen Mengen von V erunreinigungen die ins W asser 
bei dessen B ereitung gelangen (Lösung im W asser verschiedener Substan
zen, die den inneren A ufbau der Teile der D estillierapparate , der Kolben 
zur A ufbew ahrung des W assers etc. bilden),

2) von sehr kleinen Mengen einiger Substanzen, die ins W asser mit 
der zerstäubenden  Luft gelangen (z. B. Staub, Rauch, Dämpfe verschiede
ner Säuren e tc .2).

E s en ts tan d  also die F rage, die W irkung sehr k leiner Mengen von 
V erunrein igungen  des W assers auf dessen E lek trisierung  beim Zerstäuben 
n äh e r zu prüfen. Da aber die V erunreinigungen, die in das destillierte  
W asser bei dessen B ereitung gelangen, sowohl in qu a lita tiv er als auch 
q u a n tita tiv e r  H insicht u nbekann t sind, un ternahm  ich zuerst U ntersuchun
gen über E inw irkung  k le iner Mengen bestim m ter bekann ter V erunreinigun
gen. A ls solche w urden die einfachsten E lek tro ly te  gew ählt, und für diese 
haben w ir die R esu lta te  der U ntersuchung in den folgenden A bschnitten 
zusam m engestellt.

§ 3. D i e  A p p a r a t u r  u n d  d i e  U n t e r s u c h u n g s m e t h o  d e.

Die A p p ara tu r, m it w elcher die nachfolgenden E xperim ente ausge 
fü h rt w urden , is t schem atisch in Fig. 1 dargestellt. Prinzipiell ist es die

x) W as m it C h r i s t i a n s e n s  Angaben im Einklang steht, siehe Ann. 
d. P hys. (IV), 40, 111, 116, 191:3.

2) Nach C h r i s t i a n s e n ,  siehe Ann. d. Phys. (IV ), 40, 113, 1913, existiert 
in der Luft ein Faktor — radioaktive Substanzen wie C h r i s t i a n s e n  verm utet — 
w elche nach N iedersetzung auf Körper, die ins W asser gelangen, auf dessen Elektri 
zitätslad ung beim Zerstäuben e nwirken.
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selbe A p p ara tu r, w elcher sich C h r i s t i a n s e n  bediente, aber m it e in i
gen A bänderungen  *).

Die Z erstäubung der F lüssigkeit e rfo lg te  m itte ls  des Z erstäubers Z 
aus gew öhnlichem  Glas. P ressluft fü r die Z erstäubung  lieferte  die K ap se l
pum pe von  G a e d  e, die als P re ssg e rä t benu tz t w urde. Die P resslu ft ge-

Fig. 1.

lang te  aber n ich t d irek t zum Z erstäuber, sondern  kam  zuerst in  die B a lla s t
flasche F 2), zw ecks A usgleichung der D ruckschw ankungen . D er D ruck 
w urde m it einem Q uecksilberm anom eter M gem essen. Die aus d er Je n a e r  
G lasflasche K  gesaugte  F lüssigkeit, w urde in  sehr k leine T ropfen zer
stäub t, die auf das P latinb lech  B  fielen und dieses sam t dem Q uadran te lek - 
trom eter E  e lek trisierten . Auf der R öhre r, die a ls S augroh r d ien te , w ar 
der P la tin d rah t D aufgew ickelt, der m it einem Q u ad ran ten p aar des E le k 
trom eters und m it der E rde verbunden  w ar. D as zw eite Q u ad ran ten p aar 
des E lek trom eters w ar m etallisch  m it dem P la tinb lech  B  v e rbunden  3). 
Zwecks Y ergrösserung der K ap az itä t w ar ein K o ndensa to r C (700 cm)

Q Siehe Ann. d. Phys. d. P hys., (IV), 40, 122, 1913.
2) Am Boden dieser F lasche wurde ein B latt F liessp ap ier angebracht, um den

G ehalt von Öl in der P resslu ft zu prüfen. Es soll hier bem erkt werden, dass sich nach 
dreim onatlicher Arbeit kaum Spuren von  Öl am F liessp ap ier zeigten

3) D iese Verbindungen waren anders angeordnet als in der C h r i s t i  a. n-
s e n sehen Apparatur, wo der P latindraht D  sam t dem P latinb lech B m it dem  
selben Quadrantenpaare des E lektrom eters verbunden waren.
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«lern E lek trom eter paralle l eingeschaltet. Der Z erstäuber Z sam t dem Plä- 
tm blech B  w aren in ein G lasrohr eingesetzt und durch paraffin ierte  P frop
fen K 1 und K , aus gew öhnlichem  Kork gehalten . Das Rohr G besass an 
d er oberen Seite die Öffnung 0  und an der un teren  ein A bflussrohr r1 für 
die F lüssigkeit, die sich beim Z erstäuben sam m elte.

N achdem  die Pressluftpum pe in Gang gesetzt w urde, zeigte das 
E lek trom eter eine sich stufenw eise vergrössernde A blenkung, welche nach
her in Schw ankungen überging. Nach B eruhigung des E lek trom eters 
w urde dann  seine A blenkung abgelesen. Die Z erstäubung erfolgte m it 
einer G eschw indigkeit von e tw a  100 cm3 W asser in 3 Minuten bei einem 
L uftd ruck  von 40 cm Q uecksilbersäule. Die D ruckgrösse konn te  nach 
Belieben durch  Ä nderung  der U m laufzahl der Pum pe und durch A usfluss
g laskap illa ren . w elche m an m itte ls eines Gum m ischlauches bei u ansetzte, 
•geregelt w erden. Die E lek trom eternadel w urde m it Hilfe einer T rocken
ba tte rie  zum P o ten tia l von etw a 100 Volt geladen. Das E lek trom eter ha tte  
die E m pfindlichkeit von 18 Skalenteilen pro 1,018 Volt ( W e s  t o n - E i e  
m ent).

Bei der A usführung der M essungen verfuhr man folgenderm asseu: 
Aus einem  grossen (5 L iter) Je n a e r G laskolben w urden, m itte ls eines Glas
hebers mit G lashahn, 300 oder 200 cm3 destillierten  W assers in den Zer
stäubungskolben  (K )  entnom m en, aus welchem dann  das W asser zerstäubt 
w urde. N ach Festste llung  des E lektrom eterausscblags für reines W asser, 
w urden dem W asser kleine Mengen von E lek tro ly ten  zugesetzt und wie
derum  die Elektrom ieterauss'chläge beim Zerstäuben festgestellt. Die V er
setzung des W assers erfolgte m itte ls m/100 Lösungen der E lek tro ly te , die 
m an aus einer B ürette tropfenw eise in den Zerstäubungskolben K  einführte, 
und  dann  diesen m it reinem  W asser aus dem grossen Kolben nachfüllte.

W as das W asser selbst betrifft, so w urden die E xperim ente m it zwei 
W asserarten  ausgeführt, die ich in den folgenden A bschnitten  als W asser 1 
und W asser II  bezeichnen w erde. Das W asser I wurde d e ra rt zubereitet, 
dass m an es zuerst in einem  gew öhnlichen D estillierapparate  Q und 
dann  in  einem anderen  D estillie rapparate , der aus einem Jen ae r G laskol
ben als V erdam pfer und  S ilberkühler bestand, destillierte  und in einem 
grossen Je n a e r G laskolben aufbew ahrte. Das W asser II w urde aus W as
ser I  e rhalten , indem  man dieses nochm als in einem D estillierapparate  aus 
Quarz d e s ti l l ie r te 2). L eider w urde auch dieses W asser, wegen Mangel an 
Q uarzkolben, in  einem Je n a e r  G laskolben aufbew ahrt.

’ ) K upferverdam pfer mit verzinntem  Kühler.
-) Dem Herrn Dr. T. K u c z y ń s k i ,  der mir diesen Apparat aus der Lehr

kanzel für P hysikalische Chemie der hiesigen Technischen Hochschule zur Verfügung  
stellte, spreche ich hier m einen herzlichsten Dank aus.

4
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§ 4 .  E x p e r i m e n t e  ü b e r  d a  s E l e k t r i s i e r e n  d e s  W a s 
s e r s  I. f a l l s  m a n  d i e s e s  m i t  k l e i n e n  M e n g e n  v e r  

s c h i e d e n e r  E l e k t r o l y t e  v e r s e t z t e .

In den  Tabellen I I I . I I I .  IV . V. V I und  in  den Z eichnungen  d e r F i
guren  2 im d 3. haben w ir d ie R esu lta te  d e r  U ntersuchungen  ü b e r den  E in 
fluss der E lek tro ly te : TluXOsh. ThfSOJ.... AIC! . A I / S O , B a C L  und 
KCl. au f das E lek trisieren  des W assers I be i dessen Z erstäubung  v o rg e
stellt. w enn die E lek tro ly te  dem  W asser in  -eh r k le inen , stufenw eise w ach 
senden. Mengen zugesetzt w erden : n bezeichnet den E lek tro m eterau ssch lag  
w äh ren d  d er Z erstäubung  d e r F lü ssigke it, c die T ropfenzahl des zuge
setzten E lek tro ly ts , dessen K o n zen tra tio n  in d er be treffenden  T abelle  au  
gegeben ist.

T a b e l l e  I.
W asser I, E lektrolyt T Ix X O ,)^  P oten tia l der E lektrom eternadel =  — luO Volt.

Nr.

• .........

H Z erstäubender
L uftdruck

1 R eines W asser +  50«)
2 300 cm 3 W asser 4 - 1 T ropfen3) « 100 Th( X O %), +  20
3
4

.  + 2  .  .
—  3

— 4
—  16 45 cm

5 +  4 . — 22 Q uecksilbersäule

6 » « t) ■ ■ —  2S
7 „ 4- 8 , . „ —  32

T a b e l l e  II.
W asser I, E lektrolyt T I x S O J Potentia l der E lektrom eternadel =  — 100 V olt.

Nr « Z erstäubender
L uftdruck

1 R eines W asser +  40
2 300 cm 3 W asser + 1  Tropfen « 1 0 0  T /i fS O J t  + 2 0
3 +  2 . — 11
4 +  3 - 1 7 45 cm
5 +  4 - 2 3 Q uecksilbersäu le
6 +  5 — 26
7 +  7 —  28
8 +  9 - 2 7

1) In dieser und den folgenden Tabellen bezeielien: — die positive , — die ne 
gative  E lektrizitätsladung des E lektrom eters.

1
2) Tropfen 52. ™ c m -
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K urven zu den T abellen I und ü .

A u- diesen R esu lta ten  ist folgende- zu ersehen:
1. D ass d as  P o ten tia l, zu w elchen die P la tte  B u n te r der E inw ir

k u n g  des zerstäubenden W assers e lek trisiert w ird— w ir wollen es in den 
folgenden A bschnitten  e infachheit-halber Zerstäubungspotential nennen — 
in  hohem  G rade n ich t n u r von d e r K onzentration , s in  le rn  auch von d er 
N a tu r  des zugesetzten E lek tro ly ts  abhängig  ist.

2. W as die E inw irkung  d er einzelnen untersuchten  E lek tro ly te  be
t r i t t  so sind diese in  zwei G ruppen zu teilen:

T a b e l l e  III.
W asser I, E lek trolyt AlCIr  P otential der E lektrom etem adel =  — 110 Volt.

Kr. n Zerstäubender
Luftdruck

1 R eines W asser +  40
2 300 cm 3 W asser —  1 Tropfen n 100 AIC'f3 +  27
3 .  4 -  2 9 » 9 - 2 3
4 -  4 -  3 * » 4 - 2 0 45 cm
5 4 -  I 9 „ +  15 Q uecksilbersäule
6 4 -  7 . 4 - 1 0
7 4 - 1 5 _ +  5
8 . 4 - 3 0 * - —  2
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a) in Sülche, die (wie T h fN (),),. T h (S O J 2) bei w achsenden Z usätzen 
sehr s ta rk  ern iedrigend  auf das Z erstäubungspo ten tia l ein w irken  und sehr 
schnell zur dessen Z eichenum kehrung führen und dann  dessen W ert in d ie
sem neue Sinne erhöhen;

b) in solche, die (wie A lC l?„ A l2( S 0 4):i, BaCl2, K C l) bei w achsenden  
Zusätzen n u r ern iedrigend  (ohne Zeichenum kehrung) auf das P o ten tia l 
einw irken.

T a b e l l e  IV.
W asser I, E lek trolyt A l . / S O J 3, P otential der E lektrom eternadel =  +  110 Volt.

Nr 11 Zerstäubender
L uftdruck

1 R eines W asser +  40

2 300 cm 3 W asser —(— 10 Tropfen h / 1 0 0  A lJ S O ih +  28
3 n . +  20 „ » m +  20 45 cm
4 „ +  30 „ „ n +  18 Q uecksilbersäule

5 „ +  40 n V +  16
6 . + 6 0  , * +  14

K urven zu den T abellen III und IV.
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T a b e l l e  Y.
W asser I, E lek trolyt BaCl.,, Poten tia l der E lektrom eternadel =  +  110 Volt.

Nr. n Zerstäubender
Luftdruck

1
2
3
4
5
6 
7

R eines W asser
300 cm 3 W asser +  10 Tropfen w/100 K C L

» ii +  20 „ „ „
T  30 „ . „
+  50 „ . „
+  80 „
—t-120

+  55 
+  33 
+  23 
+  19 
+  13 
+  11 
+  9

45 cm 
Q uecksilbersäule

T a b e l l e  VI.
W asser I, E lek trolyt KCl,  Potential der Elektrom eternadel =  +  110 Volt.

Nr. n Zerstäubender
Luftdruck

1
2

R eines W asser  
300 cm 3 W asser +  10 Tropfen w/100 BaCl2

+  55 
+  43

3 n n +  20 „ „ „ +  35 45 cm
4 „ „ +  30 „ +  30 Q uecksilbersäule
5 u V +  50 „ „ . +  25
(5 n o +  80 T  18

K urven zu den Tabellen III, V mul VI.
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3) W as den E influss d er Ionen betrifft, so sieh t m an:
a) dass die E lek tro ly te  Ä lC l3. BaCL  und  KCl, a lso  d ie  E le k tro ly te  

m it dem selben A nión u nd  versch iedenen  K ationen  desto  s tä rk e re  E inw ir
kung  zeigen (siehe Fig. 4), je  g rösser d ie W ertigke it des K atio n s ist;

b) dass von den  E lek tro ly ten  A lC l3, A l2í S 0 4) 3, T h (A’0 :J 4 und  
T h(SO i)3 d iejenigen, welche ein zw eiw ertiges A nion en th a lten , schw ächer 
ern iedrigend  auf d a s  P o ten tia l einw irken  (siehe Fig. 2 u nd  3), a ls  d ie jen igen , 
die bei dem selben K ation  ein e inw ertiges A nion en th a lten  ’).

Diese R esu lta te  scheinen aus folgenden G ründen  w ich tig  zu sein:
I. D ass in diesen E xperim en ten  ein sehr d eu tlich er E influss d e r 

W ertigke it d e r K ationen  auf d as  P o ten tia l, zu w elchem  das P la tinb lech  P> 
(siehe F ig . 1) u n te r E inw irkung  des d a rau f fallenden  zers täu b ten  W assers 
ge laden  w urde, au ftra t, u nd  dass sich diese E rscheinung  a ls  n ich t n u r v on  
den K ationen , sondern  auch von den  A nionen ab h än g ig  e rw ie s 2).

II. D ass diese E inflüsse sehr d eu tlich  auf d ie A bhäng igkeit des 
E lek trisie rens des W assers beim Z erstäuben  vom  D oppelsch ich tpo ten tia le  
an  der G renze zwischen F lüssigkeit und  W and  des Z erstäubers hinw eisen.

TU. D ass durch  diese 3) E xperim en te ein Bew eis fü r eine w e it en 
gere V erw andschaft des E lek trisie rens des W assers beim  Z erstäuben  m it 
anderen  e lek trok inetichen  V orgängen  g eliefert w ird , a ls m an es bis je tz t 
annahm  4).

§ 5 .  E x p e r i m e n t e  ü b e r  d a s  E l e k t r i s i e r e n  d e s  m i t  k l e i n e n  
M e n g e n  v e r s c h i e d e n e r  E l e k t r o l y t e  v e r s e t z t e n  W a s s e r s  I I .

In  w eiteren  E xperim enten  w urde d as  W asser II  b e n ü tz t5) u n d  w äs
serige Lösungen der E lek tro ly te  m it dem selben W asser zubere ite t. Die 
M ethode d er U ntersuchung w ar dieselbe, wie vorher, m it d er A bänderung , 
dass m an die A bhängigkeit des Z erstäubungspo ten tia ls  zuerst bei w achsen

1) D iese R esu ltate geben eine sehr gute B estätigung unserer vorherigen E xpe
rim ente auf Grund welcher festgestellt wurde, dass beim kapillaren A n stieg  in einem  
Filtrierpapierstreifen, das H ydrosol F e ( 0 / / / ,  in dem jen igen  Streifen höher em por
stieg , welche m it AlCl3 oder Th(NO.,)i  getränkt, m it W asser gew aschen  und aus
getrocknet waren, als in  denjenigen w elche auf d ieselbe W eise  m it A I J S 0 4)3 oder  
Th(SOJ^  zubereitet waren (siehe loc. cit. Com ptes R endus Soc. P ol. de P hys., § 2. 
Fig. 4 und 5).

2) D iese A bhängigkeit des E lektrisierens von  der W ert'gkeit der Ionen trat 
nicht so deutlich in C h r i s t i a n s e n s  Exx»erimenten hervor: siehe auch bei
H. F r e u n d l i c h ,  der loc. cit. S. 385 schreibt: „Die W ertigk eit versch iedenw erti
ger K ationen macht sich nach C h r i s t i a n  s e n n icht so deutlich bem erkbar, w ie  
dies son st bei e lektrokinetischen  V orgängen der F all ist".

3) Und noch besseT durch die in den folgenden A bschnitten  beschriebenen.
4) Siehe H. F r e u n d l i c h ,  K apillarchem ie, S. 384, 385 (1923).
r>) Siehe § 3. dieser Arbeit.
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d er und dann  zurückkehrend  bei abnehm ender K onzentration  beobachtete 
Es w urden also K reisprozesse fü r die A bhängigkeit des P o ten tia ls von der 
K onzentration  aufgenom m en. In  diesen Experim enten tra ten  E inzelheiten 
hervor, die aus den w eiteren A ngaben zu ersehen sind. H ier ist aber zu b e 
m erken. dass die E lek triz itä tse rreg u n g  beim Z erstäuben des W assers nicht 
nur von dessen R einheit, aber in vielen F ällen  auch von der vorhergehenden 
B ehandlung des Zerstäubungskolbens ÍA' in Fig. l j .  des Z erstäubers (Z in 
Fig. 1), also von verschiedenen anderen F ak to ren  abhängig  w ar. So z. B. 
w ar es in  V ersuchen m it W asser II. w elches m an nachher m it einigen E lek
tro ly ten  (z. B .N aO H , NaJiO*) versetzte, sehr schwer, d ie  anfängliche A blen
kung  des E lek trom eters zu bekom m en, wenn man in dem selben Z erstäu 
bungskolben w iederum  reines W asser II zur U ntersuchung brachte. Die 
E inw irkung  der zurückgebliebenen Reste der E lek tro ly te  w ar so s ta rk , 
dass auch  nach vielm aligem  W aschen des Z erstäubungskolbens und des 
Z erstäubers die anfängliche A blenkung des E lek trom eters fü r reines W asser 
n ich t zu erreichen w ar. W enn m an aber einen neuen Kolben nahm  und 
d iesen m it W asser II füllte, so t r a t  die anfängliche A blenkung w ieder sofort 
auf. Bei den S äuren  HCl und  H2S 0 4 und noch einigen E lek tro ly ten  tra ten  
diese Schw ierigkeiten  nicht auf.

Es soll w eiter hervorgehoben w erden, dass in den E xperim enten mit 
W asser II ein anderes V erhalten  in Bezug auf das E lek trisieren  beim Zer
stäuben au ftra t, a ls es m it W asser I der Fall war. Die D ifferenzen tra ten  
v o r allem  bei kleinen K onzentrationen  der zugesetzten E lek tro ly te  hervor. 
H ier m üssen w ir auch bem erken, dass beim W iederholen des Experim ents 
m it einem bestim m ten E lek tro ly t die Einflüsse verschiedener zufälliger 
F ak to ren  auf das E lek trisieren  des zerstäubenden W assers au ftra ten . Es 
zeigte sich auf diese W eise, dass es nur bei spezieller V orsicht möglich 
w ar, d ie  E rscheinung q u an tita tiv  zu reproduzieren 1). W as aber den V er 
lauf anbetrifft, erhielt m an. für ein bestim m tes E lek tro ly t, immer eine für 
d ieses E lek tro ly t charak teris tische  K urve. W eil aber m it dem E influss der 
zufälligen und  unbestim m ten F ak to ren  auf den V erlauf der K urve zu rech 
neu ist. w ird  es g u t sein, den V orbehalt zu m achen, dass für ein bestim m 
tes E lek tro ly t und ein bestim m tes W asser einige V erschiebungen im V er
lauf d er K urven zu erw arten  sind 2).

i) Z. B. in Experim enten m it W asser II und Ca(OH)2 wurden etwas verschie  
dene K urven erhalten, je nachdem man (bei B eibehaltung aller anderen Bedingun  
gen) die Untersuchung m it W asser II ausführte, w elches man aus einem oder dem 
anderem  Jenaer G laskolben, in welchem  das W asser aufbewahrt wurde, entnahm.

2 i Es soll hier hervorgehoben werden, dass die Resultate, die von einzelnen  
Forschern für e :n und dieselbe elektrokinetische Erscheinung, z. B. für die Elektro- 
osm ose, erhalten worden sind, nur selten quantitativ  gut übereinstim m en. V ielleicht 
ist die Einwirkung dieser Faktoren dafür verantwortlich zu machen.
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In den im Folgenden  d argeste llten  U ntersuchungen  v erfu h r m an auf 
diese W eise, dass m an  in einen 200 o n r  G laskolben (Jen a) einige T ropfen 
der n\ 100 Säure oder des en tsprechenden  E lek tro ly ts  aus der B ürette  e n t 
nahm . den Kolben m it reinem  W asser II nachfü llte , nachher die F lüssigkeit 
zerstäub te  und dann  w ährend  der Z erstäubung  den E lek trom eteraussch lag  
nach dessen B eruhigung ablas.

a) E x p e r i m e n t e  m i t  W  a s  s e r II u n d d e n  S ä  u  r e n 
HCl u n d  H2SOa.

E ie R esu lta te  der U ntersuchungen mit diesen Säuren  sind in den T a 
bellen V II und  V III und in den Zeichnungen F ig . 5 und 0 zusam m en-

T a  b e l l e  VII.
W asser II, Säure HCl, P oten tia l der E lektrom eternadel =  +  103 Volt.

Nr. n Zerstäubender
L uftdruck

1

2

Reines 
R eines  
200 cm

W asser  
W asser  

3 W asser +  1 T ropfen w/100 HCl

+ 1 4 8
+ 1 5 0
+ 1 4 0

3 „ +  2 „ T> y. +  98
4 +  3 r> n ft +  50
5 „ +  7 n n „ +  10
6 + 1 0 » n rt — 25
7 + 1 5 t> » „ — 55
8 V + 2 0 » n rt — 70
9 „ + 3 0 n V n — 80 51 cm

10 - + 5 0 n — 85 Q uecksilbersäule
11 + 3 5 „ ff ff — 75
12 + 2 5 V V) -  68
13 + 1 5 rt „ — 40
14 . „ +  5 „ „ „ +  66
15 „ +  3 < „ n +  118
16 o rt +  1 rt „ + 1 5 8
17
18 
19

R eines
V

W asser
n

n

+  166 
+ 1 6 0  
+ 1 5 2

geste llt. W ie aus dem V erlauf d er voll ausgezogenen K urven  zu ersehen 
ist, führen die Zusätze von HCl und ff2S 0 4 schon in sehr k leinen  K onzen tra  
tionen zur Zeichenum kehr des Z erstäubungspo ten tia ls . Die w eiteren  Z usätze 
ergaben die E rhöhung der negativen  W erte  des P o ten tia ls . E s zeig te siel, 
aber, dass H..SO4 zu grösseren  W erten  des n ega tiven  P o ten tia ls  füh rte , als 
HCl. W eiter, wie aus den gestrichelt ausgezogenen K urven zu sehen ist.
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verläu ft das P o ten tia l bei abnehm enden Zusätzen nahezu nach demselben 
G esetz w ie bei zunehm enden Zusätzen, mit dem U nterschied, dass bei abneh
m enden Zusätzen die K urven  etw as höher verlaufen  und bei sehr kleiner. 
K onzentrationen  sich bei der R ückkehr höhere W erte des P o ten tia ls erge
ben, als es anfänglich  fü r reines W asser der Fall w ar (Siehe Tabelle VII 
N r. 1 und 17 bis 19: Tabelle V III, N r. 1 und 19).

T a b e l l e  V III.
W asser II, Säure / /.,S ö 4, P otential der E lektrom eternadel =  +  103 Volt.

Nr. 1 11 Z erstäubender
Luftdruck

1 R eines
R eines

W asser
W asser

+ 1 5 0
+ 1 5 0

2 200 cm 3 W asser +  1 Tropfen n 100 1/2 / / 2SO, +  134
3 • ■ +  2 „ „ + 1 0 0

4 ■ „ +  3 . „ „ +  24
5 „ +  4 n n +  8
6 B ,, +  6 * -  60
7 ** „ +  8 „ „ n — 80
8 + D *» rt r - 1 1 8
9 - + 1 5 n B — 132 50 cm

10 » - + 2 5 » " - — 140 Q uecksilbersäule
11 ** „ + 2 0 » B — 120
12 V „ + 1 5 „ r — 122
13 • „ +  10 . . „ — 100
14 n „ +  5 „ „ • -  12
15 o +  3 „ „ r. +  56
16 n „ +  2 „ .. +  97
17 n +  1 77 » »5 + 1 3 4
18 R eines W asser +  150
19 n +  162
20 » • + 1 5 0

E s soll hier noch eine B em erkung gem acht w erden, die aus den drei 
le tz ten  N um m ern der Tabellen V II und V III hervorgeht, dass näm lich im 
Falle der V erw endung dieser Säuren schon die d ritte  Füllung  des Z erstäu 
bungskolbens mit reinem W asser zum anfänglichen A blenkungsw erte des 
E lek trom eters führte, w as in anderen Fällen  (siehe die w eiteren  Tabellen) 
nur selten vorkam . Dieses V erhalten  scheint m it den reinigenden E igen
schaften der Säuren für Glas und dergleichen im Zusam m enhang zu stehen.

b) E x p e r i m e n t e  m i t  W a s s e  r  II u n d  d e n  E 1 e k  t r o- 
1 y  t  e n  Th(N O  J ,  u n d T h (S 0 4),.
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K urve zu der T abelle VH.

F ig . 5.

K urve zu der Tabelle YH I.
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Die zw eite U ntersuchung w urde m it den E lek tro ly ten  T h (N 0 3) i und 
T /i(SO i ).2 vorgenoinnien. welche neben den Säuren  am  stä rk sten  auf die, 
e lek trok inetischen  V orgänge einw irken. A us den R esu lta ten , die in den 
T abellen IX u nd  X und graph isch  in Fig. 7 und  8 dargeste llt sind, is t fol
gendes zu ersehen:

T a b e l l e  IX.
W asser II, E lek tro lyt ThfNOJ^,  P otential der Elektrom eternadel =  +  100 Volt.

Nr. n Zerstäubender
Luftdruck

1 R eines W asser + 9 0  >)
R eines W asser + 9 0

2 200 cm 3 W asser +  1 Tropfen + 1 0 0  T h (N 0 3) i — 85
3 n +  3 B B » - 7 8
4 . +  5 !9 n B — 45
5 » „ + 1 0 B r> 1 - 2 0
6 » „ + 2 0 B n B -  8
7 » „ + 3 0 B B —  2
7 9 + 4 0 B » — 2 48 cm
9 n „ + 3 0 . n -  5 Q uecksilbersäule

10 n „ + 2 0 9 n „ — 10
11 9 + 1 0 „ . - 2 0
12 „ „ +  5 . , • —40
13 »1 +  3 „ JJ - 6 5
14 B +  1 n „ , — 90
15 R eines W asser — 10
16 B 4-30
17 B • + 4 5

Die K urven, die die A bhängigkeit des Z erstäubungspoten tia ls von 
d e r K onzentration  der zugesetzten E lek tro ly te  T k (A?O J ( und T h (S O J 2 an 
geben. zeigen hier einen gänzlich  verschiedenen V erlauf als bei den Säuren 
HCl und H,:SOi. A nfänglich haben wir näm lich eine w eit stä rkere  A bnah
me des Z erstäubungspoten tia ls m it der K onzentration wie vorher. N ach 
fast sofortigem  Zeichenwechsel des P o ten tia ls, der durch sehr kleine Men
gen der E lek tro ly te  hervorgerufen wird, erreich t das Poten tia l bei einer K on
zentration . die beinahe 5 Mikromol des E lek tro ly ts  pro L iter betrug, seinen 
m axim alen negativen  W ert, d e r  dann, bei w eiterer V ergrösserung der K on
zen tration . zuerst eine schnelle, d an n  eine langsam ere A bnahm e des n eg a
tiven P o ten tia ls  zeigt, mit der Tendenz, bei Th(N O : t den W ert beinahe

1) In  diesem  und dem nachfolgenden Experim ent mit T h ( S 0 J 2 zeigte das 
W asser, obwohl es auf dieselbe W eise wie gew öhnlich zubereitet war, eine weit klei 
nere A blenkung des Elektrom eters als in anderen Experim enten.
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Null und  bei TZ/fSO^)., einen k leinen negativen  W ert anzunehm en. Das 
le tz te  V erhalten  (bei g rösseren  K onzen tra tionen) zeigt in e iner R ich tung  
die Ä hn lichkeit zw ischen den E inw irkungen  d er Säuren  HCl und H .SO+ und

T a b e l l e  X.
Wasser II, Elektrolyt Th(SOJ„, Potential der Elektromeiternadel =  +  100 Volt.

Nr. n Zerstäubender
Luftdruck

1 Reines Wasser + 9 0
2 200 cm Wasser +  1 Tropfen w/100 T h(S04)2 - 8 0
3 +  3 „ B ff - 6 0
4 • „ +  5 „ 0 n - 4 2
5 Y) * +  10 0 V 9 —30
6 n „ + 2 0 »* ff —20
7 n „ + 3 0 n 0 0 — 18
8 n * + 4 0 n 9 » - 1 8 48 cm
9

10 •
n —j—30 

+ 2 0
r 0

9
0 — 18 

— 18
Quecksilbersäule

11 * „ + 1 0 « „ - 2 5
12 r> „ -+■ 5 * -  40
13 „ +  3 „ „ n —55
14 „ r> +  1 B B - 9 0
15 Reines Wasser —30
16 „ +  10
17 »5 + 3 0

Kurve zu der Tabelle IX.

Fig.
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d er E lek tro ly te  T h (N 0 3) 4 und T h (S O J 2, näm lich bei T/i( S 0 4)-, ergab sich 
ein  g rösserer W ert des negativen  Z erstäubungspo ten tia ls als bei T h (N 0 3) t. 
so wie es auch bei H .SO , im V ergleich m it der E inw irkung des HCl der 
Fall w ar.

Kurve zu der Tabelle X.

/20
t n
J 8 0

4 0

40

I 8 0
-n

120

E s ist w eiter zu sehen, dass die K urven, die für abnehm ende Kon 
zen tra tionen  erhalten  w orden sind, sich  zuerst (d. i. fü r grössere K onzen tra
tionen) m it den für die zunehm enden K onzentrationen erhaltenen Kurven 
decken, dann  aber einen abw eichenden V erlauf zeigen und dass dieser 
abw eichende V erlauf am deutlichsten  bei sehr kleinen K onzentrationen 
zum V orschein kom m t (siehe Tabelle IX. Nr. 15 bis 17; Tabelle X, Nr. 15 
bis 17).

In  diesem  le tz ten  P u n k te  haben w ir es m it einem prinzip iell versch ie
denen V erhalten  zu tun , als es bei den Zusätzen der Säuren HCl und H.,SO , 
der Fall war. D ort w ar es näm lich  bei der R ückkehr viel leichter, den a n 
fänglichen W ert der A blenkung zu erhalten , als hier.

Zuletzt soll liier noch hervorgehoben w erden, dass die K urven für 
T h (N 0 2)4 und T h (S O J 2 beinahe denselben V erlauf zeigen, wie die K urve 
(C c), welche aus den U ntersuchungen von P o w i s  über den E influss des 
ThC lt auf die kataphore tische  W anderungsgeschw indigkeit der Ö ltropfen 
in w ässerigen Lösungen h e rv o rg e h t*).

c) E x p e r i m e n t e  m i t  W a s s e r  II u n d  d e n  E l e k t r o 
l y t e n  A lC h, A l.,(S04) :t und dem ¿f'Z-Zitrat.

K urve zu der Tabelle X.

F ig. 8.

d  Siehe H. F r e u n d l i c h ,  K apillarchem ie, S. 350, F ig. 49 (1923).
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T a b e l l e  XI.
W asser II, E lek tro lyt A l CI.. P oten tia l der E lektrom eternadel =  +  100 V olt.

Nr. n
Z erstäubender

L uftdruck

1 Reines W asser +  185
2 200 cm W asser +  1 Tropfen w/100 Ä lC l3 +  80
3 +  3 . n +  12
4 „ „ +  5 „ . +  14
5 +  10 „ +  35
6 n n + 2 0 . . +  52
7 „ r. + 3 0 . „ +  58
8 „ f, + 4 0 . „ + • 58
9 o + 5 0 » +  50 40 cm

10 v + 4 0 . „ +  60 Q uecksilbersäule
11 ft „ + 3 0 „ r. +  60
12 V , + 2 0 +  58
13 ff +  10 , . . +  42
14 w +  5 „ „ „ +  24
15 » „ +  3 „ „ +  18
16 „ „ +  1 » » g +  40
17 R eines W asser + 1 2 0
18 » » +  135

T a b e l l e  XII.
W asser II, E lek trolyt A l J S O J 3, P oten tia l der E lektrom eternadel =  +  90 Volt.

Nr. n Z erstäubender
L uftdruck

1 R eines W asser + 1 9 0
2 200 cm 3 W asser +  1 T ropfen n/100 1/2 A l . / S O J 3 — 100
3 » + 3  „ —  90
4 » +  5 -  60
5 . + 1 0  . -  30
6 „ + 2 0 -  10
7 . + 3 0 0
8 „ . + 4 0  „ 0
9 „ + 3 0 ? 40 cm

10 . + 2 0 — 8 Q uecksilbersäule
11 . + 1 0  . -  20
12 » +  5 — 50
13 +  3 — 78
14 +  1 - 1 2 0
15 R eines W asser -  80
16 *» ił — 60
17 » » — 45
18 — 30
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T a b e l l e  X III.
W asser II, E lektrolyt .J/-Zitrat, Poten tia l der E lektrom eternadel — +  HHJ Volt.

Nr. n Zerstäubender
L uftdruck

1 R eines W asser —{—185
2 200 cm 3 W asser +  1 Tropfen n/100 ^ /-Z itrat + 1 9 5
3 * b +  3 •  n n + 1 4 5
4 „ „ +  5 B B B + 1 0 5

5 >! B +  10 » * B +  45
6 n  > + 1 5 n n *> +  19
7 •  • +  25 » B 0

8 - + a 5 w n  b —  7 46 cm
9 + 4 5 B — 12 Q uecksilbersäule

10 —j- 35 b »» n —  3
11 •  r> -[-25 +  io
12 + 1 5 *» * n +  40
13 „  „ + 1 0 B B • +  75
14 B B +  5 « „ +  147
15 b n +  3 w r» • + 1 8 5
16
17

B B

R eines W asser
+  1 B B B + 2 2 5  

+  195

K urven zu den Tabellen XI, XII und XIII.

F ig . 9.
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Die E inflüsse der Zusätze der E lek tro ly t«  A lC l3, A l / S 0 4) 3 u nd  des 
JZ -Z itrats auf das Z erstäubungspo ten tia l, haben w ir in den T abellen  X I, 
X II X III und  in den Zeichnungen d er Fig. 9 zusam m engestellt.

W ie zu ersehen ist. ergaben  die Zusätze d ieser d rei E lek tro ly t« , die 
dasselbe K ation  A l  und ein einw ertiges, zw eiw ertiges und d re iw ertiges 
A nion en tha lten , sehr versch iedene R esu lta te , näm lich:

1. Die Zusätze von  A lC l3 ergaben  zuerst eine schnelle Erniedrigung- 
des Z erstäubungspo ten tia ls  beim K onzen tra tionzuw achs bis zu einem Mi
nim um  (aber ohne Zeichenum kehr des P o ten tia ls), dan n  seine allm ähliche 
Zunahm e, die endlich w iederum  in eine allm ähliche E rn ied rig u n g  über- 
g in g *).

2. Die Z usätze von A l.,fS 0 4)3 führten  schon bei m in im aler K on
zen tra tio n  zur Zeichenum kehr des Z erstäubungspo ten tia ls , w elches beim 
K onzen tra tionzuw achs sehr früh seinen m axim alen  n eg a tiv en  W ert e rlang te  
und dann , bei Beibehaltung- des n eg a tiv en  W ertes, a llm ählich  abnahm , m it 
d er Tendenz, den W ert Null zu erreichen . Die K urve , d ie sich in diesem  
Falle ergab, zeigt also einen ähn lichen  V erlauf, wie in den F ä llen , wo m an 
W asser II m it T h (N 0 3) 4 v e r s e tz te 2).

3. Beim V ersetzen  des W assers II  m it MZ-Zitrat w urde eine andere 
K urve als bei A lC l3 und  A l2( S 0 4) 3 erhalten . H ier riefen d ie K onzen tra tio n s
zuw ächse zuerst eine E rhöhung, dann  eine ziem lich schnelle E rn ied rig u n g  
des Z erstäubungspo ten tia ls  hervor, d ie w-eiter zur Z eichenum kehr und  zum 
allm ählichen Zuw achs in d ieser neuen R ich tung  führte . Die E inzelheiten  
dieses V erhaltens sind am besten auf d er en tsp rechenden  K urve  zu sehen.

H ier soll n u r bem erkt w erden, d ass  auch die Zusätze des K alium - 
z itra ts  zu einer K urve von derselben G estalt wie fü r das A lum inium zitra t 
führten .

4. W ichtig  ist der Befund, dass die (gestrichelt ausgezogenen) K u r
ven. die bei V erm inderung  der K onzen tra tion  erha lten  w orden  sind, diesel

J) W eil die Zusätze von  AlCl3 zu den negativen  kollo id en  L ösungen  schon in 
kleinen M engen zur Zeichenum kehr der e lektrischen Ladung des ko llo id en  T eilchens  
führen und auch in anderen elektrokinetischen E rscheinungen AlCl  d ieselbe E inw ir
kung zeigt, so w iederholte ich dreim al d ieses E xperim ent, um festzustellen , ob es 
auch hier nicht so wäre. Aber in keinem  Fall wurde die Zeichenum kehr des Zerstäu 
bungspotentials erhalten.

■-') Es soll hier der niedrigere W ert des m axim alen n egativen  W ertes des 
Z erstäubungspotentials, im V ergleich  mit den Fällen wo man W asser mit T h ( N O .) i 
oder T h ( S O J ,  versetzte, nicht wundern, w eil, w ie aus der anfänglichen A blenkung  
zu sehen ist (siehe Nr. 1 in den T abellen IX  und X und in anderen), die E igen schaf
ten des W assers, durch Spuren von unbekanntenn Faktoren geändert worden sind, 
was, wie schon in den ein leitenden  W orten zum § 5 hervorgehoben wurde, bei B eibe
haltung der G estalt der K urve zu V erschiebungen in ihrem Verlauf führt.
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be G estalt wie die (voll ausgezogenen) K urven für w achsende K onzen tra
tionen aufw eisen, sich aber n icht mit den ersteren  decken. Es soll auch 
darauf hingew iesen w erden, dass beim D urchgang durch Minima (K urven 
für A l./S O J :i oder Maxima (K urven für G /-Z itrat), grössere W erte des Po 
ten tia ls bei V erm inderung der K onzentration , als bei deren V ergrösserung 
e rhalten  w orden sind.

5. E ndlich soll noch hervorgehoben w erden, dass in den Fällen, wo 
man m it A lC l3 oder A l /S O _,), a rbeite te , bei V erm inderung der K onzen tra
tion und im Bereiche der K onzentrationen, d ie zwei oder einem T ropfen des 
zugesetzten E lek tro ly ts  entsprechen und beim Füllen des Z erstäubungskol- 
bens m it frischen Portionen  reinen W assers, sich ein ähnliches V erhalten, 
wie bei V ersetzungen m it T h (N 0 3)i und T/i(SOJ-, ergab, d. h. dass bei der 
R ückkehr zur K onzentration  Null nicht die anfängliche A blenkung des 
E lek trom eters, sondern eine weit n iedrigere erhalten  w urde. Um sich in 
solchen Fällen diesem anfänglichen W erte der A blenkung nähern  zu kön
nen, w ar es nötig , den Z erstäubungskolben viele Male m it frischem  W asser 
zu füllen. D ieses V e rh a lte n 1) kann  n ich t anders e rk lä rt w erden, a ls  durch 
die E inw irkung  der E lek tro ly te . die vorher durch die W ände des Z erstäu
bungskolbens und des Z erstäubungsapparats adsorb iert w orden sind und 
dann  ins reine W asser stufenw eise hineindiffundieren.

Beim V ersetzen des W assers m it AZ-Zitrat2) w urde ein gänzlich v er
schiedenes V erhalten  gefunden, das dem V erhalten  bei Zusätzen von HCl 
und H-.SOi (siehe Tabellen VII und V III) ähnlich w ar. In diesen Fällen 
w urde näm lich, bei V erm inderung der K onzentration , die V ergrösserung 
des P o ten tia ls  zu einem Maximum und dann bei Füllungen des Z erstäu
bungskolbens m it frischen P ortionen reinen W assers m it a lle r Leichtigkeit 
der anfängliche W ert der A blenkung des E lektrom eters für reines W asser 
erhalten  (siehe Tabelle X III. Nr. 1 und 15 bis 17). Dieses V erhalten  —  
verglichen mit dem vorhergehenden für A lC l3 und A l2(S 0 4) :i—  kann auf 
diese W eise e rk lä rt w erden, dass h ier die durch die W ände adsorbierten  
Substanzen weit leichter ins reine W asser abgegeben w erden, als die vor- 
herigen.

Aus dem G esagten geht also hervor, dass, w as die R ückkehr zu den 
anfänglichen W erten des Z erstäubungspotentials, bei den oben beschriebe
nen K reisprozessen anbelangt, die E lek tro ly te  in zwei G ruppen zu teilen 
sind:

a) in solche, wie z. B. HCl, H ,S 0 4. A l-Z itra t, bei welchen man ohne

!) W elches auch bei anderen Elektrolyten hervortrat (siehe die weiteren  
Tabellen).

'-) Und auch m it X-Zitrat. 5
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grössere Schw ierigkeiten  den anfäng lichen  W ert des Z erstäubungspo ten  
tia ls  bekom m t, und

b) in solche, wie z. B. A lC l3, A i2( S 0 4,)3, bei w elchen die E rlan g u n g  
des anfänglichen  W ertes des Z erstäubungspo ten tia ls  n u r  m it S chw ierigkeit 
(erst nach  vielm aligem  W aschen des Z erstäubungsko lbens u nd  des Z ers täu 
bers) geling t.

E s soll h ier noch bem erk t w erden, dass w ir in d iesen E igenschaften  
A n h a ltspunk te  fü r d ie E rk lä ru n g  d er A bw eichungen im N erlau f der fü r zu- 
und  abnehm ende K onzen tra tionen  erhaltenen  K urven  haben. F ü r bessere 
E rk lä ru n g  d ieser A bw eichungen w äre  e s  aber w ünschensw ert, genauere  als 
die in d ieser A rbeit beschriebenen U ntersuchungen  auszuführen.

d) E x p e r i m e n t e  m i t  d e n  E l e k t r o l y t e n  BaCL, KCl 
und NaOH.

In d er nächsten  Serie d er E xperim en te  w urde  W asser II  m it den 
E lek tro ly ten  BaCL. K C l und  KOH  v erse tz t. A uch h ie r w urden  ganz ind i
viduelle  K urven  fü r jedes einzelne E lek tro ly t erhalten . Die R esu lta te  d ie 
ser E xperim ente  sind in den T abellen  X IV . X \  und  X \ I u n d  in den Zeich
nungen d er F igu ren  10 und 11 zusam m engestellt. Aus d iesen is t folgendes 
zu sehen:

1. Die Zusätze des BaCL, zu reinem  W asser fü h rten  bei dessen 
Z erstäubung  zuerst zur V ergrösserung  des Z erstäu b u n g sp o ten tia ls  bis zu 
einem  M aximum und  dann  seine allm ähliche V erm inderung  m it w achsender 
K onzen tra tion  herbei.

2. Beim V ersetzen des W assers m it K C l zeigte dagegen  das Z erstäu 
bungspo ten tia l zuerst eine E rn iedrigung , dann  in  einem  k leinen  Bereiche 
der K onzen tra tionen  kon stan te  W erte  und  n ach h er eine a llm ähliche V er
m inderung  bei K onzentrationszunahm e. Die K urve fü r K C l zeigte aber 
einen ste ileren  V erlauf als fü r BaCL.

3. Beim V ersetzen des W assers m it NaOH  zeigte das Z erstäu b u n g s
po ten tia l zuerst eine E rn ied rigung  m it w achsender K o n zen tra tion , dann 
eine E rhöhung  beinahe zum anfänglichen  W erte  und nachher w ieder eine 
A bnahm e.

4. A uch im Falle d ieser E lek tro ly te  t r a t  die A bw eichung im V er
lauf der K urven, die fü r zu- oder abnehm ende K onzen tra tio n en  aufgenom 
men w urden, hervor, w as am deutlichsten  bei NaOH  zu sehen ist. Im Falle  
des NaOH  w urde aber ein in te ressan tes R esu lta t e rhalten , dass näm lich  bei 
V erm inderung der K onzen tra tion  —  bei den k le in sten  K onzen tra tionen  —  
die zui’iickkehrende K urve einen  ganz versch iedenen  C h arak te r zeigte, als 
die K urve, die in diesen Bereiche für w achsende K onzen tra tionen  e rh a lten



Ü B E R  D EX  E I N F L U S S  D E R  E L E K T R O L Y T E  U S W . 67

T a b e l l e  XIY.
W asser II, E lektrolyt BaCls, P oten tia l der E lektrom etem adel =  — 103 Volt.

Nr. n Zerstäubender
L uftdruck

1 R eines W asser + 1 4 5
2 200 em W asser +  1 Tropfen r</100 BaCl, "t Iod
3 * „ +  3 fi  ff ■ + 1 9 5
4 fi ff +  5 » f» fi +  192
5 ff . +  9 + 1 8 7
6 „ n + 1 5 »  «f » + 1 7 5
7 „ + 2 1 ff •  *» + 1 6 5
8 » + 2 6 f  fi  • + 1 6 5
9 . jt —35 + 1 6 0 60 cm

10 . 9 + 4 5 » •  » + 1 5 0 Q uecksilbersäule
11 V —40 + 1 6 0
12 „ ff + 3 0 •  » f f + l o 7
13 > ff + 2 0 + 1 7 3
14 • „ + 1 0 •  » + 1 8 3
15 n - f  4 ff »f ff + 1 7 0
16 . +  2 •  » f f + 1 6 5
17 . +  1 » »  * + 1 5 7
13 Reine» W asser + 1 4 5

T a b e l l e  X Y .
W asser II, E lektrolyt KC l,  P oten tia l der E lektrom etem adel —  +  103 \  olt.

Nr. n Zerstäubender
Luftdruck

1 Reines W asser + 1 5 0
2 200 cm 3 W asser +  1 Tropfen n loO K C l + 1 3 5
3 . ff +  2 9 9 9* + 1 3 6
4 , +  3 9 » f f + 1 3 7
5 ff . +  5 + 1 2 7
6 r> ff +  8 *  » + 1 0 5
7 9 + 1 2 » ff H +  95
8 m ff + 1 6 . +  87 50 cm
9

10 9

ff + 2 0
+ 3 0

T? +  75 
+  63

Q uecksilbersäule

11 9 + 4 5 •  . +  47
12 9 ff + 3 o —  55
13 f» + 2 5 fi +  70
14 ff + 1 5 V 9 9 +  85
15 • + 1 0 +  97
16 . +  4 r> » f « + 1 2 5
17 Reines W asser + 1 3 5
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w urde (siehe die gestrichelte  K urve im V ergleich m it der voll ausgezogenen 
in F ig. 11 und T abelle  XVI. Nr. 15 bis 18 1).

5. Sehr in te ressan t w ar auch das R esu lta t eines zusätzlichen E xpe
rim ents, w elches aus der A ngabe der Tabelle XVI, Nr. 19 hervorgeh t. H ier 
verfuhr m an fo lgenderm assen: als nach zw eiter F ü llung  des Z erstäbungskol- 
bens d as  E lek trom eter die A blenkung 120 Skalen teile  zeigte, w urde die 
Z erstäubung un terb rochen  und  m it dem übrig  gebliebenen W asserinhalt 
im Z erstäubungskolben  eine halbe S tunde abgew arte t. N ach d ieser Zeit, 
als die Z erstäubung aufs neue unternom m en w urde, zeigte das E lek trom e
ter zuerst die A blenkung 150, welche sich m it d er Zeit bis zur A blenkung 
120 verk le inerte , also zu derselben, w elche das E lek tro m eter am A nfang 
dieses E xperim ents zeigte (Nr. 18. Tabelle XVI).

K urven zu den T abellen XIV und XV.

Fig. 10.

§ 6 . E x p e r i m e n t e  m i t  G l y z e r i n  u n d  B r e d  i g s c h e m
E i s e n h y d r o s o l .

E s w urde auch eine U ntersuchung über die E inflüsse des dem reinen 
W asser zugesetzten G lyzerins und  des B r e d i g sehen E isenhydroso ls auf 
das E lek trisieren  des W assers beim Z erstäuben  ausgeführt. A us den Ta-

J) D asselbe allgem eine V erhalten wurde auch in einem E xperim ente m it 
C a ( O H erhalten.
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bellen X V II und  X V III ist zu ersehen, dass die E inflüsse der Zusätze des 
G lyzerins und des E isenhydrosols auf das E lek trisieren  des W assers beim 
Zerstäuben sehr k lein  im V ergleich m it den E inflüssen d er zugesetzten 
E lek tro ly te  sind.

T a b e l l e  XVI.
W asser II, E lek trolyt NaOH, Poten tia l der Elektrom eternadel =: +  96 Volt.

Nr. n Zerstäubender
Luftdruck

1 R eines W asser + 1 7 0
2 200 cm 3 W asser 4 -  1 Tropfen w/100 NaOH +  162
3 n +  3 „ » » + 1 6 0
4 n +  5 „ n + 1 7 2
5 „ + 1 0  . n »> +  160
6 „ II + 2 0 * » + 1 1 8
7 + 3 0 n » +  90
8 „ + 4 0 » n +  70
9 „ „ + 5 0 •  n +  52

10 „ n + 4 0 n n +  62
11 „ „ + 3 0 n +  82
12 „ „ + 2 0 H »i + 1 1 4 41 cm
13 + 1 0  „ n ** +  150 Q uecksilbersäule
14 „ 11 +  5 » +  162
15 » 11 +  3 , » fi + 1 5 2
16 * „ +  1 ii +  135
17 Reines W asser -f-124
18 Reines W asser + 1 2 0
19 Nach U nterbrechung der Zerstäubung des

W assers (18), zeigte  der in dem Zerstäu-
bungskolben verbliebene Inhalt des W assers:

nach einer 1/2 Stunde Pause + 1 5 0
nachher +  140

” +  130 
+ 1 2 0

§ 7. Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  R e s u l t a t e  u n d  
S c h l u s s b e m e r k u n g e n .

Als H au p tresu lta te  der in dieser A rbeit dargestellten  U ntersuchungen 
sind folgende zu nennen:

1. Es w urde bewiesen, dass das P o ten tia l, zu welchem sich die P la 
tin p la tte  (ß  in Fig. 1) beim Z erstäuben des destillierten  W assers e le k tr i
siert —  w ir nennen dieses P otentia l das Zerstäubungspotentia l —  in ho
hem G rade von der A rt u nd  W eise der Zubereitung und A ufbew ahrung des 
W assers abhängig  ist. So w urde gefunden, dass das W asser, vrelches aus
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einem D estillie rappara te , der aus dem V erdam pfer aus Je n a e r  G las und  dem  
S ilberküh ler b estand  ( W asser 1), eine w eit k leinere A blenkung des E le k tro 
m eters gab, a ls das W asser, w elches aus einem D estillie rap p ara te  aus Q uarz 
(W asser 11) e rhalten  w urde.

K urven zu der T abelle XVI.

\  / —" >
ef/

/
N x

,  Na/Oh 1
/

rf

iN s

> o t 5 2 2____¿ 5 3 0  35 «
— -c

Fig . 11.

T a b e l l e  X V II.
W asser II versetzt m it G lyzerin. P oten tia l der E lektrom eternadel =  + 9 5  V olt.

Nr. n Z erstäubender
L uftd ru ck

1 R eines W asser + 1 0 0
2 200 cm 3 W asser -j- 3 T ropfen k/ 100 G lyzerin +  95
2 >. + i o ® n +  95 40 cm

4 . + 2 0  „ » » +  92 Q uecksilbersäule

5 » » + 4 0 .  , »» n +  80
6 + 8 0 » n +  75

2. In  E xperim en ten , in w elchen die A b h äng igke it des Z erstäubungs 
P o ten tia ls von der K onzen tration  des dem  reinen W asser zugesetzten  E lek 
tro ly ts  u n te rsu ch t w urde, fand  m an:

a) D ass fü r e in  bestim m tes E lek tro ly t diese A bhäng igkeit (die 
G esta lt der K urve) in hohem G rade von d er benu tzten  W a sse ra r t abhäng ig
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ist. A ls Beispiele sollen hier die K urven fü r die E lek tro ly te  KCl, BaCl,. 
und  A l2(S O J 3 dienen, welche fü r W asser I (Fig. 4. 3) und für W asser IT 
(Fig. 9. 10) erhalten  w orden sind.

b) D ass d ie V eränderlichkeit des Z erstäubungspo ten tia ls in hohem 
G rade von der N atu r des betreffenden E lek tro ly ts  abhängig  ist.

T a b e l l e  X V III.
W asser II versetzt m it B r e d i g  sehem  Eisenhydrosol. Potential der Elektrom eter

nadel =  +  100 Volt.

Nr. n Zerstäubender
Luftdruck

1 R eines W asser +  150
2 200 cm 3 W asser -j- 1 Tropfen Fe(OH )3 +  148
3 . +  3 „ + 1 5 0 46 cm
4 +  5 + 1 5 0 Q uecksiloersäule
5 .  - + 1 0  „ . + 1 5 0
6 + 3 0 n + 1 4 8
7 +  5 cm 3 , • + 1 4 5

K urven zu den Tabellen XV II und XVIII.

200

16 0

120

8 0

4 0

1
Fe [O H h

G H zerin

10 20

Fig. 12.

3 0 4 0 50

Aus den K urven  in der Fig. 4 für W asser I und die E lek tro ly te  K C l, 
BaCl, und A lC l3 und aus den K urven  in d er Fig. 10. welche für W asser II 
und  die E lek tro ly te  KCl und  BaCU aufgenom m en w orden sind, t r a t  sehr
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deutlich  der E influss der K ationenw ertigkeit auf den V erlauf de« Z e r s tä u  

bungspo ten tia ls  m it w achsender K onzen tra tion  des dem reinen W asser zu
gesetzten  E lek tro ly ts  hervor.

Es w urde aber auch der E influss der A nionen auf den V erlauf des 
Z erstäubungspo ten tia ls  bew iesen, näm lich durch die K urven  in Fig. 2 für 
W asser I und  die E lek tro ly te  T h(N O .)4 und T h (S 0 4) 2, in Fig. 3 fü r W asser T 
und die E lek tro ly te  AICU und  A l / S 0 4)3. in Fig. 5 und 6 fü r W asser II und 
die S äuren  HCl und / / 2S 0 4, in Fig. 7 und  8 für W asser II und die E lek tro 
ly te  ThiNO^),, und T h (S O J 2 und w eiter für W asser II  und  die E lek tro ly te
A.lCl3, A l /S O J ^  und  MZ-Zitrat.

3. Sehr in te ressan t und w ichtig  erscheinen m ir die R esu lta te  der 
E xperim en te  m it W asser II und m it den Säuren  HCl und H ,S 0 4 w ie auch 
m it den E lek tro ly ten  T h(N O :t)4, T h (S 0 4) 2 und  A l2( S 0 4) 3. H ier sind nich t 
nur die Befunde w ichtig , dass schon sehr k leine Mengen der genann ten  
Substanzen —  dem reinen W asser zugesetzt —  sehr s ta rk e  E rn ied rigung  
des Z erstäubungspoten tia l«  und bald  dessen Z eichenum kehr und  w eitere 
V eränderung  in d ieser neuen R ich tung  herbeiführen, sondern  von W ich
tigkeit sind auch die G estalten  der erhaltenen  K urven .

Diese E inw irkungen  der oben gen an n ten  Substanzen  auf das Z e rs täu 
bungspo ten tia l des W assers gehen in derselben R ich tung , wie bei den elek 
trok inetischen  E rscheinungen. So z. B. wie die w achsenden  Zusätze des 
T h fN O J i  die B ew eglichkeit des W assers bei der Elektroosm o.se oder 
A L (SO i)2 die B ew eglichkeit der Teilchen der negativen  kollo iden L ösungen 
zu erst ern iedrigen , dann  um kehren  und in diesem neuen Sinne verändern  
so ist es auch nach  unseren  U ntersuchungen m it dem Z erstäubungspo ten 
tia l des W assers II der Fall.

Es ist aber bem erkensw ert, dass einige von den für die e lek tro k in e 
tischen Vorg’änge erhaltenen  (C c) - K urven  x). einen sehr ähn lichen  V er
lauf aufweiisen, wie unsere K urven  für das Z erstäubungspo ten tia l. Z. B. die 
(C c )  - K urve, welche m an aus den M essungen von P o w i s  ü b er die E in 
w irkung des ThCU  auf die e lek trophoretische B ew eglichkeit d er Ö ltropferi 
in W asser b e k o m m t2), zeigt einen ähn lichen  V erlauf, wie unsere  K urven 
für W asser II und die E lek tro ly te  T h(N O ?,)4 oder T h (S 0 4)2. A uch die 
(C c) - K urve, welche m an aus den M essungen von K r u y  t über den 
E influss des E lek tro ly ts  fía CI, auf das S tröm ungspo ten tia l b e k o m m t3) 
ha t einen ähnlichen V erlauf, wie unsere K urve fü r W asser II u nd  dasselbe 
E lek tro ly t.

1) C D oppeltsch ichtpotential, c  K onzentration des E lek trolyts.
2) Siehe H. F r e u n d l i c h ,  K apillarchem ie. S. 350, F ig . 49 (1923)
3) Ebenda, S. 351, F ig. 50.
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Aus dem G esagten geht also sehr deutlich  die engste V erw andschaft 
des E lek trisiere  11s des W assers beim Zerstäuben m it den elek trok inetischen  
V orgängen hervor.

4. Sehr lehrreich  ist auch der Ü berb lick  der von uns für W asser II 
und verschiedene E lek tro ly t«  erhaltenen  K urven. Wie leicht zu ersehen 
ist, zeigt die M ehrzahl d ieser K urven eine solche A bhängigkeit des Z erstäu 
bungspo ten tia ls von der K onzentration  des dem reinen W asser zugesetzter 
E lek tro ly ts , dass es zuerst zu einem Minimum fällt, dann  zu einem M axi
mum steig t, um w eiter w iederum  zu fallen. Die D ifferenzen im V erlauf der 
für einzelne E lek tro ly te  erhaltenen K urven beruhen nur auf den m ehr oder 
m inder ausgeprägten  M inima oder M axima und auf den V erschiebungen 
in ihren Lagen. Diese sind in hohem G rade von der N atu r der Ionen, die 
sich auf den Aufbau des betreffenden E lek tro ly ts  zusam m ensetzen, 
abhängig.

Aus diesen K urven  kann  m an also viel m ehr, als n u r die E inw irkun
gen der W ertigkeit der Ionen auf das Z erstäubungspoten tia l ersehen. W enn 
m an bedenkt, dass die (C c) - K urven für elektrokinetische E rscheinungen 
ähnliche G esetzm ässigkeiten ergeben, so kom m t m an zum Schluss, dass aus 
allen diesen K urven  ein allgem eines Gesetz hervorzutauchen scheint, w el
ches die A bhängigkeit des D o p p e lsch ich tpo ten tia ls1), und dadurch  —  w e
nigstens zum Teil —  auch die des Z erstäubungspotentials, von der K on
zen tra tion  und von einigen, die N atu r der E lek tro ly te  bestim m enden F a k 
toren, w iedergibt. Der V ersuch der A ufstellung dieses Gesetzes erscheint, 
wegen der Zusam m enw irkung nich t nur zahlreicher, sondern auch unbe
kan n te r F ak to ren , heute noch aussichtslos. Die R esulta te  unserer in dieser 
A rbeit dargeste llten  Experim ente, ohne sie überschätzen zu wollen, schei
nen doch etw as positives zur M ethodik der U ntersuchungen auf dem Ge
biete der E rscheinungen, welche m it Hilfe der elektrischen D oppelschich
ten e rläu te rt w erden könnten, hinzufügen.

5. W ichtig  sind auch die Befunde, welche betreffend der V eränder
lichkeit des Z erstäubungspoten tia ls bei Zunahm e (voll ausgezogene K urven 
in Fig. 5, 7, 8 , 9, 11) und Abnahm e (gestrichelt in  d iesen F iguren  ausgezo
gene K urven) der K onzentration  des dem W asser II zugesetzten E le k tro 
ly ts erhalten  worden sind. W ie aus den Zeichnungen zu ersehen ist, zeigen 
diese K urven einen abw eichenden V erlauf, obwohl sie den C harak ter für 
ein bestim m tes E lek tro ly t beibehalten. Auf den ersten  Blick kann  das den

G Es ist m öglich, dass bei Benutzung der auf verschiedene W eise zubereite
ten W asserarten auch bei elektrokinetischen Erscheinungen verschiedene ( i  c) Kur 
ven erhalten werden. Es wäre wünschenswert, diesbezügliche Untersuchungen aus
zuführen.
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E in d ru ck  m achen, dass diese T atsachen  von d er U ngenau igkeit d er M essun
gen herrühren . D ass d ies aber n ich t der Fall ist, ist le ich t zu ersehen, w enn 
m an nur die K u rv en p aare  fü r versch iedene E lek tro ly te  ins A uge fasst und 
auf einige E inzelheiten  im V erlauf der K urven  (oder besser auf die A nga
ben der en tsp rechenden  Tabellen) das A ugenm erk w endet. E ine nähere  
E rw ägung  d ieser T atsachen  fü h rt zu dem Schluss, dass d ieser abw eichende 
V erlauf d er beiden K urven  seinen U rsprung  in versch iedenen  E igenschaften  
d er einzelnen E lek tro ly te  betreffs ih rer E inw irkung  auf den A ufbau d er 
e lek trischen  D oppelschichten hat. Und darin  haben w ir nochm als die 
B estä tigung  der A nnahm e, dass das E lek tris ie ren  des W assers beim Z er
stäuben  m it den E rscheinungen , w elche auf G rund d er Theorie der e le k 
trischen  D oppelschichten  e rlä u te rt w erden, am engsten  v e rk n ü p ft ist.

Zum Schluss spreche ich dem A ssisten ten  des hiesigen In s titu ts , H errn 
Ł u k a s z  D o r o s z ,  fü r die Hilfe bei der A usführung  der E xperim en te  
und Zeichnungen m einen herzlichsten  D ank  aus.

Lw ów , den. 28. N ovem ber 1925 
111. P hysika lisches In s titu t der T echnischen H ochschule.

E ingegangen  am 28. Juni 1934.



K. G o s t k o w s k i .

Eine einfache Methode znr Herstellung eines 
Wassers von kleinster Leitfähigkeit.

Prosta m etoda otrzym ania  w o d y  o na jm niej szem  przew odnictw ie. 

S t r e s z c z e n i e .

1. Przeprow adzono desty lację  wody w próżni w aparacie  w ypa- 
rafinow anym .

2. Do desty lac ji użyto w ody 3-razy destylow anej, k tó rą  jeszcze 
w ym rażano.

3. Powiodło się tą  m etodą otrzym ać wodę o przew odnictw ie tego 
rzędu, co w oda K o h l r a u s c h a  i H e y  d -w e i 11 e r  a.

III. Zakład F izyczny  Politechniki Lw ow skiej

R ękopis otrzym any dn. 28 czerw ca 1934.

§ 1. E inleitung.

D as Them a der vorliegenden A rbeit s te llt die Fortsetzung  der in h ie 
sigem In s titu t ausgeführten  U ntersuchungen über das elek trok inetische 
P o ten tia l und v erw an d te  E rscheinungen dar. E s w urde sowohl bei der 
Z erstäubung des W assers J), wie auch bei dessen D urchpressen durch ein 
K a p illa rro h r2), festgestellt, dass m an desto höhere W erte für das e lek tro 
k inetische P o ten tia l bekom m t, je reiner das verw endete W asser ist.

1) Bisher nicht veröffentlicht.
2) M a l a r s k i  u.  G o s t k o w s k i ,  A cta P hysica  Polonica, I, 465, 193:1 

und K. G o s t k o w s k i  ebenda, 483, und A cta P hysica  Polonica, 77, 21 5, 1933.
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Bei d ieser G elegenheit h a t m an bem erkt, dass das dreim al destillie r
te  W asser (zum letzten  Mal aus Q uarz-K olben, durch  Q uarz-K ühler u nd  in 
Quarz-K olben aufbew ahrt) auch im paraffin ie rten  G laskolben keine Ä n d e
rung  seines R einheitsg rades zeigt und denselben W ert fü r das e lek tro 
k inetische P o ten tia l b e s itz t. wie das dem Q uarz-K olben entnom m ene 
W asser. D eshalb habe ich w eiter diese M essungen Q u n te r A nw endung 
eines G laskap illa rroh res ausgeführt, das nachher p a ra ffin ie rt u nd  endlich 
m it S chellack überzogen w urde.

Aus diesen M essungen habe ich d ie  F o lgerung  gezogen, das d er p a 
raffin ierte  K olben sich  besser zum A ufbew ahren des W assers e ignet, als 
die Q uarzkolben und  d ieser U m stand h a t m ir den G edanken a u fg e d rä n g t2), 
die ganze D estilla tion  des W assers in einem  p araffin ie rten  A p p ara te  aus
zuführen.

§ 2. A pparatur.

Die ersten  V ersuche haben sofort gezeigt, dass die A nw endung von 
P araffin  zw eckm ässig ist, denn ich habe ein W asser vom  Leitverm ögen 
0,66 . 10-6  Ohm 1 cm -1 e rha lten . N achdem  einige A p p a ra te  (Fig. 1) u n 
te rsuch t worden sind, habe ich zu den in d er vorliegenden  A rbeit au sg e
führten  M essungen folgenden A p p ara t angew andt (Fig. 2). D er Kolben 
K  is t aus ..P y rex ’’, die übrigen Teile des A pp ara tes  aus thüring ischem  
G las hergestellt. Die P la tin -E lek tro d en  E -E  sind b lan k  und  n ich t m it Pia- 
tinschw am m  bedeckt.

Die W id e rs tan d sk ap az itä t des Gefässes w urde nach zwei M ethoden 
bestim m t: 1) nach K o h l r a u s c h ,  m it der B rücke und Telephon, bei 
A nw endung eines N iederfrequenzverstärkers; dabei ist es gelungen, eine 
G enauigkeit von 2— 3°/0o zu erreichen. 2) Poten tiom etrisch . un te r A nw en
dung eines W echselstrom es von 50 P erioden  und eines H a r t m a n n  
& B r a  u  n sehen e lek tro sta tischen  E lek trom eters.

Das Innere des A pp ara tes  (m it A usnahm e von K ), w urde auf fo l
gende W7eise m it P araffin  überzogen: Chem isch reines P araffin  w urde h i
neingegossen. dann  die L u ft ausgepum pt, um sie m öglichst aus den W än 
den zu en tfernen . N achher habe ich die einzelnen Teile des A p p ara tes  
vo rsich tig  erw ärm t, um die Innenw ände des A p p ara tes  m öglichst v o ll
ständ ig  m it dünner P araffin sch ich t zu überziehen. N ach beendetem  P a 
raffin ieren w urde der A p p ara t noch 48 S tunden  u n te r V akuum  gehalten .

Q V orgestellt aut d. Sitzung der P hys. G esell, am 19/1 1934, bisher nicht ver
öffentlicht.

2) Im Gespräch m it Hn. Prof. J a k 6 b.
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um sich zu vergew issern , dass das P araffin  von den W änden nich t etwa 
abfällt.

Die gu te  A usführung des P araffin ierens ist der schw ierigste Teil der 
A rbeit, denn die A usführung der D estillation  in dem paraffin ierten  Appa 
ra te  b ie te t keine Schw ierigkeiten m ehr. N achher w urde der A p p ara t eini 
ge Tage, m it 3-mal destilliertem  W asser gefüllt, stehen gelassen, um ev ., 
V erunrein igungen zu entfernen.

§ 3. Die A usführung  der D estillation.

D as 3-mal destillierte  W asser w urde im X-Kolben zur H älfte aus
gefroren; der W asserrest ausgegossen und der Kolben auf den Schliff ein
gesetzt. D ann w urde er in ein W asserbad von ca. 30° h ineingesetzt und 
die Luft aus dem A ppara te  Vs— 1 Stunde ausgepum pt. N achher setzte 
ich den A p p a ra t (m it A usnahm e von K) in ein E isbad hinein. Der konden
sierende Dam pf floss herab und sam m elte sich im E lek trodenraum  (E -E ). 
W enn sich hier so viel W asser sam m elt, dass sein N iveau ca. 1— 2 M illi
m eter über die E lek troden  reicht, so w ird  der A p p ara t aus dem Eisbad 
herausgenom m en und je tz t die W iderstandsm essung beginnt.

Diese geschah auf folgende W e ise 1): E ine W echselspannung von

H Unter M itwirkung der Hrn. A ssistenten des radiotechnischen Laborato
riums Ing. J e l l o n e k  u.  S i c i h s k i .
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ca. 60 V olt w urde  m it dem W iderstande  von einem Megohm und beiden  
E lek tro d en  in R eihe geschalte t, D ann w urde der P o ten tia lfa ll 1) auf den 
E nden  vom  Megohm und  2) auf den E lek troden  m it einem  e le k tro s ta ti
schen E lek tro m ete r von H a r t m a n n  & B r a u n  bestim m t u nd  d a rau s 
d e r W id erstan d  und das L eitverm ögen berechnet. Die B estim m ung des 
W iderstandes geh t in einigen Sekunden  vor sich.

H ierauf neige ich den A p p a ra t (nach links) u n d  die W irk u n g  des 
H ebers L  w irft das W asser in den B ehälter S  h inüber. J e tz t  setze  ich den 
A p p a ra t w ieder ins E isbad , sam m le d a s  zw eite D estilla t, messe seinen W i
d e rs tan d  u. s. w. A uf diese W eise w urden d ie  w eiteren  D estilla te  im A p
p a ra te  gesam m elt, der durch  die vorigen  gere in ig t w urde. Auf diese W eise 
konnte  ich höchstens 2— 6 D estilla te  bekom m en; die Zahl derselben ist 
von der D auerhaftigkeit der P araffinsch ich t abhängig . D ieselbe h ä lt sich 
schw ach an  d er W and und fällt sehr le ich t ab, was sofort das S te igen  des 
L eitverm ögens bis zum W erte  von ca. 0,6.10 “ 6 hervo rru ft.

Zur K ontro lle  w urde der W asserw id erstan d  noch u n te r  A nw en
dung  zw eier w eiterer M ethoden bestim m t. E rsten s m it d e r B rücke und 
Telephon m it N iederfrequenzverstärker u nd  zw eitens m it G leichstrom  und 
G alvanom eter (wie bei K o h l  r a u  s c h  und H e y  d w e i 11 e r). Die 
besten  R esu lta te  liefert die Potentiom eter-M ethode u n d  deshalb  ist in der 
M ehrzahl d er in  deser A rbeit angefüh rten  M essungen d as  L eitverm ögen 
m it Zuhilfenahm e d ieser M ethode bestim m t w orden (bei der T em p era tu r 
0° C).

N ach der beendeten  R eihe der D estilla te  w urde die W id ers tan d sk a
p a z itä t  neuerd ings bestim m t.

§ 4. V erschiedene D estillate.

D as erste  D estilla t w ar w enig zufriedenstellend , die w eiteren  zeigten 
ein fallendes Leitverm ögen:

M essung I D estilla t Nr. I 11 III

L eitverm ögen: 1,2 . 10— 6 1 cm .- 1  0,479 0,411

M essung VIII D estilla t Nr. I II 111 IV V VI

L eitverm ögen: — 0,122 0,111 0,140 0,128 0,247

N ach d er M essung habe ich bem erkt, dass das P araffin  in C (Fig. 2) 
beschädig t w ar, w as sofort das A nw achsen des L eitvem ögens zur Folge 
h a tte . W enn aber d as  P araffin  im E lek tro d en rau m  von den W änden  ab fä llt, 
so ru ft das ein noch g rösseres A nw achsen des L eitverm ögens h e r
v o r , w as aus der M essung N r. V II ersich tlich  ist:
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M essung VII D estilla t Nr. I II III IV V

Leitverm ögen: —  0,37 0,269 0,63 0,50

W enn es geling t, m ehrere D estillate  in einer V ersuchsreihe nach 
e inander zu erhalten  (ohne B eschädigung der P araffinsch ich t), so bekommt 
m an en tsprechend  ein W asser von kleinerem  L eitverm ögen, als bei einer 
geringeren  Anzahl von D estillaten

M essung 11 D estilla t Nr. I II III IV V VI

L eitverm ögen: — 0,179 —  0,0985 0,0893 0,0832

E ndlich  gebe ich die Zusam m enstellung der Leitverm ögen-W erte 
a lle r D estillate:

X 10“ e O hm - 1  cm - 1  1,2 0,749 0,66 0,63 0,50 0,50 0 ,4 /9  0,411 0,407 0,370
„ 0,269 0,251 0,247 0,21 0,179 0,169 0,140 0,128 0,122

0,116 0,111 0,0985 0,0893 0,0832 0,071

§ 5. Schlussbem erkungen.

Die besten von m ir erhaltenen  D estilla te  zeigen ein viel k leineres 
L eitverm ögen, als das beste W asser anderer Forscher, wie z. B. von W a l  
d e n  u. U 1 i c h *), K e n d a l l 2) u. s. w. D as L eitverm ögen des von 
m ir erhaltenen  W assers näh ert sich der G rössenordnung nach, dem be
rühm ten W asser von K  o h 1 r a u s c h u. H e y  d w  e i 11 e r 3).

E s is t w ahrscheinlich, dass m an m it diesem paraffin ierten  A ppara te  
ein W asser von einem noch kleineren  L eitverm ögen bekom m en könnte, 
w enn noch die E rha ltung  einer grösseren Zahl von D estillaten  erm öglicht 
w äre. D ass obige V erm utung begründet ist, zeigt die A rt und W eise der 
Ä nderung  des Leitverm ögens. Es is t ersichtlich, dass das le tz te  D estil
la t (Messung Nr. II oder V III) ein noch um  einige Prozente geringeres 
L eitverm ögen aufzeigt, als das vorige und dass m ithin die Grenze noch 
n ich t erreich t w orden ist.

Die G enauigkeit der W iderstandm essung beträg t —  5% ; die K apa
z itä t des E lek trodengefässes von etw a 23 cm sam t K ap az itä t des E lek tro 
m eters b ilde t eine Im pedanz, welche dem m essenden W iderstand  paralle l 
g eschalte t ist. D er W iderstand  k an n  also m it einem Fehler von ca. —  5 % 
behaftet sein, desw egen sind auch alle L eitverm ögen-W erte in diesen Falle 
noch um 5% kleiner. Auch die evtl. A bflusström e fanden keine Beriick-

1) Zeitsch. f. phys. Chem. 106, 49, 1923.
2) Jour. Amer. Chem. Soc. 38, 1480, 1916.
3) P hys. Chemie. 14, 317, 1894.
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sichtigung. Dabei bem erke ich noch, dass d as  L eitverm ögen versch iedener 
D estilla te  aus verschiedenen M essungen grosse U ntersch iede u n te re in an d er 
aufw eist, w as natü rlich  leicht vers tän d lich  ist. N ach B eendigung einer 
Serie Aron D estilla ten  m usste ich das P araffin ie ren  im m er verbessern  und 
bei d ieser G elegenheit konn ten  V erunrein igungen  s ta ttfin d en , deren  B e
seitigung  durch  nacheinanderfo lgende D estilla te  in versch iedenen  Zeiten 
s ta ttfin d e t, z. B. D estilla t Nr. 2 aus der M essung N r. V II besitz t ein L e itv e r
m ögen 0,37 X 10“ 6 O hm - 1  cm - 1  und  au s d er M essung Nr. V III 0.122. 
W eitere  D estilla te  aus verschiedenen M essungen zeigen aber, dass das 
L eitverm ögen sich einer Grenze n äh ert, die ca. 0,11 b e träg t. M anchm al habe 
ich a llerd ings auch n iedrigere  W erte, bis 0,083 X 1 0 -6  Ohm-1  cm ' 1 
bekom m en, wenn näm lich 6 D estilla te  nacheinander gem ach t w orden sind.

Der W ert von 0 11 X 10~ 6 stim m t gu t m it dem W erte von ca. 0,11 
überein, w elchen K o h l r a u s c h  u.  H e y d w e i l l e r 1) fü r d a s  W asser 
bekom m en, wenn sie m it anderen  A p p a ra ten  (z. B. von S c h i l l  i.n g) 
g earbe ite t haben.

K o h l  r a u s c h  u.  H e y d w e i l l e r  haben das berühm te  W asser 
von 0,0404 X 1 0 ~ 6 nur in einem  A p p ara te  bekom m en. M it an d eren  A ppa
ra ten  haben sie dieses E rgebnis n ich t m ehr w iederholen können und n u r 
ein W asser von fast dreim al grösserem  Leitverm ögen erhalten . Das d räng t 
den Zweifel auf, ob das von diesen beiden F orschern  e rhaltene  W asser 
w irklich  das re inste  ist?

H errn Prof. Dr. T. M a 1 a r s k i, dem L eite r des III phys. In stitu te s , 
spreche ich meinen besten D ank fü r die freundliche U n ters tü tzu n g  w ährend  
der A rbeit; —  den H erren Prof. J a k o b ,  K i e m e n  s i e w i c z  u. M a 
l a  r s k  i dagegen für w ertvolle R a tsch läge  aus.

l l l  physika lisches In stitu t der Technischen  H ochschule. Lw öw .

E ingegangen am 28 Juni 1934.

B 1. c. S. 323.



A. D e n i  z ot .

S u r  le m o u v e m e n t  r e l a t i f .
O ruchu iczglądnym .

S t r e s z c z e n i e .

W swoich pracach , do tyczących  ruchu w zględnego, au to r w ykazuje, że 
w dotychczasow ej teorji niesłusznie opuszczano lub też łączono z ciężko
ścią pewne w yrazy, zaw ierające k w ad ra t prędkości kątow ej Ziemi. W yra
zy te bowiem cechują odrębną silę, k tó re j au to r dał nazwę „siły odśrodko- 
w ej chw ilow e]”. Do jej dzia łan ia  au to r sprow adza zjaw isko obrotu w aha
dła F o u c a u l t  a, w ykazując równocześnie, że tłum aczenie dotychczaso
we nie ma żadnej podstaw y naukow ej.

W  zw iązku z rozw iniętą przez siebie teo rją  ruchu względnego, autor, 
na  poparcie  swoich poglądów , m ianowicie co do roli siły odśrodkow ej 
chw ilow ej, podaje  w niniejszym  kom unikacie pewne argum enty , k tó rych  
dotychczasow e jego publikacje nie zaw ierają. Bierze m ianow icie pod uw a
gę ruch pozorny gw iazd sta łych  i w ykazuje niezbędność tej siły, k tó ra  ra 
zem z siłą  O o t  i o l i s a  d a je  odpow iednią siłę dośrodkow ą na pod trzym a
nie ruchu kołowego gw iazdy.

Ponad to  au to r streszcza jeszcze dalsze swoje badan ia  w zakresie ru 
chu w zględnego, k tó re  odnoszą się do giroskopu F o u c a u l t  a, zjaw iska 
obrotu ciał spadających  i in.

Zakład F izyk i D oświadczalnej U niw ersytetu  P oznańskiego .

R ękopis otrzym any dn. 28 czerwca 1934

1. Le point p rincipal de mes t r a v a u x 1) sur le m ouvem ent relatif 
c’est surtou t une conception nouvelle de la „force d ’en tra în em en t”, con
tenue dans le théorèm e de C 1 a i r a u t  et C o r i o 1 i s. Au lieu de cette

6
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force j ’in trodu is d 'abord  tro is au tres forces fic tives: 1° la force d  origine. 
2° la force centrifuge in stan tan ée . 3° la force tangen tie lle  in stan tan ée .

De là  on dédu it une nouvelle in te rp ré ta tio n  de d ivers problèm es du 
m ouvem ent d ’un corps à  la surface de la Terre.

La pesan teu r est la ré su ltan te  de l 'a ttra c tio n  new tonienne et de la  
p rem ière des forces fic tives susm entionnées.

E n  m o n tran t que la force cen trifuge com posée, appelée brièvem ent 
force de C o r i o l i s .  dont le tra v a il est to u jo u rs  nu l, ne peu t fourn ir 
l ’exp lication  de la ro ta tio n  du  pendule  de F o u c a u l t ,  je ram ène ce phé
nom ène principalem ent à 1 effet de la force cen trifuge in stan tan ée  qu’on 
a, ju squ ’à présen t, ou bien omise comme q u an tité  négligeable ou bien 
faussem ent ra ttach ée  à  la pesan teur.

La loi de la conservation  de l ’énergie se p résen te  sous une forme 
trè s  ne tte . Il y  a deux  énergies, dont l'une se rap p o rte  au  m ouvem ent de 
tran s la tio n  et l’au tre  au  m ouvem ent ro ta to ire  du corps a u to u r de son axe 
in stan tan é . C ette  dern ière  énergie est égale au  tra v a il de la  force cen tri
fuge in stan tan ée ; alors la v a ria tio n  de la d ifférence de ces deux  énergies 
est égale au  trav a il de la pesan teur.

E n  é ten d an t la nouvelle no tion  des forces in tro d u ite s  sur un sy s tè 
me de po in ts  m atériels, j ’ai rédu it les équations des m om ents à  une form e 
qui s’ad ap te  im m édiatem ent à  d iverses app lica tio n s 2).

Ce qui d istingue la notion que je  propose d es au tre s , c’est que le 
systèm e auquel e s t rap p o rté  le m ouvem ent n ’est p as  fixé a u  corps, m ais, 
dans le cas général, je le laisse libre, ce qui me perm et de tra ite r  en effet 
le cas du m ouvem ent re la tif et non pas seulem ent le cas du  repos re la tif 
comme on a procédé ju sq u ’à  p résen t.

Les équations générales que j ’ai établies, app liquées au  cas d u  repos, 
fourn issen t en effet les équations d 'E  n i e r .  L es m êm es équations du 
m ouvem ent, appliquées à la chute libre d ’un corps, considéré com m e sy
stèm e de po in ts  m atériels, donnent une exp lica tion  de la  ro ta tio n  des corps 
pendan t leu r chute, observée, p ou r la prem ière fois, p a r  G u g l i e l m i n i  
à  Bologne en 1791 et confirm ée plus ta rd  p a r  B e n z e n b e r g  à  H am 
bourg  et su rto u t p a r R e i c h en S axe 3). E n outre, lesd ites équations con
du isen t im m édiatem ent aux  form ules sim ples qui confirm ent les lo is du 
gyroscope, si adm irablem ent énoncées p a r F o u c a u l t 4). A ussi peu t-on  
peu t-ê tre  fa ire  ren tre r le problèm e du chat re tom ban t sur ses p a tte s , dont 
M a r e y  nous donne de belles pho tograph ies, au  m oins à  u n  ce rta in  degré, 
dans le cadre des mêmes équations généra les 3).

2. Tel e s t succinctem ent le résum é de m es tra v a u x  sur le m ouve
m en t re la tif qui em brassen t une période de tre n te  ans.
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Une controverse provoquée au  déb u t p a r  M. B u d z k i  *). a posé 
en tê te  la  question, si la force cen trifuge in stan tan ée  d o it ê tre  considérée 
comme com posante de la pesan teu r, ou bien si elle peut ê tre  négligée 
comme il a été d 'usage jusqu 'à  ce m om ent, ou enfin si. comme je  l'affirm e, 
on ne peut ni la jo indre  à  la pesan teu r ni la supprim er somme q uan tité  
négligeable.

P our p rouver la  justesse  de m a m anière de vo ir je  donne d ans la 
com m unication présente quelques argum ents nouveaux qui n 'é ta ien t pa* 
contenus dans m es trav au x  a n té r ie u rs T).

3. A cet effet considérons une étoile fixe dont le m ouvem ent a été 
reconnu circu laire  depuis que l'homme se rend  com pte des phénom ènes du 
m onde, et d irigeons les yeux  p. ex. vers 2 Y irginis. étoile préférée de C o- 
p e r  n  i c.

Nous rapportons le m ouvem ent ap p aren t de ce tte  étoile à un  sy
stèm e d 'axes Oxys, défini de m anière que l'origine 0  coïncide avec le 
cen tre du  cercle décrit p a r  « Y irgin is sur la voû te  céleste, les axes Ox 
et Oz fixés à la Terre, sont situés d ans le p lan  du parallè le  de cette  étoile 
et Oz d irigé vers l'é to ile  polaire, coïncide avec l'axe du m onde.

Les forces extérieures, rédu ites à l'ac tion  de l'ensem ble des corps 
célestes su r l'é to ile  choisie et é tan t en équilibre, n 'en tren t pas en jeu.

La force d 'orig ine n 'ex iste  pas. car le point 0 . é tan t un point de l'axe 
de la Terre, peut ê tre , dans ce cas. regardé comme un point fixe dans 
l'U nivers.

De même la force tangentie lle  instan tanée  n ’existe pas puisque la 
v itesse  de ro ta tion  de la T erre est constante.

R esten t seulem ent la force centrifuge instan tanée  et la force de 
C o r  i o 1 i s dont les com posantes sont <o2x  et u>2y . respectivem ent 2 i»y 
e t — 2 cuv.

Donc les équations du m ouvem ent ap p aren t de * Y irginis sont:

auxquelles sa tisfon t les valeurs x =  asin  w t et y =  acos (at. où  a  dé
signe la  d istance  de l'é to ile  à l'axe  du m onde.

î x  =  u)2jc -j-  2 ory. 
j y  =  u>2y  —  2  iü.v, O )

Comme x =  &y e t y  == — ax , les com posantes de la force de 
C o r  i o 1 i s sont 2 wy — —  2 <a2x et — 2 o x  =  —  2 u>2 y et les équations 
(1) p ren n en t la  forme:

(2 )
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Les seconds m em bres de ces équations rep résen ten t la force c e n tr i
pète comme résu ltan te  de deux forces fictives. Ce ré su lta t est d accord  
avec F observation  du m ouvem ent c ircu la ire  de l'é to ile, lequel exige pour 
son en tre tien  l'ac tio n  d ’une force cen tripè te .

D ans la suite  considérons encore la  question , à  savoir, si l ’on peut 
supprim er d ans les équations p récéden tes les term es qui rep résen ten t la 
force cen trifuge in stan tan ée , en raison de ce que la v itesse  angu la ire  »  
et d ’a u ta n t p lus ®2, est considérée comme une g ran d eu r in fin im en t petite .

En p rocédan t de cette  m anière , il ne reste ra  p lus que la force de 
C o r i o 1 i s, de laquelle  dépendra  le m ouvem ent ap p a ren t de l’étoile. 
A lors ce m ouvem ent est déterm iné p a r les équations su ivan tes:

f x — 2 u>y 
j_y =  —  2  cox, (3)

d ’où il résu lte : x  =  a sin 2 w t et y  =  a cos 2 w t. L étoile se m ouvra donc 
avec la  v itesse  2 v>, ce qui est con tra ire  à  l'observation .

D 'ailleurs on  n ’a pas tenu  com pte de ce que les seconds m em bres 
de (3) qui con tiennen t aussi w2 d ev ra ien t p a r conséquent ê tre  égalem ent 
négligés p a r suite de quoi le m ouvem ent de l'é to ile  se ra it déterm iné p a r 
les équations

¡ x  =  0  m

\ ÿ  =  o, ( )

ce qui est un  résu lta t absurde de la supposition  que la force cen trifuge 
in stan tanée  peu t être considérée comme q u an tité  négligeable.

4. Du reste c’est une e rreu r g rave  de tra i te r  ce tte  force comme 
g ran d eu r infinim ent petite , car w, ay an t une v a leu r quoique petite  m ais 
finie, ne peut" s ’app rocher de zéro, n i deven ir zéro. S ’il s 'ag it occasionnel
lem ent d ’un calcul approxim atif, il ne fau t pas perd re  de vue qu 'il n ’est 
justifié  que lo rsqu’il ne conduit p a s  à  une co n trad ic tio n  ou à  un  non-sens

5. P our tran ch e r la  question, si l'on  doit considérer la force cen tri
fuge installée comme com posante de la p esan teu r, j ’é tud ie  l'exem ple 
su ivan t:

C onsidérons un disque p arfa item en t poli, que nous fixons, p ou r 
sim plifier le calcul, sur le pôle boréal. Sur le disque to u rn an t avec  la
T erre, se trouve une boule pesan te  que nous supposons égalem ent polie.
N ous constaterons que cette  boule to u rn e ra  a u to u r de la ligne des pôles 
avec la même v itesse  angu la ire  et dans le sens du m ouvem ent des éto iles 
fixes.
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Le poids de la boule sera tou jou rs eu équilibre avec la résistance du 
disque. D ans le cas présen t il s 'agit du m ouvem ent apparen t de la boule 
p a r  rap p o rt au  disque donc ce m ouvem ent sera déterm iné p ar les équa
tions (1) qui se rap p o rten t à  un systèm e Oxy'z dont tes axes Ox et Oy se 
trouven t sur le disque et Oz coïncide avec la ligne des pôles.

Si la  boule é ta it fixée au disque, c’est-à-dire en même tem ps à  la 
T erre, elle engendrerait une force centrifuge ..ordinaire : dans ce cas elle 
con tribuerait effectivem ent à  une dim inution de la pesan teu r et elle fou r
n ira it une com posante de celle-ci. Mais la boule, supposée libre su r la 
surface du disque, fera un to u r en tier au tou r du pôle boréal, ce qui est 
possible seulem ent, lorsque la force centrifuge composée est tou jours 
suppléée p a r la  force centrifuge instan tanée: seule l’action  sim ultanée de 
ces deux forces fictives fournit la force cen tripète  exigée p a r le m ouvem ent 
c ircu laire  de la boule.

Si l ’on jo in t la force centrifuge in stan tanée  à  la pesanteur, il ne 
restera  que la force centrifuge composée, à  laquelle on a ttr ib u e ra it le mou 
vem ent de la boule su r le disque. Mais dans ce cas la boute fera, confor 
m éruent aux  équations (3). un  to u r en tie r du pôle en 12 et non en 24 heu
res, comme l'in tu ition  l'exige.

6 . Dans ce qui précède les équations et leur in te rp ré ta tio n s se rap 
porten t à  un corps considéré comme point m atériel. En étendan t cette 
é tude à  im systèm e de points m atériels, on a rriv e  à  des équations qui re
p résen ten t les m om ents correspondants. Ceux-ci contiennent deux vec
teu rs  d 'im pulsion, dont l'un a a tra it au m ouvem ent de transla tion , l 'au tre  
1 au m ouvem ent ro ta to ire  du  corps p ar rapport à  l’axe instan tané . Les 
équations en question ont la forme vectorielle:

où s =  a — 1: S  e t S„ définissent le m om ent des forces extérieures, res
pectivem ent le moment de la force qui ag it su r l'origine du systèm e auquel 
le corps est rappo rté  et dont la v itesse angulaire  w ainsi que S 0 sont déter 
m inés p ar la position du systèm e mobile p a r  rap p o rt à  un systèm e fixe.

L ’équation (5) conduit im m édiatem ent aux  équations d 'E  n i e r  et 
fournit l'explication  de d ivers problèm es, d é jà  nommés dans l'in troduction . 
Les form ules sim ples auxqueles on arrive  sont dues au  fait que tes term es 
en v>2, rep résen tan t la force centrifuge instan tanée , ne sont pas re je tés ni 
jo in ts  à  la pesan teur. Du reste, on peut m ontrer que les équations du  mou-

ds
d t

(5)
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ventent, m utilées p a r l’om ission des term es en w2, conduisent à  un perpe- 
tuum  m obile 8).

Poznan, In s titu t de physique  expérim enta le , ju in  1934.
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B. M i l e tc  s k  i.

Chute libre des corps, la rotation de la Terre et 
la loi de la gravitation universelle étant prises 

en considération.
Spadek  sw obodny ciał z uw zględnieniem  obrotu Z iem i oraz prawa  

ciążenia powszechnego.

S t r e s z c z e n i e .

Z agadnienie spadku  swobodnego z uw zględnieniem  ruchu obro tow e
go Ziemi było już w ielokrotnie rozw iązane przy  założeniu, że siła ciężkości 
posiada natężenie  stałe, niezależne od w ysokości. W p racy  niniejszej tra k 
tu ję  zagadnienie ogólniejsze, w  k tórem  siła p rzyciągan ia  Ziemi ro zp a try 
w ana je st jak o  funkcja  odległości ciała spadającego od środka Ziemi, 
w  m yśl p raw a g raw itacy jnego  X e w t o n  a. R uch ciała spadającego  zo
sta ł określony p rzy  pom ocy rów nań, zrazu w  odniesieniu do  u k ładu  spół- 
rzędnych, k tó rego  osie zachow ują niezm ienne k ierunk i w  stosunku d j  
gw iazd sta łych , a następn ie  w- odniesieniu do uk ładu  spółrzędnycli. k tó ry  
wraz z Ziemią w ykonuje ruch  obrotow y dokoła jej osi. P ierw szy z tych  
ruchów , k tó ry  w term inologji k lasycznej określa się jak o  rzeczyw isty , od
byw a się podobnie ja k  ruch p lanet i księżyców*, gdyż te  sam e rów nania  
różniczkow e obejm ują zarów no ruch  p lanet ja k  ruch rzeczyw isty  sp a d a ją 
cego ciała. W  ruchu tym  zakreśla  ciało łuk  elipsy: k sz ta łt te j elipsy za
leży od w ysokości spadan ia  i od szerokości geocentrycznej m iejsca obser
w acji. Z o trzym anych  wzorów na elem enty  to ru : param etr, m im ośród 
i osie główne, w yn ika , że, w  m iarę zbliżania się do b ieguna, elipsa s ta je  
się coraz węższą, przechodząc w g ran icy  w lin ję  prostą. N astępnie zosta
ły  w yznaczone spółrzędne. określa jące  położenie ciała na  jego torze e lip 
tycznym  w dowmlnym m om encie czasu. P rzekształcenie tycb spółrzędnych 
doprow adziło  do określenia tego samego ruchu w odniesieniu do układu
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spółrzędnych , obracającego  się w raz z Ziemią, czyli t, zw. ruchu w zg lęd n e
go. B adanie o trzym anych rów nań ruchu  w zględnego w ykazało , że ciało 
sp ad a jące  sw obodnie zakreśla pew ną krzyw ą, k tó ra  leży na pow ierzchni 
hyperbolo idy  obrotow ej dw upow łokow ej. Osią tej hyperbolo idy  je s t oś 
obrotow a Ziemi. H yperbolo ida ruchu przecina pow ierzchnię Ziem i w zdłuż 
ko ła , k tórego  płaszczyzna je s t p rosto p ad ła  do osi Ziemi. Koło to je s t n ie 
co przesunięte  na południe względem  rów noleżnika m iejsca obserw acji. 
P rzesunięcie to określa jedno  z odchyleń, k tó rego  doznaje  ciało sp ad a jące  
sw obodnie, od tego k ierunku , w k tó rym  odbyw ałby  się ruch. gdy b y  Ziemia 
była n ieruchom a. O dchylenie południow e p rzy jm u je  m aksym alną  w artość 
n a  szerokości geograficznej, w ynoszącej około: 44°23'.

Z akład  F izy k i D ośw iadczalnej U n iw ersyte tu  P oznańskiego.

R ękop is otrzym any dn. 28 czerw ca 1934.

C onsidérons un systèm e de coordonnées x  y  z , d on t l’o rig ine se 
trouve au  cen tre de la T erre , l ’axe z  est confondu avec celui de la  T erre, 
et les axes x  et y  sont situés dans le plan de l’équateu r. A dm ettons que 
les axes x  e t y  form ent des angles invariab les avec la d ro ite  qui jo in t le 
cen tre  de la  T erre à l’une des éto iles fixes. P a r  ra p p o rt à  ce systèm e de 
coordonnées la T erre tourne d ’un m ouvem ent uniform e, don t la v itesse  an-

gu la ire  est o> - gg^QQ sec- 1 . C onsidérons en ou tre  un  a u tre  systèm e de

coordonnées x  y  z, tel que i ’axe z  se confonde avec l’axe z' e t les axes 
x  et y  soient situés dans le p lan  de l équateu r et to u rn en t avec la T erre 
au to u r de son axe.

Nous allons envisager la  chute libre d ’u n  po in t m atérie l, tom bant 
d ’une certa ine h au teu r à  la  surface de la  Terre, p a r rap p o rt à  ces deux  sy
stèm es de coordonnées. Si nous considérons le m ouvem ent de la T erre  
au to u r du Soleil comme uniform e et rectiligne  pendan t un in te rv a lle  de 
tem ps suffisam m ent court, le systèm e x  y ' z  co n stitu era , d an s cet in te r
valle , un  systèm e de G a l i l é e :  selon la term inologie classique, le m ouve
m ent rap p o rté  à  ce systèm e sera appelé  m ouvem ent absolu, con tra irem en t 
au  m ouvem ent rap p o rté  aux axes x  y  z, que nous appellerons m ouvem ent 
relatif. L ’observateu r qui se trouve sur la T erre  p rend  p a r t  au m ouvem ent 
ro ta to ire  du systèm e x  y  z  et n ’observe que le m ouvem ent re la tif  des corps.
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Si nous supposons qu’au  moment in itia l du  m ouvem ent considéré
t —  0, l’axe x  e st confondu avec l’axe x ', l’angle que form eront ces
deux axes sera u t ,  et en tre les coordonnées x ' y ' z  et x y z  il y  au ra  
les re la tions su ivantes:

x '—  x  cos u t  — y  sin  u  t ,

y ' — x  sin  u t - \ - y  cos u t ,  ( l )

, z ' —  z .

En prenan t les dérivées de ces équations p a r rap p o rt au  tem ps, nous 
obtenons les re la tions en tre  les com posantes de la vitesse du point m até 
riel p a r rap p o rt aux deux  systèm es:

d x ' d x  d y  .
—r r  — “m r cos u t ----- f -  sin  u t — x u  sin  u t  — y u  cos u t ,
d t d t  d t  J

d ÿ  d x  . . .  dy  , . , , (ct\
y f  sin  cos ^ t - y - x u  cos u t  — y u  sin  u t ,  (2 )

d z '   d z
d t  d t

Le p lan  x  z est choisi de telle m anière qu’il passe p ar la position 
in itia le  du point m atériel considéré. Désignons p a r k , l les coordonnées 
du point m atérie l au m om ent initial. Les coordonnées in itia les du point 
sont donc

t  =  0, x '0 =  x 0 =  k, y 0 = _y0 =  0 , z'0 =  z 0 =  l . (3)

La condition, que la chute soit libre, exige qu’au  moment t —  0 la vitesse 
du point m atériel par rapport aux axes x y z  soint nulle:

En in trodu isan t dans l’équation (2) les valeurs des coordonnées et des com
posantes de la v itesse au moment initial, nous obtenons:
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P ar rap p o rt aux  axes x  y ’ z le po in t m a te ria l a donc la v itesse  in itia le  
v n —  k u .  ay an t la même d irec tion  et le même sens que l'axe  y'-

Si nous adm ettons que la T erre est une sphère com posée de couches 
hom ogènes, le po in t m atérie l en chute libre sera soum is à  1 ac tio n  de la 
g rav ita tio n  new tonienne. inversem ent p roportionnelle  au  carré  de la  d i
s tance  au cen tre  de la T erre  et tou jou rs d irigée vers lu i:

P = f Mm u. m
ri

où M désigne la m asse de la T erre , m celle du  point m atérie l, r la d istance
de celui-ci au  cen tre de la  T erre e t u. = f  M .

x' y' z'
Les cosinus de d irec tion  de la  force s o n t : ------ — , -----— , ---- — ■

Les équations du m ouvem ent absolu du  point m atérie l m  en chute lib re  s e 
ront donc

d2 x’ V- xJ

dt2 r2 r

d2y' IL1 y'
dt2 r 2 r

d2 z ' ai z '
dt2 r2 r

Í6)

D 'au tre  p a r t, la d irec tion  de la force passan t to u jo u rs  p a r  l'o rig ine d u  sy
stèm e, on peu t app liquer le théorèm e des aires:

dzL _  d / _  
y dt d t ~  1 ’

d * ' / àd_  p
d t ~  d t ~  * ’

Æ  y ' dy = C i .dt J  dt

(7)

Les constan tes Cu  C ,, C%, peuvent ê tre  déterm inées en p ren an t les va leurs 
des variab les au  m om ent in itia l, données p a r  (3) e t (5).

C, =  —  k l « ) , C i  =  0 , C 3 =  k 2o>. (8 )
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En m ultip lian t les équations (7) respectivem ent p a r x \  y ', z  et en les 
a jo u tan t, nous aurons

C1x ' +  C1/  +  C ,z ' =  Ü. (9)

C ette équation  qui est sa tisfa ite  p ar les coordonnées du po in t en chute 
libre représente le p lan du m ouvem ent. En in trodu isan t dans l’équation  (9) 
les va leurs de Cu  C2, C3, données p ar les form ules (8), nous aurons:

— l x '  - \ - k z '  =  0 .
Or

k —  H  cos <p', l —  H  sin  cp',

où H désigne la d istance du poin t m atérie l au centre de la T erre au m o
m ent in itia l, et cp' l ’angle que forme le rayon  de la  Terre passan t p a r la po
sition in itiale du point m atériel avec le plan de l ’équateur: cet angle est 
appelé la titude  géocentrique du lieu d ’observation. L ’équation du plan 
dans lequel a  lieu le m ouvem ent sera donc

z ' —  tg  ® '. x ' .

C ette équation représente un plan passan t p a r l’axe y ' et form ant l’angle 
<p' avec le p lan  x  y'.

C onsidérons dans le plan du m ouvem ent un au tre  systèm e de coor 
données x x y x. d on t l’axe Xi se confond avec l’in tersection  du p lan  du m ou
vem ent avec le p lan  x ' z ’: l’angle que forme cet. axe avec le p lan  de l’équa- 
teu r x  y  est donc <p' ; l’axe y x se confond avec l’axe y '. L ’origine du n o u 
veau systèm e se tro u v an t aussi au centre de la  T erre, la  direction  de la

u. m  x '
force P  —  y # -  passe p ar 1 origine et ses cosinus de direction sont: —

y'
— y -  Les équations du m ouvem ent seront donc:

d 1 x y   p. x x
d t2 r 2 r

(10)
d 2y i  p- jù
d t2 r2 r

Ces équations sont identiques avec celles qui déterm inen t le m ouve
m ent des planètes au tou r du Soleil. On peut donc app liquer au  m ouve
m ent considéré les résu lta ts  que l’on obtient à p a r tir  des équations (10)
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dans la  théorie du  m ouvem ent des p lanètes. -Nous avons d 'ab o rd  1 équa
tion  des forces v ives:

® » = ^  +  d ,  (11)r

où d  désigne une constan te  d 'in tég ra tion , dont la va leu r, exprim ée p a r cel
les des variab les au m om ent in itia l, est i

¿ = _ 2r + v -  ( '2 )
r o

E nsu ite  le théorèm e des a ires donne:

(i3>
E n app liquan t aux  équations (11) e t (13) la transfo rm ation

(14)
j x 1 —  — r  cos 0  ,

| jq  =  r s in  0  ,

e t en élim inant le tem ps, on ob tien t 1 équation  de la tra jec to ire :

r  =  - —j—— (15)
1 -j- e cos 0

C 2C ette équation  représen te  une conique dont le p a ram ètre  est p =  —  

et l’excen tric ité  e = i /  \ j - - d .  E n  su b stitu an t dans l’équation  (13) les
V i*2

valeurs des v ariab les  au m om ent in itia l

=  0 , ^ - = 0 , ^ L  =  A » \ ,
1 cos <p d t  d t

nous aurons
_ k 2 Cl)
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Pour m ettre  en évidence le genre de conique que représente la  tra jec to ire , 
nous considérons l’excen tric ité  e, car, 011 le sait, la conique est une ellipse 
si e - < l ,  une parabole, si e = 1 ,  une hyperbole si e >  1. D ans le cas

2 ¡1
envisagé le genre de conique dépend du term e /e2 w2 - ----   à  savoir s’il est

ro
négatif, nul ou positif. Si l’on tien t compte de la  relation

t1*  nj p  — V h ,

où G h  désigne l ’accélération  de la g rav ita tio n  à  la d istance H du centre 
de la  T erre, on aura

k 2 u)2 —  2 -  =  H 2 w2 cos2 1p' — 2 H  G h  ■
r o

En outre, on aura

R J
G h  —  G j p ’

où G rep résen te  l’accélération  de la  g rav ita tio n  à  la surface de la  Terre 
et R  le rayon  de celle-ci. En désignant p ar h la hau teu r de chute, nous 
aurons

k 2 w2 — 2 =  ( /?  +  h )1 «P cos2 y  — 2 G -nR * L ■ r0 ‘ R +  h

La tra jec to ire  réelle’ est une ellipse, si

(R  +  h)2 w2 cos2 ç ' — 2 G <  0 .

De là on obtient la  condition

¡ ny  u>2h <  1 /  - Ü R ; , -  R .cos2 y

En prenan t: R —  6370 km, G —  9 8 3  - ,  10=  0,0000729 s e c - 1  , nous
sec2

aurons à  l’éq u a teu r (<p/ =  0j la  condition

h  < 4 6 7 6 5  km.

A m esure que l ’on s’approche du pôle, cette  lim ite tend  vers l’infini. P ra 
tiquem ent la  tra jec to ire  réelle est tou jours une ellipse.
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N ous allons exprim er le p aram ètre  et l 'ex cen tric ité  de la tra jec to ire  
p a r  les g ran d eu rs  connues. De 1 équation  (1G) on tire

H 2 (o2 cos2 9 ' G h  —  H  w2 cos2 9 '

P== G h  ’ ~Gh

N ous allons encore déterm iner les dem i-d iam ètres de l’ellipse qui rep ré 
sente la  tra jec to ire  réelle. Le p aram ètre  de l’ellipse e s t exprim é p a r les

dem i-d iam ètres comme su it: p  — — . E n te n a n t com pte des défin itions
a

c
des ex cen tric ités  linéaire  e t num érique: c2 =  a2 —  b2, e =  — nous aurons:

b2 a 2 — c2
a a

a (  l — e2) .  (18)

Donc a =  p  . En su b stitu an t les va leurs ob tenues pour p  e t e, nous 
1 — e2

obtenons

H  G f f  ,  .  Q N

CL ---  "X T V  o  o t  \ /2 G H  — N W 2 c o s 2 cp

De l’équation (18) on tire  la form ule su ivan te  pour l’au tre  dem i-diam ètre:

b =  a J 1— e2, ou encore

b —  H  to cos cp' i  / _________—  • (20)Y V 2 G  h  -V !H  t»2 cos* cp' ;

Il résu lte  des form ules qui exprim ent les v a leu rs  des dem i-diam ètres 
de la tra jec to ire  ellip tique que le g ran d  dem i-diam ètre tend  vers la v a leu r

H —  t à  m esure que l’on se rapproche du pôle; comme R  +  h dé

signe la  d istance  d u  som m et de l’ellipse, on vo it que dans ce cas les foyers 
de l’ellipse se rap p ro ch en t des som m ets, l ’ellipse d ev ien t de plus en plus 
ap la tie  et tend  vers un segm ent de d ro ite ; ceci résu lte  aussi de la form ule 
pour le p e tit dem i-diam ètre qui tend  v e rs  zéro à  m esure que l’on se r a p 
proche du pôle.

L a la titu d e  géographique 9 d u  lieu d ’observation  é tan t donnée, on 
peu t calculer la la titu d e  géocentrique 9 ' contenue d ans les form ules p récé
dentes. L ’accéléra tion  de la g rav ita tio n  G a la  d irec tion  du rayon  de la  
T erre  qui form e avec le p lan  de l'éq u a teu r l’an g le  9 ' .  L ’accé léra tion  de la 
p esan teu r g a la d irection  de la vertica le  qui form e avec le p lan  de l’équa-
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teu r l’angle œ. C ette accélération  est la résu ltan te  des accélérations de la 
g ra v ita tio n  et de la force centrifuge: w2 R  cos <p'. A ppliquons le théorèm e 
des sinus au  triang le  formé par les vecteurs: G, g,u>2 R  cos y' :

tu2 R c o s  <p' sin  (cp' —  9 )
G sin  cp

d’où l’on tire

En transfo rm an t l ’équation (15) au  m oyen de la substitu tion  (14), 
nous obtenons l’équation de la tra jec to ire  en coordonnées rectangulaires

(22)

Il en résulte  que le foyer de l’ellipse qui forme la tra jec to ire  réelle se
trouve au centre de la T erre et l’axe principal est confondu avec le rayon 
de la Terre qui passe, par la position in itiale du point m atériel.

Un m ouvem ent quelconque sur l’ellipse qui est la tra jec to ire  considé
rée peut être représen té  par les équations-

a ,  — c - -  a cos T’,
, . (23)

( Ai — ^ sin 4 ,

car, si nous élim inons le  param ètre  '1’, qui est une fonction du tem ps, nous 
aurons, comme équation  de la  tra jec to ire , l ’équation (22). L ’angle T , qui, 
pour le moment est une fonction inconnue du tem ps, sera déterm iné de 
m anière que les équations (23) représen ten t précisém ent le mouvem ent 
considéré. Nous allons, à  cet effet, u tiliser certa ins ré su lta ts  obtenus dans 
la théorie du m ouvem ent des planètes.

Le rayon  vecteur r d ’un point m atériel qui se m eut sur une ellipse
sous l’action de la g rav ita tio n  est déterm iné en fonction du tem ps au
m oyen d ’une fonction 11 qui résulte de la substitu tion  suivante:

a —  r =  a e  cos u . (24)

En in tég ran t l ’équation  (11) p a r  rap p o rt au tem ps, à  l’aide de cette  substi
tu tion , nous aurons

n t  =  u  — e sin u -(- C’.
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Le coefficient n est égal à: n =  — 1/  '-  =  — ] /  —^  •a y  a a y  a
a  — r

E n rem arquan t qu’au m om ent t  =  0 on a: r =  H  e t: u  =  arc cos ^  

nous aurons

a — H  . . a — H
C  ' =  — arc c o s -----------h  e sin arc c o s  .

ae ae

E n substitu an t les va leurs de a et e, données p a r (19) e t (17), 011 obtient 
C ' =  — 7t. L ’équation

n t- \ -%  =  u — e sin u (25)

est appelée équation  de K e p l e  r. C est une équation  tran scen d an te  qui
peu t ê tre  résolue au  m oyen des m éthodes qui donnen t la solution  en fonc
tion du tem ps sous la  form e d ’une série trigonom étrique. Nous a llons briè
vement, exposer l ’une de m éthodes qui consiste à  app liq u er le développe
m ent de L a g r a 11 g e.

Si la fonction de la  variab le  2 est définie p a r 1 équation

z  —  xAr a. f{z) ,

où a. est un coefficient in férieur à  l'un ité , on peu t, au  m oyen du théorèm e
de L a g  r a n  g e, rep résen te r la fonction 2 p a r  la série.

_  , «2 d \ f ( x ) Y  «3 æ[f{x)Y  , a" d"-'[f(x)]" . .
z  — x ^ r  , / W t  l 2  d x  1 1 . 2 .3  d x 2 ' 1.2... n d x nA '

C ette série perm et d ’obtenir la solution de l’équation (25) en substituan t- 
z  —  u, x  =  nt  —j— k, a —  e, f ( x )  =  sin  (n t  -j- 7t) =  —  sin  nt,

6? 6^ l
u =  n t  -)- 77 —  e s in  n t  -j- — sin  2 n t  — ^ 313 sin  3 nt

-f- 2^2 (2 sin  4 n t  — sin  2 « ij -|-----

P o u r dé term iner la  fo n c tio n 'F , transform ons dans la  prem ière des équations
(23) la  coordonnée x 1 au m oyen de l’équation  (14):

— sin  n t j  -f-

(26)

— r cos 0  — c =  a cos *E.
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P — fDe l'équation de la tra jec to ire  (15) il résulte que r cos Q =  ——— 

On aura donc:
r —  p  —  ec —  ae cos 1 *.

En a jo u tan t l'équation (24), nous obtenons

a — p  —  ec =  ae  (cos 4 ' -)- cos u ) .

ci2 b2 u2
N ous pouvons écrire: a — p  — ec  = -----------------------

1 a a a a

Donc: cos 4 ’ =  — cos u d ’où il résu lte  que

ou, en ten an t com pte de (26),

4 ’ =  2 z —  esinnt-f- 9  sin2nt— ^  ( 3  sin 3 nt— sin ntl -f-

Les équations (23) déterm inen t au m oyen de la fonction 4 ' les coordonnées 
x x y x en fonction du tem ps. Aux deux équations (23) il fau t encore a jo u 
te r  l’équation z ± =  0 , qui exprim e que le m ouvem ent a lieu dans le plan 
x x y x. D ans ces trois équations nous rem plaçons les coordonnées x x y x par 
les coordonnées x  y  z :

Passons m ain tenan t, p ar l’in term édiaire des équations (1), du trièd re  
immobile x  y '  z  au trièd re  en ro ta tio n  x  y  z:

1) Cette solution n ’a une im portance pratique que lorsque l'excentricité  e 
e st  une fraction très petite. Pourtant, si la hauteur de chute n’est pas considérable, 
l ’excentricité  e est un nombre voisin  de 1. Dans ce cas, la  solution de l ’équation de 
K e p l e r  s'obtiendra au m oyen de l ’une des m éthodes d ’approxim ation

c- \-  a cos 4J’ =  x '  cos <f' -j- z '  sin o ' , 
h sin  4 ’ = _ y ',

0 =  — x '  sin o' -j- z '  cos o' r

7
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c - j -  a cos vl '  =  -V cos z ' cos i»1 —y  cos z' sin  - j -  z sin z ' ,

b sin M' =  x  sin wt cos 101,

0 =  —  x  sin z ’ cos tot - \-y  sin z' sin mf +  z  cos  f  ’ •

E n  réso lvan t ce  systèm e d 'éq u a tio n s p a r  ra p p o rt à  r  y  z . nous ob ten o n s

x  =  (c-J- a cos M*( cos z ' cos «>f -(- 6 s/n *T sin «>/, 
v =  —  -j- cos cos z ' s/n «/ -|- b sin M" cos io t , (27)

z  =  {c-\-« cos U*» s/n z ' .

Los équations ob tenues rep résen ten t le m ouvem ent re la tif  ilu point 
en chute  libre, rap p o rté  au  systèm e qu i to u rn e  avec  la T e rre  avec  une vi
tesse an g u la ire  co n stan te  «*». N ous pouvons les co n sid érer au ss i com m e des 
équ atio n s p a ram étriq u es de la tra je c to ire  déc rite  p a r  le po in t m atérie l 
d ans son m ouvem ent re la tif  [t é tan t le p aram ètre).

L 'ex ac titu d e  avec laquelle  ces équations rep résen ten t le m ouvem ent 
dépend  du degré d 'app rox im ation , avec  laquelle  nous pouvons, d an s les 
cond itions données, résoudre 1 équation  de K  e p 1 e r  qui d é term ine  le p a 
ram ètre  T'. Les ré su lta ts  que nous ob tiendrons dans la su ite , en élim inant 
l'ang le  4 ' des équations d u  m ouvem ent (27), se ro n t in d ép en d an te s  d e  la  
m éthode de réso lu tion  de l'équation  de K epler.

E levons les deux prem ières équations au carre  et a jou tons-les. nous

aurons:
a-2 - f  v2 =  (c - f  a cos ll')'- cos- ? - f  b3 sin- M*.

E n outre , il résu lte  de la tro isièm e équation  que

c -f-a co&  ̂ -  et sin- M' =  1 —  ‘1 s tnz  o- sin-z

N o u s  au rons ainsi

I y8 I ____ 2 F Ç _  2 _  *1 = 0 . (28)
- a-s in-z’ a^sin^  o'1

C ette équation, obtenue p ar l'é lim ination  d u  tem ps t des équ a tio n s du  m ou
vem ent. est sa tisfa ite  p a r  les coordonnées x y z  d u  point m a té rie l en chu te
libre. E lle représen te  une surface su r laquelle  est située la tra je c to ire . E n
effec tuan t une transfo rm ation  facile de ce tte  équation , nous au rons
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L e ca rac tè re  de  ce tte  surface est déterm iné p a r le -igné d u  coefficient en tre  
paren thèses e t de  celui d u  de rn ie r term e. Ces '•ignés dépendent de celui du 
binôm e: b- —  a- cos2 p' .

P our dé term iner ce signe, nous substituons les va leu rs de a et b d on 
nées p a r  19 et 2 0 1:

b2 —  a 2 cos2 _ &  cos* ?' G h H<ut— H2 u»4 cos2 m’  -  GM-) -
(2 G h —  //«•*  cos- «T2 v

Le 'ig n e  de ce tte  expression dépend  d u  polynôm e en tre  paren thèses. En 
• égalan t à  zéro, nous obtenons léquatioi»

2 G „ H  — H2 cos2 p' -  G h2 =  0 -

O r

V  us aurons:
2 G R2 m2 - H3—  co4 cos2o ' / f * — G2R4 =  0 .  (29)

L e- racines de ce tte  équation sont

H  _  3 i  G R 2i\  —  sin •s) H  =  ' G < 1 —  sin p'i
[ /  IO- COS2 p' ’ " |  ui2 cos- p'

E n  p o san t d ans le m em bre gauche de l 'éq u a tio n  (29) H = R .  ce qui 
co rrespond  à  une h au teu r de chu te  h =  0. nous ob tenons l'expression  
R 4 (2 G R  ta- —  R- ou* cos- p' —  G2), qui est n ég a tiv e  p ou r chaque la titu d e  
géocentrique. ce qu 'on  p eu t vérifie r facilem ent en  rem plaçan t G, R  e t <a 
p a r  leu rs valeurs.

La fonction  représen tée  p a r  le m em bre gauche de l'équation  (29) est 
donc to u jo u rs  négative  ju sq u 'au  p o in t où la  v ariab le  indépendante  H de
v ien t égale à  la  plus p e tite  de ses deux  racines positives. Lorsque la  hau 
te u r de chute H. com ptée à  p a r tir  d u  cen tre  de la  T erre , est com prise en tre  
les lim ites

Æ C / / C 1  G R - q —sinp') ' 
l  tu- cos2 f '

l exp ressiom ù2 -  a 2 cos2 p est négative. A  l équateur (p' == 0), la lim ite su
périeu re  e s t  42180 km. à  la la titu d e  géocentrique: Ç*=  80* elle a tte in t 
05940 km. P o u r le> h a u te u r ' de  chute  qu’on a  à  considérer dans la pratique.
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on aura  tou jours:
b2 — a 2 cos2 cp' <  0.

Nous pouvons donc poser:

bl sin2®' r 2 __  a 2 64 sfra4 cp' 7  __ b2 c s in  cp'
=  a 2co s2cp' - T 2 ’ ~  {a2 cos2 v ' -  b2)2 ' 0 — a 2^ 2 ? ' -  62 '

L ’équation de la surface au ra  alors la form e:

( z + z o)2 _  1 =  0. (30)
C 2 A 2 A 2

C ette équation  rep résen te  un liyperboloïde de révolu tion  à deux nappes, 
dont l axe de la T erre et le cen tre est situé à  la d istance:

b2 c sin  c?'
Z 0 — a 2 cos2 cp' — b 2

de l’au tre  côté du p lan  de l’équateur, p a r  rap p o rt au  lieu d observation  
Nous pouvons donc énoncer le théorèm e su ivan t:

la  tra jec to ire  re la tive du po in t m atérie l en chute libre est située sur 
un  hyperboloïde de révolution à  deux nappes.

Cherchons la courbe d ’in tersec tion  de l’hyperbolo ïde avec la su r
face de la  T erre. L es deux surfaces é tan t de révolu tion  au to u r 
de l’axe z, la ligne d ’in tersec tion  est une circonférence dont le p lan  est 
perpend icu la ire  à  l’axe 2. En coupant fh y p erb o lo ïd e  (28) p a r  un p lan  
quelconque, perpend icu la ire  à  l’axe des s, 011 obtient une circonférence 
don t le rayon  est

a 2 cos2 —  b2 „ , 2 b2 c , b*
 v :—ÿ—7  Z 2 -I ô  ̂ ~i Z “p  ■a 1 s in 2 cp ' a 2 sin  cp a 2

D’une m anière analogue, l’in tersection  de la sphère te rre s tre  sera une cir 
conférence de rayon

r2 =  R 2 -  z 2,

Il existe un p lan  perpend icu la ire  à  l’axe z  qui coupe la T erre  et 1 hyperbo 
lo ïde selon la même circonférence: on a alors
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C ette équation , que nous pouvons écrire aussi

c2 Z 2 -f- 2 b- c s in  cp'. Z - \ - ( b i -  R- a 2) s in 2 — 0,

déterm ine la d istance Z  dit plan considéré à  celui de l’équateur. 
E lle est égale à

Z =  ^  (/?  — p ) s i n y ’.

L a  d istance  du plan du parallè le  co rrespondan t au lieu d 'observation  à ce
lui de l’équateu r est

Z ' =  R s i n  ce'.

Le point de la tra jec to ire  auquel celle-ci coupe la surface de la  T erre 
est situé sur la  circonférence considérée. L ’expression

Z ' — Z
cos <?’ R

~ 7  M t g ÿ  (31)

représen te  donc la  déviation , p a r rap p o rt à  la  direction du rayon de la 
T erre, que sub it le point m atériel en chute libre. C ette déviation  est me
surée dans le p lan  tan g en t à  la surface de la T erre p assan t p a r le lieu 
d ’observation . En in trodu isan t dans l’équation  (31) les expressions (17). 
nous aurons

w2 H  ■ o '
u — Sln 2 ?h G H ‘
2 ' (o*/y. ‘ ( }

cos£

P o u r les h au teu rs de chute p e tite s  p a r rap p o rt au rayon  de la T erre, l’ex- 
w2 H

pression —  est une fraction  très petite . L ’expression (32) est donc po- 
Gh

sitive; il en résulte  que le point m atériel en chute libre dévie vers le sud 
p a r rap p o rt à  la  d irection  du rayon  de la  T erre (dans l’hém isphère nord).

C ette  dév ia tion  é tan t nulle à l’éq u a teu r |cp' =  0 j et au  pôle |cp' =  j et p a r

tou t a illeurs positive, il y  a  une certaine la titu d e  géocentrique où elle 
prend  une valeu r m axim um . On peu t déterm iner celle-ci en égalan t à  zéro 

ds’
la  dérivée —j— . Elle est égale à
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‘ (33)
~GW  

10 ̂  / /
La v a leu r de l'expression  — est à  peu près constan te  lorsque le h au teu r

W/7
de chute H, com ptée à  p a r tir  du  cen tre  de la  T erre , varie  de quelques cen
ta ines de m ètres; elle e st égale à  0,00344. E n  su b stitu an t ce tte  va leu r dans 
(33). nous a rrivons au  ré su lta t que la d év ia tion  m axim um  v ers  le sud, par 
ra p p o rt au rayon  de la  T erre , a lieu à  la  la titu d e  g é o c e n tr iq u e ff '= 4 4 017', 
qui co rrespond  à  la  la titu d e  géograph ique c p '=  44°23 '.

L a  d év ia tion  du corps en chute lib re  vers le  sud p a r ra p p o rt au rayon 
de la  T erre  est l’une des p ro p rié té s  qui ca ra c té rise n t l ’influence du m ouve
m en t ro ta to ire  de la  T erre  su r la  chute libre. C ar, si la T erre  ne tou rnait 
pas, la  chute lib re  a u ra it lieu dans la d irec tion  du rayon  de la Terre. P our
ta n t, l ’o b serv a teu r qui é tud ie  la  chute libre, aperço it la  dév ia tio n  p a r rap 
p o rt à  la d irec tion  de la  v ertica le , q u ’il dé term ine  d irec tem en t p a r l ’expé
rience. P o u r ob ten ir ce tte  dév ia tion , il fa u t so u stra ire  de l’expression  (32) 
la  dév ia tion  du  fil à  plom b, don t la  longueur se ra it égale à  la h au teu r de chu
te, m esurée dans le p lan  tan g en t à  la T erre  au  lieu  d ’observation . Le p a 
rallélogram m e des v ec teu rs G, g ,  a 2 H  cos y'  fa it v o ir que ce tte  d év ia tion  est

1 w2 R  sin  2 cp'
2 1 ü  — w2 R  cos2 cp'

Donc la dév ia tion  du corps en chute libre p a r  ra p p o rt à  la  v e rtica le  est:

H R  1

G „ ( l  -
w2 H  , A 

- G h  c o s 2 cp) G | l  —  cos2 cp'j

En ten an t com pte de la re la tion  connue en tre  l’accé léra tio n  de la  g ra  
v ita tio n  G e t celle de la pesan teu r g :

r (  i “ 2 R  ,  ,\ jg =  G | l  cos ce 1,

e t en désignan t p a r g n l’accération  de la p esan teu r à  la h au teu r h, nous 
ob tenons:

s= Y fl “2 sin 2 (ir _  g ) ‘ (34>
On peut consta te r facilem ent que la form ule obtenue dev ien t iden tique, 
pour le cas p a rticu lie r où la différence en tre  g„ et g  est trè s  pe tite , à  la
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form ule résu ltan te  des théories de chute libre qui considèrent la  pesan teu r 
comme constan te . En effet, si nous posons: g n = g  et si nous rem plaçons 
la g ran d eu r: h =  H —  R  p ar l’expression: V2 g t 2, nous obtiendrons:

s =  -i- iu2 g t 4 sin  2 <p'. (35)
O

La form ule précédente fû t obtenue pour la prem ière fois p a r G a  u s s 1). 
C ette  form ule résu lte  aussi de la  théorie de chute libre de M. A. 1) e- 
a i z o t 2).

P our les hau teurs de chute petites les form ules (34) e t (35), donnent 
p ou r la d év ia tion  vers le sud des valeurs très petites, n ’ay an t aucune im
p ortance  p ratique. Il fau d ra it une h au teu r de chute très g rande, pour qu’on 
puisse obtenir d ’ap rès la form ule (34) une dév iation  assez considérable p a r 
rap p o rt à  la  vertica le . D ans les expériences qu’on a fa ites  la p lus g rande 
h au teu r de chute a été 158 m 3). Ceci est une hau teu r trop  petite  pour que la 
form ule (34) puisse donner une va leu r m esurable de la déviation vers le 
sud. Ce résu lta t est en accord  avec les théories de L a p l a c e 4) et de 
G a u  s s ') ,  d 'ap rès lesquelles la déviation  vers le sud  pratiquem ent 
n ’existe pas. Les valeurs de la d év ia tion  vers le sud, obtenues p a r  quel
ques expérim en ta teurs ( R e i c h :  h — 158,5 m. 5 =  5 , 1 + 4  mm.  B e n -  
z e n b e r g 5) h =  76,34, s =  3,4 ¿ 2 , 5  mm) sont, il est v ra i, considé
rablem ent p lus g ran d es que celles que la  théorie p révoit, m ais cette  
considérab lem ent plus g randes que celles que la théorie prévoit, m ais cette  
d év ia tio n  est si petite  que sa déterm ination , au moyen des m éthodes expé
rim entales qui ont été appliquées, ne peut être considérée comme absolu
m ent exacte.

J e  prie M. le Professeur A. D e n i z o t  de vouloir bien agréer 
l ’expression de ma g ra titu d e  pour les précieux conseils qu’il m ’a donnés.

Insti tu t  de Physique expérimentale de l’Université Poznan.

Manuscrit reçu le 28 juin 1934.
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A l o j z y  K o  t e c k  i

Sur la décharge électrique entre électrodes 
de cuivre en rotation.

0  rozładowaniu elektrycznern m iedzy  unrującemi e lektrodami miedzianemi.

S t r e s z c z e n i e .

B adano łuk i elek tryczne m iędzy w irującem i elektrodam i z miedzi
1 g linu . Nie m ożna było u trzym ać stałego łuku  m iędzy w irującem i e lek tro 
dam i glinow em i, poniew aż pow stały  tlenek  glinu, pok ryw ający  pow ierzch
nię e lek trody , jako  zły przew odnik, izolował ją.

S tw ierdzono, że uczep łuku  m iedziowego posuw a się na katodzie 
oraz na anodzie w  sposób ciągi y  lub skokam i.

N a obu elektrodach, niezależnie od siebie, uczep łuku pozostaw ia 
ślady  słabe lub silne. Z w yglądu śladu należy w nioskow ać, że rozładow anie 
łukow e może przechodzić w rozładow anie jarzeniow e lub też  w różne for
m y przejściow e, zależnie od rodzaju  rozładow ania przy  elektrodach.

Z djęte c h a rak te ry s ty k i w skazują, że napięcie elektrodow e nie zm ie
n ia  swej w artości zasadniczo ze zm ianą prędkości w irow ania; z tego n a 
leży w nioskow ać, że w ielkość napięcia płonu, a tem sam em  praw dopodob
nie i w ielkość spadku  katodow ego, nie u lega zmianie ze zm ianą form y w y
ładow ania.

K atoda, podobnie ja k  p rzy  łuku  S t  o 1 1 a, w obszarze stosow anych 
prędkości w irow ania elektrod, nie może posiadać n a  podstaw ie bilansu 
energetycznego ta k  w ysokiej tem pera tu ry , jak iej w ym aga term iczna 
teo rja  łuku  dla em isji elektronów .

B adania spektroskopow e, w ykazu jące poza w idmem charak tery - 
stycznem  m etalu  jeszcze słabe w idm o ciągłe, obejm ujące w szystkie barw y, 
podobne do w idm a zwykłego luku miedziowego, każą przypuszczać, że na 
katodzie  is tn ie ją  m iejsca o w ysokiej tem peraturze.
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D okonane spostrzeżenia zda ją  się przem aw iać za teo rją  auto-elek- 
trycznego w yzw alan ia  e lek tronów  z k a to d y .

Zakład F izy k i  Doświadczalnej U niw ersyte tu  Poznańskiego.

R ękop is otrzym any dn. 28 czerw ca 1934.

On d istingue en général deux formes d ifféren tes de décharges é le c tr i
ques dans les gaz: la  décharge lum inescente e t l’arc. L a question  se pose 
de savoir en quoi consiste la  forme de décharge que nous appelons arc et 
quelles sont ses proprié tés carac téris tiq u es qui la  d is tin g u en t de la dé
charge lum inescente. Quoique la réponse à  cette  question  a it sem blé il y  a 
peu de tem ps encore, claire et sim ple, elle est devenue p lus difficile en ra i
son des recherches tou t à  fa it récentes. On considère en généra l que ce qui 
d istingue l’arc de la décharge lum inescente c’est la  chute de potentiel 
cathodique dans l’arc, plus petite  que la  chute norm ale dans la  décharge  
lum inescente.

P our exp liquer la  va leu r in sign ifian te  de la  chute de po ten tie l ca th o 
dique dans l ’arc  on a développé une théorie  therm ique, d ’ap rès laquelle  la 
cathode doit être incandescente  pour pouvoir ém ettre  la q u an tité  d ’élec
trons, déterm inée p a r la  form ule de R i c h a r d s o n :

i =  a T'1' e~ bT,

où i désigne l ’in tensité  du  couran t, T  la tem p éra tu re  absolue, a e t b des 
constan tes, e =  2,71828... La tem péra tu re  élevée de la cathode est en tre 
tenue p ar les ions positifs qui la  frappen t. L a form ation  des ions positifs 
exige une chute cathodique d ’une v a leu r telle , cpie les électrons émis p ar 
la  cathode p u issen t acquérir une énergie cinétique, suffisante pour ion iser 
le gaz et les v ap eu rs  en tre  les électrodes. L a chu te  cathodique a la  v a leu r 
de la  tension  de ionisation. C ette  théorie explique p lusieurs phénom ènes 
d ’une m anière satisfaisan te .

Il y  a p o u r ta n t de nom breux phénom ènes qui lui échappen t, en tre  
au tres  celui de l’arc entre é lec trodes en ro ta tion .

En vue d e tu d ie r  l ’arc électrique en tre  électrodes en ro ta tio n  je m e 
suis servi de l'appare il su iv an t (fig. 1). D eux disques en cuivre, a y a n t cha
cun 20 cm de circonférence e t 10 mm d’épaisseur, m ontés sur des axes en 
acier, form ent les électrodes de l’arc. Les axes to u rn en t d an s  des paliers  
en laiton . C hacune des électrodes avec sa paire  de paliers constitue  un
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ensem ble fixé à  une base en fibre: l une est im m obile, l 'au tre  peut ê tre  d é
p lacée su r des ra ils  au  m oyen d 'une vis m icrom étrique: la d is tan ce  des 
é lectrodes peu t a insi ê tre  réglée à 1 ,o0 mm près. Chaque axe porte  en 
o u tre  un  anneau  en la iton  ou en fibre avec une ra inure , se rv an t à  fa ire  
to u rn er les é lectrodes. E lles peuvent to u rn er d ans le même sens ou dans 
les sens inverses, selon la d isposition  du resso rt de  transm ission.

f ig .  1.

Les électrodes é ta ien t mises en m ouvem ent au  m oyen d itn  m oteur 
«à couran t continu, lié à  l'une des électrodes p a r  une courroie de transm is
sion. Selon l'in tensité  du couran t, je  pouvais régler le nom bre de tours 
des électrodes qu’ind iquait un tachym être  m onté sur l’axe. La vitesse li
néaire  de la circonférence des électrodes tou rnan tes v a ria it de 20 à 100 
cm sec.

L e réseau  de v ille  fourn issait, p ou r en tre ten ir l ’arc , le cou ran t néces
saire. de 220 ou 440 vo lts: il é ta it am ené aux  électrodes au  m oyen de ba
la is  visibles d ans la figure. On allum ait l’arc en m ettan t les électrodes en 
court-circu it au  m oyen d ’un fil de cu ivre  ou au  m oyen d 'une étincelle  
électrique p rodu ite  p a r une m achine de W i m s h u r s t  ou une bobine de 
R u h m k o r f f .

La tension  en tre  les électrodes v a ria it de 23 à  60 volts, selon la v i
tesse  de ro ta tio n  et l ’in tensité  du  cou ran t que je  faisais v a rie r de 2 à  13 
am pères.
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Q uand l’in tensité  du cou ran t é ta it considérable, les é lec trodes 
s 'u saien t rap idem ent, leur su rface  devenait rugueuse; il fa lla it les po lir 
souvent à  l’émeri. Au m oyen d ’un dispositif spécial qui servait à  po lir les 
é lectrodes à  férneri pendan t leur m arche j ’ai réussi à  en tre ten ir l’a rc  même 
lorsque la vitesse dépassa it 10 m/sec.

L ’appare il qui v ien t d ’être  d é c rit perm et de rem placer facilem ent les 
é lectrodes de cuivre p a r d ’au tres.

En me serv an t de cet appare il j ’ai étud ié l’a rc  é lectrique ja illissan t 
en tre  des électrodes de cuivre e t d ’alum inium ; les é lec trodes to u rn a ien t 
dans tou t les sens possibles d an s  l’air.

J e  n ’ai p o u rtan t p as  pu obten ir d ’arc  en tre é lectrodes d ’alum inium  
tou rnan tes, pas même lorsque seulem ent l’une des électrodes é ta it en a lu 
m inium . Chaque fois l’é lectrode en alum inium  e n tra în a it le po in t d ’am or
çage de l’arc, de sorte que celui-ci s’a llongeait ju sq u ’à  la ru p tu re , p a r suite  
de la form ation d ’une couche d ’oxyde d ’alum inium  qui iso lait l ’électrode.

E n tre  électrodes de cuivre l’arc  s’a llum ait e t s’en tre ten a it assez fa
cilem ent, indépendam m ent du sens de ro ta tio n  des é lectrodes. L orsque les 
électrodes to u rn a ien t en sens inverses (du hau t v e rs  le cen tre), l ’arc s’al- 
longeait, à  m esure que la v itesse  de ro ta tio n  augm en ta it. L 'accro issem ent 
d ’in tensité  du  couran t n ’allongeait pas l’arc , m ais elle augm en ta it l 'in te n 
sité de la flamme.

Si les électrodes de cuivre to u rn en t en seps inverses (du bas vers le 
centre) l ’arc s’allonge plus facilem ent. Le cou ran t d ’a ir e t les co u ran ts  de 
convection le recourbent plus fo rtem ent vers le h au t et souven t ils l’in te r 
rom pent.

L ’arc en tre  électrodes qui to u rn en t dan s le même sens se p rê te  
m ieux pour fa ire  des observations. L ’arc  ja illit e t s’e n tre tie n t san s  d iffi
culté. Le p o in t d ’am orçage se déplace facilem ent à  la  surface des é lec tro 
des, sur la cathode en général p lus que sur l’anode, ce tte  dern ière  e n tra î
n an t légèrem ent le point d ’am orçage avec elle. C ette observation  peu t ê tre  
fa ite  encore m ieux, lorsque l’une des é lectrodes e st m obile, l ’a u tre  fixe; 
lorsque la cathode tourne et l ’anode est im m obile, l’arc  est p lu s co n stan t; 
dans le cas contraire , le po in t d ’am orçage est plus facilem ent en tra în é  p a r  
l’anode, et, p a r suite, l’arc  s’allonge et s ’in te rro m p t p lu s souven t.

Afin d ’obten ir un  arc de longueur m inim um , pour une d istance  d o n 
née des électrodes, il fau t, en ten an t com pte des co u ran ts  de convection , 
faire tou rner celles-ci dans le même sens et de telle m anière que l’anode 
tourne dans le sens inverse de celui du  co u ran t de convection . Comme je 
l'a i d it, ce sens de ro ta tio n  des é lectrodes est le plus favorab le  pour les 
observations; p o u rtan t, m êm e dans ce cas. le cou ran t de convection  ne
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suffit pas tou jou rs à  équilibrer la force qui en tra în e  le point d ’am orçage 
avec l’anode.

Quand l’in tensité  du couran t est plus g rande  l'arc est en général en 
tou ré  d ’une auréole orangé, qui s’ag ran d it lorsque l’in tensité  du couran t 
cro ît. L ’auréole est accom pagnée d ’un son sifflant, dont la h au teu r 
augm ente avec la vitesse de ro ta tion  des électrodes. L ’in tensité  du  couran t 
exerce aussi une influence, peu prononcée p o u rtan t, su r la hau teu r du  son. 
Avec l’accroissem ent de l’in tensité  du couran t la h au teu r dim inue en gé
néral. d ’ailleurs re la tivem ent peu.

La fig. 2 représente les carac téristiques des arcs de cuivre, c’est-à- 
d ire les graphiques de la re la tion  e =  f(i),  la v itesse de ro tation  des élec
trodes é tan t constan te; la  d istance des électrodes é ta it l —  0,75 mm. On 
sa it que la carac téristique  de l’arc à  électrodes de cuivre immobiles est une 
courbe qui s’abaisse (courbe continue de 1a. fig. 2). L orsque la d istance  des 
électrodes est petite , l'arc est en général dépourvu  d ’auréole. Si les électro
des tournen t e t l ’in tensité  du couran t est suffisante, il y  a souvent form a
tion  d 'auréole et alors l ’arc s’allonge p lus sensiblem ent. E nsu ite  la  tension 
de la flamme augm ente et elle est to u jo u rs  plus g rande  que celle d ’un arc 
sans auréole dans les mêmes conditions.

Il peu t a rriver que dans les mêmes conditions, c’est-à-dire pour une 
d istance des électrodes et une vitesse de ro ta tion  fixes, on obtienne pour
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une in tensité  de cou ran t donnée différen tes v a leu rs  de la tension  de la 
flam m e. Les carac téris tiq u es de l’a rc  en tre  des é lec trodes en ro ta tio n  peu 
vent d ifférer en tre  elles. Comme exem ple on a rep résen té  sur la  figure  
( tra its  in terrom pus) les carac téristiques obtenues p ou r des v itesses  des 
électrodes de 150 cm/sec et de 240 cm/sec. Il est difficile de p a rle r  dans 
ce cas d ’une ca rac téristique  de l ’are  en tre é lec trodes en ro ta tion .

La fig. 3 rep résen te  la  tension de flam m e en fonction  de la  v itesse  de 
ro ta tio n  des électrodes; l’in tensité  du co u ran t é ta it constan te  (¿= 2 ,5  am p.), 
de même que la  d istance  des é lec trodes {l =  0,75 mm). Les électrodes 
to u rn a ien t dans le sens indiqué su r la  figure. On vo it que la  tension  de

flam m e cro ît avec la  v itesse  linéaire  de la  circonférence d es électrodes 
ju sq u ’à  une va leu r m axim um  (120 cm /sec); ensu ite  elle dim inue len tem ent 
et prend , à  800 cm/sec, une va leu r presque égale à  la  tension  de l’arc  en tre  
électrodes immobiles.

Les v a leu rs  susd ites de la tension de flam m e v a rien t, parce  que l’arc 
s’allonge d ’abord  avec la  v itesse, ensuite  il se racco u rc it e t sa longueur de
v ien t m inimum. Cela s’explique p ar le fa it que lorsque la  v itesse  est 
m oindre l’arc chauffe les électrodes aux  p o in ts  d ’am orçage p lu s  in ten si
vem ent, p a r  su ite , il est plus fo rtem ent en tra în é  p ar les électrodes et doit 
s’allonger.

Le point d ’am orçage de l’anode est m oins m obile que celui de la  c a 
thode. C ependant, lorsque la  v itesse  est considérable, le p o in t d ’am or
çage de l’anode est plus mobile et ne reste  pas aussi bien en p lace à  la  
surface de l'é lectrode que lorsque la v itesse  est m oindre. Les po in ts  d ’arnor-
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çage se p lacent de m anière que l’arc  a it une longueur m inimum. C ependant 
quand  la vitesse est g rande, l’arc s’in terrom pt, selon que la surface des 
électrodes est plus ou m oins pure et lisse; il s’é te in t lorsque son poin t 
d 'am orçage est en tra îné , p a r suite des im puretés, so it p ar l’anode, soit par
la cathode.

En observant la  surface des électrodes tournan tes, on aperço it que 
les endro its des po in ts d ’am orçage de l’arc  sont plus ou m oins usés; ils ont 
un aspect rouge-foncé sur un fond b leuâtre  (fig. 4, photographie de la ca tho
de). Ces traces  se form ent p ar suite de la  fusion du m étal ou de son oxy
de pulvérisés. Si l’in tensité  du cou ran t augm ente, les traces  aux  endroits 
fo rtem ent usés deviennent plus nom breuses.

Fig. 4. l-ig. 5.

L ’aspect des traces sur les électrodes fa it supposer que l’arc  peut 
p rendre  la forme d ’une décharge lum inescente ou celle de d ifférentes for
mes in term édiaires, selon le genre de la décharge à chacune des électrodes.

L es traces à  la  surface des électrodes m ontren t que le po in t d ’am or
çage de l’arc  se déplace sur la  cathode et sur l’anode, d ’une m anière continue 
ou discontinue. Lorsque les in tensités du  cou ran t sont assez g randes les 
électrodes p o rten t une trace généralem ent continue e t assez fortem ent 
usée; les in tensités é tan t plus faibles, on a à la  surface des électrodes des 
traces nettes en forme de po in ts isolés (fig. 5); le p o in t d  am orçage se 
déplace a lo rs p ar sauts. Si l’in tensité  du  courant est faible e t la v itesse  de 
ro ta tion  des électrodes g rande, les traces sur l’anode et la cathode sont 
m oins usées.

Quand les in tensités du couran t sont pe tites, l’aiguille du  voltm ètre 
oscille, probablem ent parce que l’a rc  lum inescent o rd inaire  prend  la forme 
d ’un arc qui se forme, lorsque la trace anodique se compose to ta lem ent ou 
partiellem ent, de points auxquels la  pu lvérisa tion  est intense. Les oscil
lations de la tension peuven t résu lte r aussi d ’une v a ria tio n  de la longueur 
de l’arc, p a r suite du déplacem ent d iscontinu  du po in t d ’am orçage sur 
les électrodes. Les d ifférentes form es de décharge à la  cathode on t aussi une 
influence sur la tension de flamme. En général, le vo ltm ètre  n ’oscille pas 
lorsque l'in tensité  du couran t est petite  et la vitesse de rotati-on grande:-
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dans ce cas la surface des é lectrodes p résen te  des traces continues e t m oins 
usées. De même, il n 'y a pas d ’oscillations lorsque l’in tensité  d u  cou ran t 
est considérable; le po in t d ’am orçage laisse alors des trace s  continues et 
plus usées.

E n  observan t l’arc  é lectrique en tre  des é lectrodes en ro ta tio n  on 
aperço it, su rto u t lorsque l’in tensité  du  cou ran t est faible, une lum ière bleu 
ro u g eâ tre  don t resp lend it la plus g ran d e  p a rtie  de la flam m e (à p a r t ir  de 
l ’anode); près de la cathode se trouve une zone lum ineuse de couleur 
jau n e-v e rd â tre . Le spectre  de l ’arc  en tre  des é lectrodes en ro ta tio n  est le 
spectre  ca rac téris tiq u e  du m étal des é lectrodes; en ou tre , on p eu t observer 
un faible spectre  continu  qui dev ien t p lus in tense  d ans la p a rtie  de 1 arc 
p lu s rapprochée des électrodes; il ressem ble au spectre  d e  l ’arc  o rd inaire  
de cuivre. Comme l ’in ten sité  du spectre  con tinu  augm ente avec  celle du 
cou ran t e t les traces  plus usées à la surface des é lectrodes dev iennen t p lus 
nom breuses, il fau t supposer que ce sont les po in ts d ’am orçage de l’arc  qui 
p roduisen t le spectre  continu.

J e  n ’ai p a s  étud ié la  tem p éra tu re  de la cathode to u rn an te , c a r on  a là 
probablem ent les mêmes phénom ènes qu’à la  ca thode de l’a rc  to u rn an t 
d ans u n  cham p m agnétique *), phénom ènes qui sont dé jà  connus.

De nom breuses raisons, en tre  au tres  le b ilan  énergétique, sem blent 
ind iquer que dans l ’arc  ro ta tif, e t aussi d an s l’arc en tre  é lec trodes to u rn a n 
tes, les po in ts d ’am orçage sur la  cathode ne p eu v en t av o ir la tem p éra tu re  
élevée qu’exige la  théorie de l’ém ission. On peu t ad m ettre  une tem p éra 
tu re  de 100° C, calculée p a r M. S e e 1 i g e r 2).

M. G ü n t h e r - S c h u l z e  3) a rriv e  p o u rtan t à  la conclusion que le 
p o in t d ’am orçage cathodique a une tem p éra tu re  suffisam m ent élevée pour 
ém ettre  des électrons. D iverses c irconstances sem blent confirm er cette  
conclusion, en tre  au tres  le spectre  continu, m entionné p lus h au t, qui est 
plus intense dans la zone de la  cathode.

D ’ailleurs to u t ce dom aine présen te  de g ran d es  d ifficu ltés; la  ca thode 
doit avo ir une tem péra tu re  élevée pour pouvoir ém ettre  un  spectre  con ti
nu; d ’au tre  p a rt, le calcul du b ilan  énergétique  lu i a ttr ib u e  une tem p éra 
tu re  de 100— 300° C, tou t à  fa it in su ffisan te  pour p rovoquer une ém ission 
therm oéleotronique su r  la  cathode.

L ’ hypothèse 4) de l’ém ission au toélec trique  des é lec trons nous four-

J) S t o i t ,  Über clen im radial en M agnetfeld rotierenden B ogen . U psala, 1925.
2) S e e 1 i g e r, P hys. ZS. 27, 22, 1926.
3) G ü n t h e r - S c h u l z  e, Zeitschr. f. P hys., 28, 325, 1924.
4) Handibuel) d. E xperim entalphysik , 13, 3, 606. L a n »  m u i r, Gen. E lectr.

R ev. 26, 731, 1923. C o m p t o n  and V o o r h i s ,  Proc. N at. Acad. Am er. Sc. 13.
336, 1927.
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n it une so lu tion  possible de cette  question. D ans les décharges m ention
nées, la  chute de potentiel cathodique (concentrée sur une d istance m oin
dre que le chem in libre m oyen de l'électron) p rodu it p ar sa v a leu r un 
cham p électrique qui do it suffir à  p rovoquer une émission autoélectrique 
d 'électrons. P endan t l'ém ission des électrons en certa in s  po in ts de la ca
thode la tem péra tu re  s'élève considérablem ent et ces points ém etten t un 
spectre continu. Avec l’augm entation  de l'in tensité  du courant les po in ts 
à  tem p éra tu re  élevée deviennent p lus nom breux, e t c’e s t ainsi que le 
rayonnem ent co rrespondan t au  spectre continu devient plus intense. Ces 
tem péra tu res élevées baissent rap idem en t à cause des pertes de chaleur 
p a r conduction, e t le p o in t d ’am orçage de l’arc  a tte in t une certa ine tem pe 
ra tu re  m oyenne.

M. S c h m i c k  1) suppose que la  form ation de ces points à  tem péra
tu re  élevée et la  va leu r de celle-ci ne dépenden t pas de la densité du  cou
ran t ni de l ’é ta t de la surface, alors que l’abaissem ent de la tem pérature  
élevée et l ’établissem ent d ’un niveau  m oyen en dépendent.

L es différences en tre la  décharge lum inescente, l’arc, ro ta tif  ou l ’arc 
en tre  électrodes tou rnan tes e t l ’arc  o rd inaire  s ’expliquent p a r la  densité 
des po in ts à  tem péra tu re  élevée et p a r  le  niveau m oyen de la tem péra tu re  
qu’a tte in t le po in t d ’am orçage à la  cathode.

Les tro is form es de décharge peuvent être définies de la m anière sui
van te:

1) la  décharge lum inescente est caractérisée p ar une faible densité 
de po in ts à  tem péra tu re  élevée et un bas n iveau  m oyen de la tem pérature,

2) l’arc ro ta tif  et l’arc en tre électrodes tournan tes sont carac térisés 
p ar une densité  considérable de points à  tem péra tu re  élevée et p ar un n i
veau  m oyen bas de la  tem pérature,

3) l’arc ordinaire correspond à  une densité considérable de points 
à  tem péra tu re  élevée e t un hau t niveau m oyen de la tem péra tu re  au  point 
d ’am orçage de la  cathode.

R é s u m é .

On a observé l’arc  électrique entre électrodes tournan tes en cuivre 
et en alum inium . On a réussi à  obtenir un  a rc  en tre  électrodes de cuivre. 
Il fu t im possible d ’obtenir un arc constan t en tre  électrodes tou rnan tes en 
alum inium , p ar suite de la form ation d ’une couche d ’oxyde de ce m étal re-

0  S c h m i c k ,  Handbuch d. Experim entalphysik, 13, 3, 608. 8
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couvran t la su rface  des é lec trodes e t qui. m auvais conducteur, a  em pêche 
le p assage  du courant.

On a consta té  que le point d ’am orçage de l’arc  se d ép lace  su r la  ca 
thode et su r l’anode d ’une m anière continue ou p a r sau ts .

Sur les é lectrodes, indépendam m ent l’une de l'au tre , on a  des traces 
auxquelles la surface est plus ou m oins usée. Il fau t conclure d  ap rès leur 
aspect que l'arc- peut p rend re  la  form e d ’une décharge  lum inescente  ou d if
féren tes form es in term édia ires, selon la form e de la décharge  sur chacune 
des électrodes.

Les ca rac téris tiq u es obtenues m o n tren t que la tension  des é lectrodes 
ne change en généra l pas sa va leur, avec la v itesse  de ro ta tio n ; on peu t en 
conclure que la va leu r de la tension  de flam m e et. p a r su ite , probablem ent 
aussi celle de la chute de po ten tie l cathod ique ne changen t p as  avec la 
form e de la  décharge.

D ans l 'in te rv a lle  des v itesses de ro ta tio n  observées, de même que 
dans l'a rc  de S t  o i t .  la cathode ne peut avoir, d 'ap rès  le b ilan  én e rg é ti
que. la tem péra tu re  élevée qu’exige la théo rie  therm ique de 1 arc  p o u r 1 é- 
m ission d 'é lectrons.

L 'observation  spectroscopicjue. d ’ap rè s  laquelle  on a. ou tre  le sp e c 
tre  ca rac téris tiq u e  d u  m étal, encore un faible spectre  con tinu  com prenant 
tou tes les couleurs e t sem blable à  celui de l'a re  ord inaire  de cu ivre , perm et 
de conclure que sur la cathode il y  a des po in ts à  tem p éra tu re  élevée.

Les observations qui ont é té  fa ites sem blent pouvo ir ê tre  expliquées 
p a r  la théorie  de l’ém ission au toélec trique  d 'é lec trons p a r  la  cathode. P e n 
d an t l’expulsion d’électrons de la cathode p a r le cham p é lectrique in tense  
dû à la chute cathodique la tem p éra tu re  de ce rta in s  po in ts dev ien t très 
élevée: ces po in ts ém etten t un  spectre  continu. C ette  tem p éra tu re  éle
vée baisse rap idem ent à  la su ite  de pertes de cha leu r p a r  conduction , et 
le point d ’am orçage de l’arc a tte in t une tem p éra tu re  m oyenne, évaluée 
à  100° C  p a r M. S e e 1 i g  e r.

Le trav a il présen t a été exécuté  à l 'In s titu t de P hysique  expérim en
ta le  de l’U niversité  de Poznan. J e  prie  le d irec teu r de cet In s titu t. M. le 
Professeur Dr. A. D e n i z o t ,  d 'ag rée r l’expression  de m a cord ia le  g ra t i
tude  pour les précieux conseils qu’il m a donnés.

M anuscrit reçu le  28 juin 1934.



M i k  o l a  j S z a l c.

Théorie de la réfraction dans un prisme hors 
de la section principale.

Teorja przejścia promieni w  pryzmacie poza płaszczyzną  
przecięcia głównego.

S t r e s z c z e n i e .

D otychczasow e teorje  przejścia skośnego prom ieni przez pryzm at 
o parte  są na praw ach  B r a v a i s .  P raw a te w yraża ją  jedynie  związki 
pom iędzy nachyleniam i k ierunków  prom ieni względem  płaszczyzny prze
cięcia głów nego, nie d a ją  na tom iast ich rozm ieszczenia przestrzennego. 
W prow adzenie spółczynnika załam ania zależnego od k ą ta  nachylen ia  © 
prom ienia padającego  w zględem  płaszczyzny przecięcia głównego we w zo
rze (1) nie w ydaje  się być dostatecznie uzasadnione.

Opracow ano teorję ogólniejszą przejścia skośnego przez pryzm at 
i otrzym ano wzór ogólny (15), pozw alający określić jednoznacznie poło
żenie przestrzenne rozpatryw anego prom ienia w przypadku  najogó ln ie j
szym, t. j. d la 3 różnych gran iczących  ze sobą ośrodków  optycznych i dla 
w ielokro tnych  odbić w ew nętrznych w pryzm acie.

O trzym ane w zory można stosow ać także w p rzypadku  układów  op
tycznych  pryzm atów  i zw ierciadeł, dowolnie um ieszczonych w przestrzeni.

Zakład F izyk i  Teoretycznej Uniwersytetu  Poznańskiego.

Rękopis otrzym any dnia 3 lip ca  1934.



116 M . S Z U L C

Le passage d ’un rayon  dans la section principale  d ’un prism e a é té  
é tud ié p a r  d ivers au teu rs  1).

L a théorie de la réfrac tion  p ar un prism e en dehors de la section 
p rincipale  a été fa ite  p a r B r a v a i s 2) e t d ’au tre s  physiciens. Ces au teu rs  
ont supposé que l’indice de réfrac tion  est une fonction  de l’angle @ form é 
p a r le rayon  inc iden t avec la section p rincipale  du  prism e:

noQ =  }/«* +  («*— 1 ) ^ 2  0 . (1)

C ette hypothèse p a ra ît peu fondée, car la v a leu r de l ’indice de ré 
fraction  do it ê tre  considérée comme constan te  pour une substance donnée 
du  prism e.

1) N ous avons étab li une théorie  du fa it en em ployant les lois de 
D e s c a r t e s  sans in trodu ire  d ’au tre s  hypothèses.

L a d irection  du rayon  inc iden t p a r  rap p o rt à  la surface du prism e 
peut ê tre  définie p a r deux  angles: l'ang le  d 'incidence a  *t l ’azim ut S ; S est 
l'ang le  form é p ar le p lan  de la section p rin c ip a le  et le p lan  d 'incidence.

C onsidérons un prism e form é d ’un  m ilieu optique don t l'indice de 
réfrac tion  est n2, d isposé entre deux m ilieux don t les indices de ré frac tion  
sont et n3. P our fa ire  le calcul nous allons su iv re  le ra isonnem ent 
com m encé p a r G a l l e 3). Supposons que le prism e se trouve au  cen tre  
d 'une sphère. Nous faisons passer tou tes les d irec tions des rayons et des 
norm ales p a r le cen tre  de cette  sphère. La norm ale à  la prem ière  face du 
prism e passe p a r le p o in t N t (voir la figure), la  norm ale à l ’a u tre  face p a r le  
point N 2. Ces deux  norm ales défin issen t la section  p rin c ip a le  du  prism e 
et la trace  de ce plan est m arquée su r la figure p a r  P g N 1N 2. L ’angle  du 
prism e est rep resen té  sur le g rand  cercle P g  p ar l’arc A^AC. Le ray o n  in 
cident est indiqué p a r S x sur la  surface de la sphère. La d irec tion  du rayon  
p assan t p a r le prism e coupe l’hém isphère au-dessus de la  figure au  po in t S 
L ’angle d 'incidence à  l’in té rieu r du prism e sur sa deuxièm e face P "  e s t re 
p résen té  p ar l ’arc  N 2S = ¡ 3 2- L ’inclinaison du  p lan  déterm inée p a r le ray o n

1) Voir à ce sujet: Handbuch der P hysik , X V U l i  225— 254 et 623— 720; H and
buch der E xperim entalphysik , X X ,  183— 221. C z a p s k i  S. G rundzüge der T heo
rie der optischen Instrum ente, L eipzig, 1924.

2) B r a v a i s  C., C. R., 24, 962, 1847. L a v  i 11 e, Journ. de Phys., 2, 62, 1921.
3) G a l l e ,  Ann. d. P hys., 49, 241, 1840; V i o l a ,  ZS. f. K ryst., 32,  545, 1900;

V i o l  a, ZS. f. K ryst., 43, 210, 1907.
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ém ergent et la norm ale N 2 à  la seconde face, form e avec le p lan  de la 
section p rincipale  l'azim ut o 2.

La d irec tion  du rayon  cpii ém erge p ar la seconde face du prism e
est m arquée sur la  figure p a r S 2 su r la  sphère considérée. Ce rayon  form e
avec la norm ale à  la deuxièm e face l’angle «2 (a2 =  arc N 2S.2).

Le triang le  sphérique N ±N 2S  donne.

cos p2 =  cos  p! cos 9 -)- sin  sin  9 cos ,

_  s  cos ¡3, sin  9 — sin  (3X cos 9 cosCOS Oe) --- >
sin  p2

COS I]j,2
_  sin  p, cos  ® — cos sin  9 cos

sin  (3,

(2)

(3)

(4)

rj12 est l'angle formé p ar le plan d 'incidence P t, et le p lan  d 'ém er
gence du rayon  P 2.
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La, loi des sinus est exprim ée par:

sin  sin p2 _  sin y ^
sin o2 sinol sin -q , , 2

Nous appliquons encore les lois de D e s c a r t e s:

nl sin y.y =  n2 sin ^ )

az3 sf/z a 2  =  « 2  s / «  p2  •

D ifférencions (2) p a r  rap p o rt à  p t ; nous ob tenons pour S, =  const.

j32i =  C05T/ l ) 2 . (8)

Des équations (5), (6) e t Ci) on dédu it les re la tions su iv an tes  p o u r 
les élém ents de la réfraction :

sin sin ov =  sin ¡î2  sin ¿ 2 , (9 )

Hy sin n.y sin Oy =  n% sin a 2  sin o2. (9 ')
E n posant:

on trouve:

w =  sin r{jy sin Oy =  sin p2  sin o2 ,

Oy =  sin y-y sin y y,

o)2 =  sin y-, sin o2 ,

0)j =  to fl2 =  oj2 «3  . ( 1 0 )

L orsque n x =  n-. nous avons la relation :

sin y.y sin o, =  sin a 2  sin o2  ; ( 1 1 )

on peu t exprim er ce tte  re la tion  pour le rayon  considéré  com m e suit: 
,1 e p r o d u i t  d u  s i n u s  d e  l’a n g  1 e d ’i n c i d e n c e o ù  d ’é m e  r- 

g  e n c e p a r  l e  s i n u s  d e  l’a z i m  u t  c o r r e s p o n d a n t  a u n e  
v a l e u r  c o n s t a n t e ,  i n d é p e n d a n t e  d e  1 a n g  1 e d u  p r i s m e .

2) On peut app liquer le ra isonnem ent p récéden t aux  rayons réflé
chis su r les faces à  l’in té rieu r du  prism e. L angle d incidence sur la p re 
m ière face P  du rayon  S '  réfléchi p a r là seconde face e s tp ' 3 e t son azim ut
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est o'3. En faisan t la même construction  qu’au p arav an t, (voir la figure) 
nous obtenons su r la  surface Je  l'hém isphère supérieure  un triang le  sphé
rique, dont les élém ents P'3 e t S' 3 peuven t être calculés au moyen de p2 
et 3, • On trouve à l’aide des form ules (2) —  (5) que les élém ents de 1 inci
dence de ce rayon sont les m êm es que si le rayon  S  p assa it p a r un  prism e 
dont l'angle 'f au ra it le va leu r double.

En rép é tan t le même raisonnem ent pour k  réflexions in térieures 
nous obtenons les expressions pour les élém ents p e t o de l'incidence d ordre 
k,  ap rès k  réflexions:

3) Nous avons sous cette  forme, la  form ule la plus générale  pour la 
réfraction p a r un  prism e et qui peut être appliquée à d ivers cas particu liers.

a) Supposons f  =  0. Nous appliquons alors la formule (15) à une 
lam e tran sp aren te  à faces parallèles. On a alors:

c o s r¿(k) =  c o s a c o s  l) 'f]  +  sin $xs in [{k - \ -  l)cp] c o so 1} ( 12)k -f 2

(13)

sin  px sin  Oj =  sin  p (k)+ 2 . s i n o (k)+2 (14)

Les lois de D e s c a r t e s  généralisées sont;

fq sin  7n =  n2 sin  px ,

E n élim inant les angles px et ?[k)+2 nous obtenons l'équation:

2 n2lsin-'j.lcos2d]+ 2 n ln3sinc/.1siny.<iikl2COS^1c o s ^ 2cos[(k-{- \)y }+ n \s in 2v !^ 2cos2ïïg \2
s in 2 [(k  +  1) ?]

(15)

n x sin  «x =  n% sin  a®  2 , (16)

où n % —  /zx, si Æ =  1 , 3 , 5 . . .
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b) E n  po san t À’ =  0 (les rayons passen t p a r  le prism e sans réfle
xions in térieu res), nous obtenons la form ule g énéra le  de la ré frac tio n  en 
dehors de la section p rincipale  du  prism e:

„ n2sin2<x,cos2o,+2n,n~sina.,sina.„cos(),cosd„cos<c-hnZsin2a.0cos287 ')
     —    -------           4-(o?n? (17)

" 2  s « » *  1 i  1

g  ___ Q

c) L orsque g1 _  _ > nous obtenons une form ule qui s’app lique  à  la 

réfrac tion  dans la  section principale  du prism e:

2  n2.sin2 ci1 +  2nl n3sino.lsinoL2cos’3Jr nlsin2'j.2
n 0 = ---------------------------------- —------------------------------------------------(18)

2 s in 2 cp

C ette form ule est sym étrique p a r rap p o rt aux  élém ents d incidence
de l’équation  em ployée ju sq u ’à  p résen t, à  savo ir (loc. cit.):

« 3  sin a 2  =  sin cp J n\ —  n\ sin2 a x —  nx cos cp sin .

d) L orque les indices n1? n2. n3 sont égaux , on tire  de la  form ule
(15) la form ule pour la réflexion des rayons p a r un  systèm e de deux  m i
ro irs:

sin2 [ ( / j + 1 ) œ] { 1  —  m2 } = sin2 ocj c o s 2 51+ 2 sin sina^coso^coso^cos [{k+ 1  )cp]-f

+  sin2 af*> 2  cos2 2> (1 9 )

(!) =  (I) =  (!) .1 2

On en dédu it des form ules analogues pour des cas p a rticu lie rs  de 
réflexion:

a ')  cp =  0 ;  SJ*{2 =  = —  Si ; = k  +  2  »

b ' )  k  =  0 ;  sin2to{\ — (O2) = s m 2 a 1 c o s 2 o 1 - j - 2 s / « a 1 s i 7 z a , c 0 s o 1 c 0 s o 2 c 0 s c p  - ( -

- | -  sin2  a 2 cos2 S2 ,
g  _____  Q .

c ') g1 __ r ! s /n 2 cp =  sin2 04 +  2 s /n  a t szn a2 cos cp 5/ra2 a2 ,

a) Cette formule peut être facilem ent obtenue à la id e  du raisonnem ent de 
M. L a v  i 11 e (loc.  cit.).
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d 'où  34 +  s i —  r  •

En app liquan t les équations obtenues d ans no tre  théorie  on p eu t ré
soudre tous les problèm es de réfrac tion  où de réflexion pour des systèm es 
de p lusieurs prisme> et m iro ir ' d isposés d 'une façon quelconque dan~ 
l'espace.

Institut de Physique théorique de ¡Université de Poznan.

Manuscrit reçu le 3-e juillet 19S4.





B. M i l i a n  c z u k.

Die Intensitäten der „erzwungenen44 Dipollinien.
Natężenia „w ym uszonych” prążków dipolowych.

S t r e s z c z e n i e .

W ychodząc z teo rji D i r a c a  wyliczono ogólne w yrażenia  na w ym u
szone m om enty dipolow e dla przejść j  -> j ,  j  -> j  — 1, j  -* j  — 2. S tosun
ki po laryzacyjne w  zjaw isku Z e  e m a n  a  w ym uszonych prążków  dipolo
wych są następu jące . W zjaw isku  poprzecznem  w ystępu ją  składow e 
m -> m  + 2  spolaryzow ane p rostopadle  do k ie ru n k u  pola m agnetycznego, 
pozostałe zaś składow e ( m -> m  i m  -> m  +  1) są częściowo spolaryzow a
ne. W  zjaw isku podłużnem  składow e m  -*■ m  +  1 i m -> w +  2 są spola
ryzow ane kołowo, podczas gdy  składow e m -> m  są spolaryzow ane częścio
wo. W  dalszym  ciągu wyliczono ogólne w yrażen ia  na natężenia sk łado 
wych Z e e m a n a oraz całkow ite natężenie prążków  nierozszczepionych.

Zakład F izyk i  Teoretycznej Uniwersytetu J. K. Lwów.

R ękopis otrzym any dn. 9 lipca 1934.

Die In ten sitä ten  der durch  das e lek trische  Feld  „erzw ungenen“ Li 
nien w urden theoretisch  zuerst von P  a u 1 i ’) behandelt. Insbesondere 
ha t P a u l i  gezeigt, dass die In ten s itä t d er durch „schw ache“ elek trische 
F elder erzw ungenen Linien dem Q uadrat der F eldstärke proportional ist. 
Die Theorie von P a u 1 i w urde durch experim entelle U ntersuchungen von

’ ) W. P a u l i ,  M atli.-Phvs. Mitt. d. dän. Ges. d. W iss. 7, Nr. 3, 1925.



124 B .  M I L IA N C Z U K

H a n s e n ,  T  a k  a m i n  e und W e r n e r 1) und von D e v  e y  2) b e
s tä tig t. F o s t ' e r 3) hat w ellenm echanisch die In ten s itä ten  e in iger er
zw ungenen L inien  im 7/e-Spektrum  berechnet u nd  experim entell u n te rsu ch t. 
In  jü n g ste r Zeit w and te  S a m b u r s k y 4) die Theorie von P a u l i  auf die 
durch in term olekulare  F elder erzw ungenen L inien  an. Insbesondere  h a t er 
m itte ls In tensitä tsm essungen  gezeigt, dass für die erzw ungenen  D ipolli
n ien die Sum m enregeln im allgem einen n ich t e rfü ll sind.

Im folgenden w erden die In tensitä tsfo rm eln  angegeben, die den F o r
m eln für spon tane  S trah lu n g  analog  sind und  eine allgem eine D iskussion e r
m öglichen. Die In ten s itä t w ird  als die Summe der In ten s itä ten  der Zee- 
m ankom ponenten aufgefasst. W ir w erden nur den F all des E in e lek tro n en sy 
stem s und des „schw achen“ e lek trischen  Feldes behandeln . D ie N äherung  
ist in m eisten in B etrach t kom m enden F ällen , insbesondere im F alle  eines 
in term oleku laren  Feldes, hinreichend.

I. Das alkaliähn liches Atom befinde sich in einem hom ogenen elek
trischen  Felde ^  m it den K om ponenten Fx, Fy. Fz. Die D i r a c sehe Glei
chung schreiben w ir in  der Form :

{«. t x +  « . | +  «. s '+  T c  [“<( E ~ v > +  £ °] I ♦ “  i c  < * >  “ • ♦ • ( l >

D abei bezeichnet E 0 =  p-c2 d ie  R uhenerg ie  des E lek trons, p. und  e die 
Masse und  die L adung  des E lek trons und  t  den  R ad iu sv ek to r. M it Hilfe 
der S tö rungsrechnung findet m an die angenäherte  L ösung d er Gl. (1):

♦ =  f  {  ( f t  + 1F,) 2 '  ♦ ' +

+ 1  (/>, - 1 F,)  2 '
(2) (¿) * i

E {k )  —  E(i) y ^  z ¿ - i  E [ k )— E { i y
i l

w orin <}>*, die E igenfunktion  und E (k) ,  E(i)  die E igenw erte  des unge
s tö rten  Problem s bezeichnen.

a) H. M. H a n s e n ,  T.  T a k  a m i n e und S.  W e r n e r .  M ath.-Phys. Mitt.
d. K openh. Akad. Bd. 5, 3, 1923. — T. T a k a m i n e  u.  S.  W e r n e r ,  N aturw iss. 
14, 47, 1926.

2) J. M. D e v e y ,  P hys. R ev. 28,  1108, 1926.
3) J. S. F o s t e r, P hys. R ev. 23,  667, 1924: Proc. R oy. Soc. 114, 47, 1927.
*) S. S a m  b u r s k y, ZS. f. P hys. 68, 774, 1931.
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D araus ergeben sich die D ipolm om ente, die einem Ü bergang k  -> k '  
en tsprechen:

« + f  </=, - 1 Fj> 2 ' S t S ö i  +

+ i  d = . + i f , )  2 ' + e f ' 2 ' r e 1̂  » ■ ' - +

+ * ^  2  £(V ) - £ ( i ) ?  *■"’ (3)

w orin q =  x  +  (y, 2 is t und  q ' i ^ k ' , {x +  iy) 'k^,i  u. s. f. die den u n g estö r
ten  Ü bergängen  en tsp rechenden  D ipolm om ente bezeichnen.

Is t der Ü bergang £->& 'dipolm ässig  „verbo ten“ , so w ird q 'k ^ v  =  d. 
Die nach  der D i r a  c sehen Theorie für die einzelnen Ü bergänge 

n, l , j ,  m-> n1, l v j x, m v  berechneten D ipolm om ente sind durch :

y -y
(x± iy)'Z¿ mm+, = « ü (y ± /») (y±m + 1),
_  n, l. j , m  n, l, iz  —  a  /  . m«t, /„ y, m n„ I„ y

, , , ( e o e ü : , . . ; ,  =  / o ± / » )  u ± « - D ,
! <*)••“ *» V T = W  0 ) 

 ̂ > n i, l „ j - \ , m  n „ / „ /  — 1 r  y  ’

(*±  i y y z t ' j l I,*+, =  ± a l ' X j  +, i/(y+m+i) (y+zn + 2)
y->y + 1

gegeben 1).

Aus (3) und (4) e rhält m an ohne w eiteres die A usw ahlregeln. Im 
Falle des E inelektronensystem s ist: A /= 0 ,+ 2 ; A /= 0 , +  l ,+ 2 ;  A/n —0 ,+ l ,+ 2 .  
Man kann  die A usw ahlregeln auch fü r den Fall eines M ehrelektronenatom s 
verallgem einern. Da in  (3) die D ipolübergänge k  -> i und  i -> k'  nach der 
L a p o r t  e sehen Regel nur zwischen den geraden und  ungeraden  Term en 
s ta ttfinden , so können  nach (3) die „erzw ungenen” Ü bergänge analog  den 
Q uadrupolübergängen n u r zwischen den geraden  oder ungeraden  Term en 
Zustandekom m en. Dabei ist: A I= 0 , +  l ,+ 2 ;  A y=0, +  l,+ :2 ; A A i= 0 ,+ l ,+ 2 .

J) Vgl. K. B e c h e r t .  Ann. d. P livs. 6, 700, 1930.
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Es sei nochm als be ton t, dass die angegebenen A usw ahlregeln  n u r für 
die „schw achen“ F e ld er gelten , also n u r dann , w enn die dem  Q u ad ra t des 
Feldes proportionalen  A usdrücke in (2) u nd  (3) v e rn ach läss ig t w erden 
können.

II. A us (3) und (4) können  w ir die M omente für die einzelnen Ü ber
gänge berechnen.

a) So e rh ä lt m an fü r den  Ü bergang  j  >j — 2 :

(x  ±  i y )  m -  «  +2 =  J  (Fx ± i F y ) C  ' _ 2 l U ± ” ) Ü ± m ~ l ) U ± m ~ 2)

(x  ±  i y )  rn ->m + 1 =  e Fz C Jj _ 2 ] / ( j 2 ~  M2) U  ±  m  ~  !) U  ±  m  _  2)>

(x  ±  l y )  m 1  (Fx+ iF y ) c ; _ 2 y (y2 -  m») [(y -  1 ?  -  /«*], (5)

(«)*_>« + ! =  |  (/  ̂+  //v)Cj_a V(y'2 -  m2) ( y > m - l) ( y + r c - 2 ) ,

(2)w m= s Fz d _ 2 A r  -  ^ 2) c(y - 1)2 -  ™2)-

F ü h rt m an zur A bkürzung die B ezeichnungen

  , / n n’ l'i n‘i l'tj+'t - V a a l- j + v
.■ *  ' n',l',j + v* /i. jt  / D ____  'ri,l',j+ '■> ' ' n,l,j______

E ( n , l , j )  — E  ( n , l  -“ j1 E ( n l , l l , j 1) — E ( n , l , j E v )n', V n , l

ein, so ist
q _ 2 =  ; - v u  +

zu setzen. W eil l' =  l —  1 ist. so soll m an nur über n sum m ieren. Dabei 
k an n  m an n u r die A usdrücke berücksich tigen , deren  N enner im V ergleich 
m it anderen  k lein  sind.

ß) E benso e rg ib t sich für den Ü bergang  j  -> j  — 1:

( x ± i y ) m- +  m+ 2 =  ± ^ ( F x±iEy) C’. J  ( j + m + \ ) ( j ± m )  (j ± m - \ ) { j ± m - 2 ), 

( x ± i y ) m - >m + 1=  |  Fz | q _ j  (y + 2  j V { j ± m )  ( j ± m - 1),

(x  +  i y ) m _  m =  i -  (Fx +  i F y ) | q _ j  m ±  D t_ x j V p - m *  (6) 

m±1 =  i  (Fx +  i E y ) { q _ ,  (y+ 2  m + 1) + D '_ ,  j Ü ( / + « )  ( , +  m - l )  

(z)m „  =  -  s Fz Ci m  \ p  —  m \
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w orin

und q _ 1= ; - M 0 + ; - v u  + ' - b s 0 +  * - ' B - x

Di_x = (y + 1) -  J-'B0) — (y — 1) ('-M-I -  i-'B-1)
ist.

Y) Schliesslich sind die erzw ungenen D ipolm om ente für den Ü ber
g an g  j - * j  durch:

(x  ±  i y ) m _> m + 2 =  £ (Z7* ±  i Fy ) Ci ]/((y +  1 )2 -  m 2) (y ±  m) ( j  +  m  +  2),

— -— c F  ̂ i ( O i 1 \ i( * ± O O m - » r » T  1 =  — e | C / ( 2 m +  1) +  D / j  1 ( y ± m )  (y +  m  +  1), 

( * ± 0 / ) * - * «  =  -  (/=* +  / / > )  j 2 C>. (m 2 — j  ( y '- r l ) )  +  D>. m  —  ^

-  2 (JA+l + W + ,) (y +  l ) 2 -  2 ( M _ i  + J ' B - i ) j 2 J,

(2)m^ m±1 =  -  ^  (Z7* + / / > )  J q (2 w ± i )  +  ^ - D /J  ] / ( . /+ /« )  ( y ± w + i ) ,

(z)m m =  £ Z7* { 2 C ' m 3 +  (JA +1 +  JB + 1) (y +  1)2 +  (h4_i +  7 ß - i)  y'2 } 

gegeben. D arin  ist:

Cj =  J  {¡A0 - J A + ! -  h 4 _ !  +  - 7 S + , -  JB- ,),

D Jj —  JB 0 M 0 — Ü-ß+i — h 4 + 1) (2y —|— 3) —|— (JB —\ — V l_i) (2y —  1).

Die Momente für die Ü bergänge y ->y +  1 und  y->y +  2 lassen sich 
den M atrizen für die Ü bergänge y->y— 1 und j  ->j ~~ 2 sofort en tn eh 
men.

III. Um die P o larisationen  der Zeem ankom ponenten anzugeben, 
stellen w ir uns eine K ugel vom R ad ius r und m it dem M ittelpunkte in 
der L ichtquelle dar. In dem hinreichend von der L ichtquelle en tfern ten  
P unk te  P  auf der K ugel m it den K oord inaten  x  —  r cos? sin 9-, y  —  r sin 9-. 
sin cc, z  =  r c o s  9' is t die elek trische F e ld stä rk e  <S0 einer D ipollichtquelle 
durch

2 IC l  V

@0 =  ( ^ " )  e v C i T  ( x  +  iy)k^k> e - r* ( f —. i r cos &) —

~  (x  — i y ) k -y k< e 1 <p (i; +  i t  cos 9-) — (z )k _> h< t  sin 9 j (8)
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b e s tim m t1), w orin }' u nd  f ' die E inheitsvek to ren  in der y -  u nd  z  -R ich
tung  eines neuen K oord inatensystem s im Auf punk te  P  bedeuten , j  fä llt 
m it der T angen te  des B reitenkre ises zusam m en u nd  zw ar so, dass seine 
R ich tung  w achsenden cp- W erten  en tsp rich t, Ü v e rläu ft p ara lle l einem  Me
rid iank re is  in d er R ich tu n g  der abnehm enden ft-W erte , a:'-Achse des 
neuen K oord inatensystem s is t dem R ad iu sv ek to r V p ara lle l. Das m agne
tische F e ld  is t dabei d e r  ^-R ichtung paralle l.

A us (8) berechnen w ir die P o la risa tio n en  und die In te n s itä te n  der 
Zeem ankom ponenten. Die In te n s itä t des au sg estrah lten  L ich tes ist 
du rch  den zeitlichen M ittelw ert des Q uadra ts  des P o y n t i n g s c h e n

V ek to rs  (@) =  g _ ( @  +  © *)2 =  <£(£* gegeben . B ezeichnet m an m it

I m> d 'e In te n s itä t der A u fsp a ltungskom ponen te , die einem  Ü b erg an g  m->m' 
en tsp rich t, so e rh a lten  w ir dann:

/ m+2=  i  ßl C* ~  i y ) m ^ m  + 2 \ 3 Q +  COS2 fr),

1 1-2  — i  ß K * +  i y)m  -» m -  2 | 2 (1 +  COS2 fr),

/ 1+1 == i  ß I 1 | 2 (1 +  COS2 fr) +  ß | + i | 2 s in 2 fr +
+  £ 2ß (C )m -> m + 1 Ü —  i r i)m -> m + 1 Fz (Fy Sm Cf ~ F x COS <p) Sin 2 fr,

1 m -i =  ?■ ß ! +  Od™ ->m - 1 12 0  +  cos2 s' ) +  ß ! m - 1 12 sin2 ^  +
(9)

+  s 2 ß (0 ,„ _> m _  1 ü  +  i Yi)m -> m - 1 Fz (Fx sin cp +  COS cp) sin 2 fr,

1 'm —  i  ß { I (X +  iy)m->m  | 2 +  | (X ~  ¿V)'« -> m | 2} (1 +  COS2 fr) +
+  ß j ( z )m -> m | 2 Sill2 9- +
+  ~  ß (C)m -> m Ü +  i Yj)m _> m Fz (Fx sill Cf +  Fy COS cp) sin 2 f r  —

J  ß (C)m -> m (4 — 1 '<[)m -> m Fz (Fx COS cp — Fy sill cp) sill 2 fr +

+  v  ß \ f xFy cos2cp+ |(/7Q - / ^ 2) sin 2<p] (1 - s in  2fr).

C I 2 TZ V \ ^
D arin  is t ß =  ^ —) im(I (£ z t   ̂‘/3), S sind durch

(X dl iy)m  -> m + 1 == £ Fz (? T; £ ?j)m -> m + 1
£

(x  dl i y ) m -> m - 2 (^"* d- i Fy) (4 dl Fl])m-> m

£ _
(F)m -> m + 1 :=  2 d-  i Fy) (£)m—> m +_ 1

(s)m-ym = : Fz (C)m->m
gegeben.

Q V gl. A. R u b i n o w i c z ,  ZS. f. P hys. 55, 268, 1929; Gl, 338, 1930.
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Die In ten sitä ten  d e r rc-Komponenten erhä lt m an aus (9), w enn 
man die trigonom etrischen  F unk tionen  sin2h, cos2D- und  sin2D- b e rü ck 
sichtig t. L ässt m an die m it den genann ten  trigonom etrischen Funk tionen  
m ultip lizierten  A usdrücke unberücksich tig t, - so ergeben sich die In ten si
tä ten  der o- K om ponenten.

Aus (8 ) und (9) ergeben sich folgende P o larisa tionsverhältn isse  im

Zeem aneffebt d er „erzw ungenen“ D ipollinien: Im Q uereffekt (h  =  ™ j sind

die K om ponenten A m —  +  2 senkrecht zum m agnetischen Felde und  die 
übrigen K om ponenten partie ll p o la r is ie r t1). Im  L ängseffek t (D- =  0) ist 
es A m  =  +  2 (bzw. —  2) und A/ra =  -f- 1 (bzw. —  1) a ls  rechts - bzw. 
linkszirku larpo larisierte  und Am  =  0 als n ich tpo larisierte  oder teilw eise 
p o la ris ie rte  K om ponente zu erw arten . Bei der spontanen S trah lung  (elek
trische und m agnetische D ipolstrahlung, Q uadrupolstrahlung) beobachtet 
m an dagegen  im L ängseffek t n u r die A m  — +  1-K om ponenten, die z ir
k u la rp o la ris ie rt sind.

H andelt es sich um die durch die in term olekularen  Felder „erzw un
genen“ Linien, so ist es ein M ittelw ert über die zum m agnetischen Felde 
senkrechten  R ichtungen zu nehm en. D ann fallen die m it den trigonom etri
schen F unk tionen  von cp m ultip lizierten  A usdrücke weg.

IV. Die Gl. (9) bestim m en die In ten s itä ten  der Zeem ankom ponen- 
ten im A ufpunkte P  ( r ,  ¡1, cp) pro F lächeneinheit. Die G esam tin tensitä t 
des vom  Atom  bei einem m  -> m! -Ü bergang  ausgestrah lten  L ichtes 
erg ib t sich daraus durch In teg ra tion  über eine Kugel vom R adius r, deren 
M ittelpunkt m it der Lichtquelle zusam m enfällt. Man erhält so:

E  mm  + 2 =  y | (X i y )  m  -> m + 2 2 I 1

E  m^  m  —  2 =  T I (X. -j- ¿y) m _> m — 2 2
1 1

E  mm  + I =  T | (X iy ) 2 +  2 Y 1 (z) m -* m + I 3

E  mm — 1 =  Y (x  - J -  i y )  m m  — l 2 “h  2 Y \ ( z )  m  -> m  — I 2,

(10)

E  m  —  Y | ( X  —|— l y )  m ->  m  | 2 ~f~ Y {X i y )  tn ->  m  | 2 2 Y | (Z) m ->  m | " ,

C I 2 TZ v \ 3
w orin t  =  ^ I c 1 18t-

0  V gl. G. P . I t t m a n  und H.  C. B r i n k  m a n ,  N aturw iss. 19, 202,  1931, 
E. S e g r e  und C. J . B a k k e r, ZS. f. P hys. 79, 665, 1932.
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Bezeichnen w ir m it W die G esam tin ten sitä t der u n zerleg ten  L inie, 

die einem  Ü bergang  j -> j '  en tsp rich t. Sie is t b ek an n tlich  durch

W j ’ =  [E m + 2 +  E m+1 +  E m +  E m-1  +  E m- 2)m

gegeben. N ach der A usführung  der Sum m ation über m  e rh ä lt m an:

^ ; +2 =  | e2 ^ ^ - +2j 2fy + l )  (y +  2) (2 / +  1) (2y +  3) (2y +  5),

UT;+1 =  i -  s2 F* (y + 1 )  (2y +  1) (2j  +  3) (C . + 1j y (y +  2) +  |D y+1

Vt/. =  s2 A2 (2 y + l)  j - |  ( c ; ) j  (y +  1 ) |( 2 /  -  1) (2y +  3) +  2j  ( j  +  1

+ t ( o ' ) 2y ( ; + D  +  2 [ ( ^ t l + is + 1) Ü + l ) ! +  ( ^ _ 1+ ' s ^ , ) / ! +

_L _  CJ 
+  3 i

y ( y + D j ,  ( 11)

l  .

+ J + jb  + , )  ( y + i ) 2  +  

w iJ_ 1 =  ^ ' - F > j ( 2 j - \ ) ( 2 j + \ )  ( c ; _ , )  ( y - i H y + O  +  ^ - j J  

u z '_ 2 =  |  S2 A2 (C; _ 2) 2( y - l ) y .  (2 y — 3) (2y- 1 )  (2y +  1),

w orin A2 =  A .̂2 - |-  / ^ 2 -f- Az2 is t. A us (11) ist ersich tlich , dass im G e

gensatz  zur Q uadrupo lstrah lung  der Ü b erg an g  j  — y —V  — "?r e rlau b t ist.

Die G esam tin tensitä t is t von der R ich tung  des F eldes unabhängig . 
Die Form eln (11) sind von den vom  S a m b u r s k y  gegebenen v e rsch ie 
den, weil S a m b u r s k y 1) bei der B erechnung der In te n s itä te n  fü r die 
Ü bergänge l  -> l  +  2 d ie T atsache  n ich t b e rü ck sich tig t h a t, dass die 
K r a m e r s  - H e i s e n b e r g  sehe D ispersionsform el n u r fü r u n e n ta r te te  
System e g ü ltig  i s t 2).

x) S. S a m b u  r s k  v,  a. a. 0.

2) V gl. W . P a u l i ,  a. a. 0.
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J . S t  a  r k  *), K o c h  2) u. a. haben die T atsache beobachtet, dass die 
du rch  elektrisches Feld erzw ungenen” L inien im hohen G rade polarisiert 
sind. Aus (9) kann  man den P o larisa tionsg rad

J= m  <12>
berechnen, w orin h  (bzw. / 0) die Summe d er In ten sitä ten  der Zeeman- 
kom ponenten bezeichnet, die para lle l (bzw. senkrecht) zur R ich tung  des 
m agnetischen  Feldes po larisiert sind. Als Beispiel berechnen w ir den P o
la risa tionsg rad  der Linie, die einem Übergang j  ->j +  2 en tsp rich t. F ällt 
die R ichtung des elektrischen Feldes m it der R ich tung  der 2-Achse zusam 
m en, so erhä lt m an:

/ _  8in2^
6 +  sin2 ä ’ ( }

w obei ä  den W inkel zwischen Feld - und B eobachtungsrichtung bezeichnet.
Zu 4

F ü r  die transversa le  B eobachtung erg ib t sich  daraus .
/a O

H andelt es sich um die von dem  in term olekularen  Felde „erzw un
g en en “ L inien, so soll m an die M ittelw erte berechnen. W enn m an die Mit-

— 2 — 2 — 2
te lw erte: P x =  L y =  F z in (5), (6), (7) und  (9) einsetzt, dann e rh ä lt m an 
die S um m enregeln :

^J(z) l * = i 2 l jc+iyl2= 4 - 2 x  —  iy  | 2. (14)

D araus folgt, dass die durch das in term olekulare und in tera tom are  Feld 
erzw ungenen L inien unpo larisiert sind.

H errn Prof. Dr. S. S z c z e n i o w s k i  bin ich für sein ständiges In 
teresse an m einer A rbeit zu herzlichstem  D ank verpflich tet.

L w ow  (Lemberg), Ins t i tu t  f. theoretische P hysik  ct. Universität.

E ingegangen am 9. Juli 1934.

1) J. S t a r k, Ann. d. Phys. 48, 210, 1915: 56, 577, 1918.
2) .1. K o c h ,  Ann. d. P livs. 48, 98, 1915.





B.  M i l i a n  c z a k.

Uber den Einfluss des magnetischen Feldes auf 
den C o m p to n e ffek t.

W p ły w  pola m agnetycznego na z jaw isko  C o m p  t o n a.

S t r e s z c z e n i e .

W ychodząc z rów nania  D i r a c a  dla e lek tronu , znajdującego  się 
w polu m agnetycznem  oraz pod działaniem  fali e lektrom agnetycznej o d u 
żej częstości, zbadano możliwość ew entualnego w pływ u pola m agnetycz
nego na częstość i natężenie p rążka  C o m p t o n a .  O kazuje się, że pole 
m agnetyczne nie w yw ołuje żadnej zm iany długości fali ani też natężenia  
p rążka , k tóre  są te  same. co i dla e lek tronu  swobodnego. Pochodzi to  stąd . 
że elektron w polu m agnetycznem  porusza się w  k ierunku  pola tak . jak  
g d y b y  był swobodny, a praw dopodobieństw o możliwej w tych w arunkach 
absorpcji i reem isji jest, p rak tyczn ie  biorąc, równe 0.

In s ty tu t  F izyk i  Teoretycznej U. J. K. Lwów.

R ękopis otrzym any dnia 30 czerw ca 1934.

Die U ntersuchung über den E influss des m agnetischen Feldes auf 
den C o m p t o n  effekt wurde von  B o t h e ')  m it negativem  Erfolg 
unternom m en. E r  h a t näm lich  gezeigt, dass ein Feld  von 20000 Gauss 
n ich t im stande ist w eder die In ten sitä t noch die W ellenlänge m erklich zu 
ändern . Die In ten s itä t d er S treustrah lung  und  ihre W ellenlänge w urde von

G W . B o t  h e, ZS. f. Phys. 41, 872, 1927,
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ihm senkrech t zum P rim ärs trah l und  zum m agnetischen  F elde gem essen. 
D er Zweck der vorliegenden  A usführungen ist d ie theo re tische  U n tersu 
chung, inw iew eit d ie W ellen länge und  die In te n s itä t der C o m  p t  o n- 
schen S treu strah lu n g  du rch  das m agnetische F eld  beeinflusst w ird . D a
bei nehm en w ir an, d ass  es sich um ein freies E lek tro n  handelt.

I. D as A tom  befinde sich in einem  hom ogenen M agnetfeld dessen
R ich tung  m it d er s-Achse des orthogonalen  K o o rd ina tensystem s zusam 
m enfällt. D asselbe sei g leichzeitig  d er W irk u n g  einer lin ea r  po la risie rten  
L ichtw elle un terw orfen . Die R ich tung  des L ich ts trah le s  sei durch  den 
E in h e itsv ek to r tt (a, ß, f)  u n d  die R ich tu n g  des e lek trischen  "\ ek to rs  durch  
Ht(a, ß, y) gegeben. D as V ek to rp o ten tia l w ird  dann  durch :

31 =  1 [ i> r] +  o cos w [ t  —

bestim m t, w obei r  den R ad iu sv ek to r, w =  2 s v , v  die F requenz  des ein fallen 
den  L ich tes bezeichnet. D ie D i r a csche G leichung schreiben w ir in d er 
Form :

i I d  . e H  \  . I d  . .  s M  \  . d  , 1  l  . 1
( * ' \ d x ~  l 2 h c y j +  “2 [ty +  l 2 i rcXl + *3d z + i c aid t + f i c E° j

i e a  -  * -  x
= -----— (a a i -h  ß a2 +  T a s) « cos (i)

D abei bezeichnet h  die durch  2 it d iv id ierte  P l a n c k  sehe K o n stan te , 
E 0 =  \lc2 die R uhenerg ie , u -und £ die M asse und  die L ad u n g  des E lek 
trons, a =  a .  a,- (i =  1, 2, 3. 4) sind  die D i r a c s e h e n  M atrixopera to ren .

Um angenäherte  L ösungen der Gl. (1) zu finden, w ollen w ir die Stö- 
rungsr echnumg an w enden .

II. A ls ungestö rte  G leichung nehm en w ir die D i r  a csche G leichung 
des E lek trons im  m agnetischen  Felde:

d i £ H  \  . l d . U H \ .  d  . 1 d  . 1 n  ,Qx

d x  ~  2Wcy ) Ä 2 1  d y  2Wc /  ^  Ifh Z c  7 - 4  d i  Wc \ ( 2 >

Die Lösung d ieser G leichung w urde von R a  b i 1) und  H u f f 2) gegeben. 
W ir führen (nach R a b i) zy lindrisches K o o rd in a ten sy stem  r, <p, z  
(x  =  r  cos cp. y  —  r  sin cp) ein. D abei w erden  die O pera to ren  a,- in  d e r 
von S o m m e r f e l d  3) gegebenen Form  b en u tz t. Man e rh ä lt d an n  die L ö-

0  I. I. R a b i ,  ZS. f. P hys. 49,  507, 1928.
2) L. D. H u f  f, P hys. R ev. 38,  501, 1931.
3) A. S o m m e r  f e i  d, W ellenm eehan. E rgänzungsband, S. 320 ff.
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. E
sungen  der G leichung (2) (bis au f den gem einsam en Z eitfak to r e ) 
fü r m >  0 :

<J>3= %  = £ < - i r  • (OT~ P !?,i7oOT)! -e ~ '** r* rm~ l LfSi I j A e  Km-i)v+i f  *,

<L,=
N  \ 2 h  \k c — P

w

we ™ r' r fnL m[ % r ' ) e im*+iT * .  (3)

( - 1  )m I 1 Yp § m  p \( fn - \ ) \U - m )\  — £ r *  mL m ( w  \ imv+ iJL2
N  \  2Ä M  c k ]  ( ;!)2 i  U  /

und  für m <  0 :

4 , =  ■ « ' V " «  - ,

, _ ( - ! ) - «  1 (~ m + l)l(/ - !) ! /I £ + £ ,
fV 2 w [((y—m)!]2 \/j c p e r ' mL7 - J i A  e ^ i z ,[4)

J - \ ) r ”  1 (-AW+1)! (■ /-!)! /E - E «  _ p \  - ^  mL-m  (w  \ im?+i i z
‘4~  N  ' 2 w [(j—m)'.]2 \ c kJ J -m\ h r )

jqt bezeichnet den N orm ierungsfak tor und p  en tsp rich t der Im pulskom po

nente in der z  - R ichtung. Die Energieniveaus E  sind durch

F-2 F2
^  ^  +  P2 +  4 w h j

zH
gegeben, wobei w  —  j  und  m  ganzzahlig  und  gleichzeitig  j  "pp-m und

y >  0 sind. W eil k  eine w illkürliche reelle K onstan te  ist, so ist das P ro 
blem in ste tiger W eise en ta rte t.

Um die G leichung:

zH
{dx * 2hc y J (¿ y ~ ^  l 27TcX ) +  a3 x ;  +  77a4 37 +  | « =

A l l  1  _
d z  i c 0* d t  ' h c ^ ° \

=  * («*1 +  1*2 +  Y«S) « (5)

/  /e a  \
| A =  — I aufzulösen, en tw ickeln  w ir a nach den Potenzen
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. E l
u =  6, e 1 fi -\- fw  -j- X2z> + .  • •

V ernachlässig t m an die der zw eiten und  höheren P otenzen v o n - X  p ro p o r
tionalen  A usdrücke, so ergib t sich:

I ( d  l d < ■ \  i 3 \ 1 „ d U- ] w  —
I U -  ‘ 2 T c x ) +  +  ‘ 2 g i -  x l  +  “• T z  +  “* d t  +

=  («<*i +  ß“ 2 +  VH)  ^ i e  h
IM

e (6)

W ir setzen:

+ / 'V i  +  —  Î +  w )  t  /y-,w  =  w ~ ( x ,  y )  e \ f i -  c f . e  v H — ' \ ‘ )

u n d  führen  die B ezeichnungen p — i x  -f- j y ,  tt — i* -f- iß (t und  j sind
¿P_2

die E in h e itsv ek to ren  in der x -  u nd  y - R ich tu n g ), =  '/! ( x , y )  e fi ein. 
D ann  erh a lten  w ir aus (6):

à x  2fi~c ) \d y  I h c j  ' \ f i

^  J e  E{0 j W~ =  (aa i ^ ' 2 T“^  * ±  *7  (” P) ‘ ^

Die F u n k tio n en  y  (x, y )  s ind  orthogonal. W ir norm ieren  sie au f 1, d. h. 

w ir s e tz e n  j ' J l  yj (.x, y ) . y j  (x, y )  d x  d y  =  1. Die In te g ra tio n  is t dabei 

ü ber die ganze xy-E bene zu e rs treck en .

+im  (»P>
J e tz t  w ollen w ir die F u n k tio n  a 4 (aa t -f- ßot2 ^a.3) y j . e c 

du rch  ein endliches A g g reg a t y n app rox im ieren  u n d  setzen
n

=  ^ B r n y n. (9)w l-

Aus (6) folgt dann  nach  der linksse itigen  M ultip likation  m it y j*  a4 u nd  
In teg ra tio n  über die ganze x y  - Ebene:
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0 ( 4 w h j  i 1 \ ( E „ - ~ E 0 p  \
1\ * \ k  c ' P ) \ c k)

! ( ' + w ) 14 w  n j n + 1 f E n -\~ E 0

r + i

(En E{j p \
>1\ k ' c P 1 c k

wobei

A Tn =  I ~/.1* (“  a 4 «1 +  ß a4 a 3 +  T *4 y ! e±lu>(JLr  d f

und df  d as  F lächenelem ent bezeichnet.
Bei der B erechnung von Cn w urden die Funk tionen  /X x -y)  für m >  0 

m it dem N orm ierungsfaktor:

1 _  \[(m—\)\y( i -m)\  ffi
Afr# \ ( / — !)!

1

+
1

4 w h j
f . E  +  E 0 p V  , I E - E a
k C ' J ' \  c

und  für m  <  0 m it

J _  =  | [ ( - W+ 1)1]2( / - 1)1 ; /_Ä_ \ — m+2

(11a)

A/),® ( (/ — m )!

1
A w h j  R c

w

+ l  ■ - pIE -  £ "

1

( 11b)

m ultip liziert. Die N orm ierungsfak toren  -rj—  berechnet m an in  üblicher

W eise aus (3) und (4).
Um die F unktionen  <J> nach  z  zu norm ieren, setzen w ir

/  • W ,  ' e * [/ 2  X'(p,) VJ (P) df d z  =  o { v — p ’),

wobei § ( p —p ')  d ie D i r a c  sehe F u nk tion  bezeichnet. In teg rie rt m an
(12) nach p  über ein beliebiges Gebiet des Im pulsraum es, das die Stelle 
p  =  p  en thält, so ergibt sich auf G rund des F o u r i e r  sehen In teg ra l
theorem s

Die allgem eine L ösung der Gl. (5) w ird durch j u ( p ) d p  gegeben.
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III. W ir gehen nun  zur B erechnung des S treustrah lungsfe ldes über. 

Die elek trische S trom dichte , die einem  Ü bergang l -* l' en tsp rich t, is t du rch

% =  a4 a u l"  (p') =

( P_____p' . ") \  ,  ->
—  ^  o _j_ X t e i \  ft ft ‘ c /  [ w l+ (p ) a 4 a  y /'*  (/?') —

- -  v! (p) a4 ® ™l'~* (p')J +  ( 14)

. L P _ _ Z L _ y - “ - U  -
-j- X el (<U+ U)H') 1 e1'  h h ' c ’ [wl~  (p)  a4 a  ’/!'* (p ')  —

—  v! (p) a4 a ™',+* (p')] 

bestim m t, w obei So die zu den ungestö rten  E igenfunk tionen  gehörige S trom 

dichte, a  den V ek to ro p e ra to r m it den K om ponen ten  a 1? a 2, a3 und  das 

Sym bol * die B ildung der k o n ju g iert-kom plexen  G rösse bezeichnet.
W ir wollen von dem Strom  S  n u r den jen igen  Teil in  B etrach t

£  _
ziehen, der der F requenz v — v„« =  v — 2 %----- ^ -----en tsp rich t. D as durch

den b e trach te ten  Strom  hervo rgeru fene  e lek tro m ag n etisch e  F e ld  w ird  
durch

3 (' =  A  e-  i (cu-u>//')(i----—) I ^  e ~ T  («'r) d i  =

—  ~ e - i  I I d p  d p ’ | j ef [ n r ‘+ i iT « -T ,“ +r'®aO«rfz>

—> —>
Wl+ (p) a 4 a  y/'* (/?') —  y/ (/?) a 4 a © p- ‘ ( //)/oo /*2tt

r d r  d v
2tz tu — «>//' ~ , —x

- i — —  (u p)

gegeben. Die In teg ra tio n  nach p  u n d  p  ist ü b e r den ganzen  in  B e trach t 
kom m enden Im pulsraum  und  nach  z  über d as  ganze dem E lek tro n  zur 
V erfügung stehende Gebiet zu erstrecken . n ' = i t ' + i 7' bezeichnet dabei 
den  E in h e itsvek to r in  d er B eobachtungsrich tung .

F ü h ren  w ir zur A bkürzung die B ezeichnung
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ein, so erg ib t sich aus (9) und (10):

A in  Q n l ' A n V Qln
j ( p , p ,) = yy ' i

w orin

n  Y E i — E r  -f- h w ^  Y i E n - E i — hu>
" T  “  T c  C- T ‘" + -------- ------------

-> roO t'ZTZ -> .CU-Ü)w -
Qr,r —  J  r d r  I dyyn (p) a 4 a -//* ( p )  e 1 c (n p '

0 ö
—> /’oo p 2 r. —> . co — i a l l ' , - :
Q/« =  I r  d  r ) d<p y/ (/?) cc4 a /."* (/?') c '

sind.
—* ^ \

In  der E n tw ick lung  der F unk tion  (Ut, a4 a) ^  e - 7  nach den
E igenfunktionen  des ungestö rten  Problem s wollen w ir nur diejenigen 
E igenfunktionen  berücksichtigen, für die die E igenw erte die U ngleichung

(E n — Ei(i')) «  fi w erfüllen. W eil aber ——- von der Grössenord-n  co
w

nung   oo 10_s ist, kann  m an eine grosse A nzahl der Entw icklungs-°  JLCl) ö ö
g lieder (m indestens von der G rössenordnung 106) berücksich tigen  und 
daher den A pproxim ationsfehler genügend klein  m achen. Dabei nehmen 
w ir an, dass die W ellennorm ale des einfallenden L ichtes zu der '^-Richtung 
senk rech t steh t (y =  0 ).

U nter diesen A nnahm en kann  m an (16) aus den Entw icklungen:

(nt, «4 a) yj (p) e±l T  (tt p) =  2  A* Zn (P) >
n

■ «)-«>U' t~, -x
a4 ® / ! '  ( P ' )  e 1 c 1«  p )  =  2 ^ Q n r  X" ( p ) ,

n
-» . CO—Ü3//r \

r ! ( p ) a 4 a <? * <-• (lt f' ) =  2 - i  Qm z.n ( p r)
n

berechnen. D araus erg ib t sich:
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D as In teg ra l (18) besitzt nur d an n  von N ull versch iedene e ite .
w enn

(19)
c c

ist.
Man k a n n  die In teg ra tio n  über p, p  u n d  z  auf G rund des F  o u- 

r i e r  sehen In teg ra ltheo rem s ausführen . E s folgt dann :

2 C - A g - K “ - * ) ! * - ! )  f d P  f f JS R i t ± e - \ t p- p')z dz d P  =~  (OR J  A J  J  A'

=  e- i  («u—io/Z') (* -  4 )  f 1  (P , P ) , (20)

worin
L J  A A '

P = p _ 1. ß ± ^ ,

P = p - i ^

d P  , d P  , . . .
ist, M u n d  .4' bezeichnen die A bleitungen und  ■ p  ist d an n  den

G leichungen
P = P ' ,

E i+  fi oi =  Er +  Ä w' (21)

entnom m en.
Gl. (19) u n d  (21) sind d an n  iden tisch  m it den C o m p t o n - D e -  

b y  e sehen R elationen . F ü r den Fall 2r.h co «;j.c2 u nd  p  =  0 e rh ä lt m an d a 
raus:

Av =  2— (1 -  cos &) +  2 r  ü  Aj ,  (22)
[J.C2

wobei w — -t—~  ist und & den W inkel zw ischen der B eobachtungs- 
4x[j.c

rich tung  und  d e r W ellennorm ale des einfallenden L ich tes bedeu te t.

Man k ö n n te  also aus (22) den Schluss ziehen, dass neben dem  zer
streu ten  C o m p t o n licht, w elches dem freien  E lek tro n  en tsp rich t, im 
m agnetischen  Felde noch ein zerstreu tes L icht von der A rt d er R am an- 
strah lu n g  zu e rw arten  sei. Die F requenz d ieser „verschobenen  L inien
w äre  dann  gleich der Summe bzw. D ifferenz der F requenz der C o m p t  o n-
strah lu n g  und der F requenz, die dem L bergang  zw ischen den s ta tio n ä ren  
Z uständen  en tsp rich t. W ir w ollen nun die In ten s itä tsv e rh ä ltn isse  der bei
den L in ienarten  berechnen.
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IV . N ach G o r  d o n *) findet m an aus (29) für einen einzelnen 
Ü bergang:

D as In tegral J ( P ,P )  ist n u r für den Ü bergang m, j  —• m, j  von Null
 ^

versch ieden . F ü r die Ü bergänge A zn^O  und  Ay'^O ist J (P ,P )  — 0'-). Mit 
anderen  W orten: Das m agnetische Feld  üb t keinen E influss auf die F re 
quenz des gestreu ten  L ichtes aus.

F ü r  den  Ü bergang m, j  -> m , j  erg ib t sich:

1 5  +  5 ,
k c

Ei —  E 0 p \ E r —  E (
k  \ c k!

- E 0
k' j

Jx —  2 i  p B,  Jy =  2 i a  B,  Jz —  0. (24)

Aus (22) erhält m an den m agnetischen V ek to r d er zerstreu ten
elek trom agnetischen  W elle:

* = rol 11 =  1 + +  ( t )  ["'■7(p p>1 ■ <25>
D adurch w ird die Polarisa tion  und die In ten s itä t des zerstreu ten  L ichtes

bestim m t. Dem nach ist die In ten s itä t p roportiona l der Grösse J 2 —  B  2. 
Weil aber w  fl von der G rössenordnung 5.1 . IO"“1' H,  also im Vergleich 
m it anderen  G rössen in (24) klein ist. so ergib t sich daraus, dass d ie In 
ten s itä t der C 0 m p t 0 n - L inien, w enigstens für die p rak tisch  erre ichba
ren F eldstärken , von der F e ld stä rk e  unabhäng ig  u nd  d er In ten 
sitä t d er L inien im verschw indenden m agnetischen Felde gleich ist. Auch

M W . G o r d o n ,  ZS. f. P hys. 40,  117, 1927.
2) V gl. Anm erkung.
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die In te n s itä t w ird  also vom  m agnetischen  Felde n ich t beeinflusst. D ie
ses R esu lta t ist in vo ller Ü bereinstim m ung m it dem  V ersuchsergebn is 
v on  B o t  h e.

D as E lek tro n  v e rh ä lt sich also im m agnetischen  F elde  u nd  zw ar in 
Bezug auf die C o m p t o n s t r e u u n g  so, a ls  ob es frei w äre. D er G rund 
dieses V erhaltens ist in  der T atsache  zu suchen, dass d as  E lek tro n  im  
m agnetischen  Felde noch eine von  dem selben unbeein flusste  B ew egungs
rich tung  besitzt. Dabei ist die W ah rsche in lichke it d er A bsorp tion  u nd  der 
E m ission g leich  Null.

Zum Schluss sei es m ir erlaub t, H errn  Prof. Dr. S. S z c z e n i o w -  
s k  i fü r sein fö rderndes u n d  lebhaftes In teresse , d as  e r  m einer A rbeit 
en tgegenbrach te , sowie für seine w ertvo llen  R atsch läge  m einen herzlich
sten  D ank  auszusprechen.

Institut, fü r  theoretische P h y s ik  der U niversitä t Lw ow .

E ingegangen  am 30. Juni 1934.

A n m e r k u n g .  Die genaue B erechnung zeigt, dass auch die Ü bergänge m, 
j  _  m _|_ i 5 j  -f- i und m, j  — m — 1, j  — 1 erlaubt sind. Für die Ü bergänge m,  
V m -j— 1, y —(— 1 erhält man, falls m >  0 is t  :

B = /  7 77 / I  E i  + E0 y; , / E t - E p  p  y  (^6)
] /  4 ( i + ^ H ' + (  + H  * )  ’

1 ( P r - E p  p '\1 
k  ' c  k ' > \

+ 
k

und falls m <  0 ist :
/

B =

/  * - - Î Ï  (27)

1+ k  V c k'

Dabei ist: Jx  =  Jy  =  — 2 / j  ß, Jz  — — (<* T- i ß) B.

W enn wir die Gl. (24) m it (26) und (27) vergleichen , so finden wir, dass die 
Intensitätsverhältn isse der „verschobenen” L inien  und der C o m p t o n  lin ien  von  
der G rössenordnung wfl  also verschw indend k lein  sind.



A. R u b i n o w i  c z

Uber das K irchhoffsche  Beugungsproblem 
fiir Elektronenwellen.

0  zagadnieniu dy fra kcy jn em  dla fal e lektronow ych  D i r a c a .

S t r e s z c z e n i e .

Na założeniach, k tó re  w optyce prow adzą do K i r  c h h o f f a teorji 
ug inan ia  św iatła , można w m echanice falowej oprzeć teorję  ug inan ia  fal 
elektronow ych D i r a c a .

P rzy  pom ocy funkcyj, p rzedstaw iających  punktow e źródła  e le k tro 
nowe (§ 1) oraz elektrycznego rów nania ciągłości dla pól falow ych D i 
r a c a ,  o trzym ujem y w w ypadku  elektronów  swobodnych rów nania w y
znaczające w pew nej p rzestrzen i R  poszczególne składow e u v funkcji fa
lowej D i r a c a  przez ca łk i pow ierzchniow e na pow ierzchni zam kniętej 
F,  ograniczającej R.  W  funkcjach  podcałkow ych tych  ca łek  w ystęp u ją  
wyłącznie ty lk o  składow e D i r a c a  uv na pow ierzchni F,  a nie też ich 
pochodne przestrzenne. O kazuje się przytem , że również w w ypadku , gdy 
zam iast sk ładow ych wv w staw im y w naszych całkach  n a  pow ierzchni F 
wartości dow olne l /v o trzym ujem y rozw iązania rów nań D i r a c a ,  k tó 
rych w artości jed n ak  przy  zbliżaniu się do F  nie są w ogólności zbieżne 
do podstaw ionych na F  w artości Z7V (§ 2).

Do g rupy  zagadnień zasady  K i r c h h o f f a - H u y g e n s a  docho
dzimy, stosu jąc nasze całki pow ierzchniow e nie do pow ierzchni zam knię
tej F,  lecz do pow ierzchni /, posiadającej brzeg B  i w staw iając d la  Z7V sk ła 
dowe rozw iązania rów nań D i r a c  a. Dla funkcyj tą  drogą otrzym anych 
ch a rak te ry s ty czn y  je s t przedew szystkiem  fak t, że przy  odkształcan iu  po
w ierzchni f  w artości ich ta k  długo w danym  punkcie przestrzennym  A  się 
nie zm ieniają, ja k  długo ty lko  pozostaje niezm ieniony brzeg B  pow ierzch
ni f  i ja k  długo f  nie przechodzi przez A.  Gdy jednak  przy  deform acji f
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pow ierzchnia ta  p rzejdzie przez A,  nowe w artośc i sk ładow ych  w tym  
punkcie  różnią się od p ierw otnych  o +  Uv. S tąd  w yn ika , że g d y  przez 
s ta łą  pow ierzchnię f  przechodzi A,  rozw iązanie zagadn ien ia  K i r c h h o f- 
f a - H u y g e  n  s a  doznaje skoku o +  f7v (§ 3).

D any  skok na f  określa  jednoznacznie rozw iązanie rów nań D i r a c a ,  
o ile w ykluczym y źród ła  elektronow e na k raw ędzi B  i zażądam y, by fale 
elektronow e w nieskończoności posiadały  am plitudy  dążące do zera oraz 
odpow iadały  w  pew nem  określonem  przybliżeniu  elek tronom  porusza
jącym  się w k ie runku  do nieskończoności (§ 4).

C ałki pow ierzchniow e, p rzedstaw ia jące  poszczególne sk ładow e D i- 
r a  c a, można ta k  p rzekształcić , że sk ładow e m ałe (wagi. w ielkie) w d ra 
żają  się przez całk i pow ierzchniow a, zaw iera jące  w funkcjach  p o dca łko 
w ych ty lko  składow e m ałe (wzgl. w ielkie) oraz ich p ierw sze pochodne 
przestrzenne (§ 5).

O pierając się na tern przekszta łcen iu  naszych całek  pow ierzchnio
w ych, dochodzim y w  w ypadku  punk tow ych  źródeł elek tronow ych do b ar
dzo prze jrzystego  rozw iązania zagadnien ia  u g in an ia  fal e lek tronow ych na. 
zasłonie K i r c h h o f f a .  R ozw iązanie to w yrazić  m ożem y przez funkcję  
sk a la rn ą  U, k tó ra  w optyce rów nan ia  d rg ań  Am +  /c2 w= 0 p o d aje  rozw ią
zanie analogicznego zagadnien ia  K i r c h h o f i  a, oraz przez pew ną funkcję  
w ek to row ą i>. F unkc ję  U rozłożyć możemy n a  falę w prost p a d a ją c ą , k tó ra  
opisuje rozchodzenie się fal zgodnie z o p ty k ą  geom etryczną, oraz na falę 
ugięcia, k tó rą  możemy in te rp re tow ać  jako  rozpraszanie  fali w prost p a d a 
jącej przez kraw ędź zasłony. T akiem u rozpraszan iu  odpow iada też b 
Z rozum iałe w ięc jest, że poszczególne składow a całkow itego  rozw iązan ia  
zagadnien ia  K i r c h h o f f a  d la  fal elek tronow ych , złożyć m ożna z fal 
w prost p ad a jący ch  oraz fal ugiętych . Fale w p ro st p a d a jące  odpow iadają  
rozprzestrzen ian iu  się elektronów- sw obodnych oraz zupełnem u poch łan ia
niu ich bez odbicia przez zasłonę. F a le  ugięcia m ożna na to m iast in te rp re 
tow ać jak o  rozpraszanie fal w prost p ad a jący ch  na k raw ędzi zasłony. Dla 
fal ugięcia  zasłona K i r c h h o f f a  je s t zupełnie przeźroczysta . W  pierw - 
szem przybliżeniu  (o ile stosow alna je s t m etoda fazy s tac jo n a rn e j do obli
czania całek  po k raw ędzi zasłony) m ożna fale ugięcia  uw ażać jako  po
w stałe przez odbijanie się fal w prost p ad a jący ch  na k raw ędzi zasłony (§ 6).

R ękop is otrzym any dn. 8 liipca 1934.



ÜBER DAS KIRCHHOFFSCHE BEUGUNGSPROBLEM FÜR ELEKTRONEN W ELLEN 1 4 5

Im G egensatz zur Ladung und Masse kann man nach B o h r *) 
den Spin eines geladenen E lem entarte ilchens nicht zu seinen vom S tan d 
punk te  der klassischen Physik  defin ierbaren E igenschaften  rechnen. W äre 
näm lich der Spin klassisch defin ierbar, so m üsste m an ja  zu seiner M essung 
eine V ersuchsanordnung angeben können, deren Theorie ausschliesslich auf 
den G rundlagen der klassischen Physik  beruhte. E ine „k lassische” A usw er
tung  eines solchen V ersuches w ürde aber zu F eh lresu lta ten  führen, da die 
klassisch  berechenbaren Spineffekte von der gleichen G rössenordnung sind 
wie die E ffekte, die von der in der klassischen Physik  n icht berücksich
tig ten  W ellennatur der M aterie herrühren. Hingegen kann  es wohl m öglich 
sein, m it Hilfe eines solchen V ersuches (z. B. des S t e r n - G e r  l a c h  scheu 
V ersuches) dem Spin von geladenen E lem entarteilchen zu erm itteln , falls 
m an bei seiner A usw ertung der W ellennatur der M aterie Rechnung' träg t, 
also z. B. beim S t e r n - G e r l a c h  sehen Versuch die Beugungseffekte m it 
in R echnung setzt. Um eben eine solche vollständige Theorie des S t e r  n- 
G e r l a c h  sehen V ersuches geben zu können, w erden im folgenden cTc 
B eugungserscheinungen von D i r a c sehen E lektronenw ellen vom S tan d 
punk te  der K i r c h h o f f  sehen B eugungstheorie un tersuch t und zw ar zu 
nächst im Falle, wo keine äusseren Felder vorhanden  sind.

Ebenso wie in der O ptik kann  m an auch hier bei jeder K om ponente 
der D i r a c sehen F unktion  das W ellenfeld, das die K i r  c h h o f f sehe 
B eugungserscheinung darste llt, im zwei Teile zerlegen: in die d irek t ein
fallende und  die Beugungs-W elle. Die d irek t einfallenden W ellen der ein
zelnen K om ponenten w ürden dabei, wenn nur sie allein vorhanden  w ären, 
alle zusam m en eine Strom - und L adungsverteilung  ergeben, wie sie der freien 
A usbreitung  der E lek tronen  en tsprich t, wobei jedoch der „K i r c h h o f f- 
sche schw arze Schirm “ die auf ihn auffallenden E lektronen vo llständ ig  
ohne jede R eflexion absorbiert. Die so entstehende Strom- und Ladungs- 
verte ilung  iist som it d iskontinuierlich  und en tsp rich t vollkom m en der 
L ich tverte ilung  nach der geom etrischen O ptik beim entsprechenden op ti
schen Beugungsproblem : D urch die beugende Öffnung im Schirme d ring t 
(falls eine punktförm ige E lek tronenquelle  vo rausgesetz t w ird) ein, E lek tro 
nenkegel h indurch (entsprechend dem Lichtkegel der O ptik), der sprung
haft (an der Schattemgrenze der Optik) in einen ström - uncl ladungsfreien  
Raum  (Schattenraum  der Optik) übergeht. Die Beugungsw ellen der einzel
nen K om ponenten kann  m an sich aus E lem entarw ellen  zusam m engesetzt

D N. B o li r, Atom theorie und Naturbeschreibung, Berlin 1931; Journ. Chem. 
Soc., 349, 1932; Atti del convegno di fisica nueleare, Rom 1932. Vgl. auch N. F. 
M o t t ,  Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929: C. G.  D a r w i n, ebenda 130, 
632, 1930; W . P a u l i ,  Helv. Pliys. Acta 5, 179, 1932.

10
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denken, die ihren U rsprung  in den P u n k ten  des beugenden R andes besitzen. 
Da die L ösung des B eugungsproblem s in der S chattengrenze  s te tig  ist, 
m üssen h ier die B eugungsw ellen u n ste tig  sein, um die U nste tigkeiten  der 
einfallenden- W ellen zu kom pensieren . F e rn e r zeigt es sich, dass der 
K i r c h h o f f  sehe schw arze Schirm  auch hier, ebenso w ie in  der O ptik, 
fü r die B eugungsw ellen v o llständ ig  du rchsich tig  ist. Schliesslich kann  
m an sich sehr anschau lich  die B eugungsw elle in e rs te r N äherung , d. h. so
w eit m an zu ih rer angenäherten  B erechnung die M ethode der sta tionären  
P hase  verw enden  darf, du rch  eine R eflexion am  Sch irm rande en tstanden  
denken.

§ 1. Punktförm ige  Elektronenquellen.  Im folgenden w erden wir 
es ausschliesslich m it k rä fte fre ien  B ew egungen von D i r a c  sehen 
E lek tro n en  zu tun  haben. Setzen w ir den Z eitfak to r in der

G esta lt e - 1 j 1 v o raus (E =  re la tiv istische  E nerg ie  d e r k rä fte fre ien  Be

w egung. h —  s0 lau len  die D i r a c  sehen D ifferen tia lg leichungen  für 

die zeitfreien  O rtsfunktionen  u u  u 2, u s, u±.

i / d . d \  . d «3 „
+  d z  ’

. I d  . d \  d «4 n
1 ^ aU2 +  \ d x  +  l d y J  Uz d z  ~  ’

. n . I d  . d \  . ÖUj A

E
B ezeichnet E ü =  m 0c2 die R uhenerg ie des E lek trons, e =  , so b ed eu te t

0
hier:

a  =  - j / ! ± | ,  =  ( la )

V
Is t v  die G eschw indigkeit des E lek tro n s und  se tz t m an ß — — , so w ird  

e =  -  und  daher:

(1)

a  3 1 \ d x  d y j  1 d z

, ^  , l d | . d \ du2 _
L ~ ^ Ui +  \ d x j ~l d y l



ÜBER DAS KIKCHHOFFSCHE BEUGUNGSPROBLEM FÜR ELEK TRO NENW ELLEN  147

m 0c ß
Da P =   =  den Im puls des E lek trons d ars te llt, so ist, im Sinne der de

v  l - ß 2

B r o g 1 i e sehen R elation =  h (X =  W ellenlänge der E lek tronen  wellen). 
2 tc

'7 als - y  amzusprechen, a ist nach  ( lb )  eine Zahl, die für kleine E lektronen-

c
Geschw indigkeiten (ß<< 1) gleich — , also sehr gross ist, für grosse E lek 

tronengeschw ind igkeiten  ( ß ^ l )  aber auf 1 herabsinkt.
Ist eine Lösung der Schw ingungsgleichung A +  ¡j,2 <]> =  0 und 

iden tifiz iert m an die in einer Zeile des quadra tischen  Schem as

a

, .  d<I) 
+  1̂ ’

0 ,

a

+  i
. <?<]<

dz  ’ + i [dx+ i dyj*’
I . | d d \  . d<l»

+  1 d y ) ^  l J~z
(2)

1 \ d x ~ l d y )  v ’ — 1 d z ' 0 ,

0 ,

[l a <j>.

au ftre tenden  F unk tionen  der Reihe nach m it u u u 2, u s, u t , so stellen sie, 
wie m an unm itte lbar verifizieren kann , eine Lösung von (1) dar.

Von besonderem  In teresse sind für uns d iejen igen  speziellen L ösun
gen von der Form  (2), die punktförm igen  und zw ar einfachen (im Gegen
satz zu Doppel- und noch höheren m ehrfachen) E lektronenquellen  en tsp re
chen. Bezeichnen w ir mit X q , y Q ,  Z q , die K oordinaten  der E lek tronen 
quellen, so liefert uns (2) m it

4> =  y =  6 P , P2 =  (x —  x Q)2- h ( y —  V q)2 +  (z — Z q)2, (2a)
r

d ie gesuchten  Funktionen. Bildet m an näm lich m it (2a) die (2) entspre 
chenden elektrischen Ström e (vgl. die nachfolgende Gl. (3a)), so erhält 
man:
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wobei jt(v) den  d e rv - te n  Zeile in (2) en tsp rechenden  S trom  bezeichnet, 
f  bzw. p sind d ie E inhe itsvek to ren  in d er R ich tung  d er 2-A chse bzw. in 
der R ich tung  von p- Man erkenn t, dass die j 'v) in einer E n tfe rn u n g  p,

die gross is t gegen ^  —  kugelsym m etrischen  rad ia len  elek trischen

Ström en entsprechen . A llen diesen L ösungen ist j  =  V2 zugeordne-t. F e r
ner en tsp rich t den beiden ersten  Zeilen l =  1 und m  =  +  V2 bzw. m  =  
—  1/2 u n d  den beiden le tz ten  Zeilen l =  ü u n d  m  =  +  V2 bzw. m  == —  V2 . 
D a i (1) bzw. p  sich von j (3) bzw. j (4) n ich t w esentlich  un te rsch e id e t, so 
kom m en in der S trom verte ilung  nur die U ntersch iede in den m,  n ich t aber 
die in  den Z-Quantenzahlen zur G eltung.

§ 2. Darstellung der Lösungen durch Flächenintegrale. E ine D a r
ste llung  von Lösungen der ü i r a c  sehen G leichungen (1) in einem  R aum e 
R durch  ihre R andw erte  auf der B egrenzung F  von R erhält m an m it Hilfe 
der K on tinu itä tsg le ichung  für die e lek trischen  L adungen . S ind  u 1:. u2, u 3 u, 
und  v u  v 2, v 3, v* die O rtsfunktionen  zw eier zum gleichen E nerg iew ert ge
hörigen L ösungen und bezeichnet man die B ildung des k o n ju g ie rt-k o m p le
xen  W ertes durch  einen S tern , so e rg ib t in diesem  F a lle  (da nun die L a
dungsdich te  k o n stan t ist) die K o n tinu itä tsg le ichung  die R elation :

div j =  0 , (3)

wobei bis auf den konstan ten  F a k to r ce:

jx =  V* a 4  +  v2* « 3 +  v *  « 2  +  V? « !  ,
jy  =  i (— V *  w4 +  v2*  w3 -  vz*  u2 +  v4* uj), (3a)

j z =  v *  -  v2* « 4+  v3* « 4  —  « 2  .

Sind nun in einem R aum e R  m it der B egrenzung F die beiden L ö
sungen u und  v  reg u lä r und bezeichnen w ir m it £, r\ C die R ich tungsko
sinus der inneren  N orm alen an F. so g ilt nach dem G a u s s  sehen Satze:

f  h  d f = f  ( j x  t  + j y  ■q +  j z  C) d f =  0 . (4)
F  F

W ir w ählen nun für v  eine spezielle L ösung von (1), die eine k u g e l
förm ige im A ufpunkte A  (mit den K oord inaten  Xa , y  a, Za ) konverg ierende
E lek tronensenke d a rs te llt. W ie der V ergleich m it (2a) leh rt, m uss m an. 
um diese L ösung zu erhalten , in (2)
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, - i ^ r
<I> =  O  =  - y - , r 2 =  (x  -  x Ay  +  ( y  - y Ay  +  (z -  z A)2, (2b)

setzen. Die mit (2b) gebildete, der v -ten Zeile in (2) entsprechende Lö

sung soll in der Folge m it v \ ' \  V ^ \  bezeichnet w erden.

V erw endet m an nun für die v n in (3a) und (4) d ie Lösungen so 
is t d er P u n k t A. falls er im Innern  von F liegt, durch eine ihn um gebende 
F läche K  auszuschliessen. S ta tt .(4) g ilt dann:

J  in df +  f  jn d f— 0 . (4a)

W ir w ählen nun für K  eine K ugelfläche mit dem M ittelpunkte in A  und 
lassen ihren R adius r gegen Null gehen. Da die Lösungen «v im P unk te  A  
als regulär vorausgesetzt w erden und d f = r 2du> ist (d w =  R aum w inkel- 
elem ent). so geben im G renzfalle des verschw indenden K ugelradius r n u r

jene Glieder von V  einen nichtverschw indenden B eitrag  zu dem In tegra le

über K,  die wie 1/r2 in  A  unendlich w erden. Da auf der K ugel K .
beb p-iv-r I i \

=  S — y — ( —  *> — y j  ist, so genügt es für V{1)

^ e~i v-r
z B .0 ,0, — i C —^ — , —  i (? -f- i 7]) —^ — zu setzen. N un g ilt aber 

nach  (3a):

+

)df.

l in d f = j  J « 1 - f -u. (£ —

+  U3 +  «4 (€ — / tj) Viw * - C K 2iv)*

B eachtet man dass i 2+-/j2+C2= l  ist, so erhä lt m an bei V erw endung von 
VJ»,  P2(1), Vtv \  z. B :

J  U d f  = f \  «1 i
K K I

— C i i  —  i  7|)

(S-f-iYj) (i —  ¿Vj) +  C: 

e + *> r

(f —  i n) c —

w3 • 0 -j- . 0 | df =  J  «j i e i d tu.
) K

F ü r verschw indenden K ugelradius ergibt som it das In teg ra l über die Ku-
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1111

(v ).

gel K  m it R ücksich t d a rau f, dass . /  —  4n is t, den W ert 4 z . i a x i

P un k te  .4. A llgem ein g ilt, dass bei V erw endung von V’1''v), V2(v)> ^ 3 v > ^4

lim J  in d f = 4 x  i u ^ ( x A, y A, z A) (6 )
r^O /f

w ird. W ir e rhalten  som it im F alle , dass d er P u n k t M im Innern  d er F läche 
F  liegt, au s  (4a), (5) und (6):

Kv {xA, y A.^> =  - 4 W l “1 ( S - H ' l U V + C l V ’*

—  CV4(v)* ( t + / i ] )  l^ w * + C V iw * +  M4 (£_ / ^ ) V i (v)* -  Cl/2(v)*

(7) 

J df.

B efindet sich dagegen .4 ausserhalb  der F läche F. so versch w in d et das 
obige In tegra l. Dabei w ird  vorausgesetz t, dass die R an d w erte  d e r  «v auf 
F einer innerhalb  und auf F  regu lären  L ösung d er D i r a c  sehen G leichun
gen (1) entnom m en w urden.

Man sieht aber auch le ich t ein, dass (7) auch in dem F a lle  eine 
Lösung der D i r a c  sehen G leichungen (1) d a rs te llt, w enn m an in (7) auf 
F fü r die uv beliebige F unk tionsw erte  einsetzt. Die A bhäng igkeit der 
«v ( x A, y A, z A) von x A, y A, z A w ird  ja  durch  die A bhäng igkeit d er

__(1)* , / 3)* , .(*)* / ...
K  , V .  , 1/ , V„ (1* =  const) (8)

von den gleichen K oord inaten  gegeben. D enkt m an sich nun  d as  Schem a 

(2) für die l / (v>* h ingeschrieben, so sind  die F u n k tio n sw erte  (8) der [M en
r*

K olonne dieses Schem as zu entnehm en. Diese le tz tere  is t aber m it der

[M en Zeile des für die V  ' und zw ar für die K oord inaten  x A, y A, z A hin-
H-

geschriebenen Schem as (2) iden tisch , in dem  n u r s ta t t  d> die F u n k tio n  <£*
(v)*

au ftr itt. In  dem Schem a fü r die V  s ind  ja zw ar die V orzeichen von i¡i j
gegenüber dem Schem a (2) g eän d ert, an d ere rse its  w ird  aber auch  eine w ei
tere  V orzeichenänderung dadurch  bedingt, dass m an nun die A bhäng igke it

der K olonnen des Schem as fü r die V {,) von den x A, y A, z A in B e trach t zu
e

zuziehen ha t und  dem gem äss in diesem  Schem a z. B. durch  

ersetzen ist. E s b rauch t wohl kaum  besonders hervorgehoben zu w erden.

d<f>*
d x .
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dass die m it beliebig vorgegebenen R andw erten  hergestellte  Löstm g (7) 
bei d er A nnäherung  an F n ich t gegen die d o rt verw endeten  R andw erte  
konverg iert.

§ 3. Die Problemgruppe des H u y  g  e n s  sehen Prinzips. D as beim 
H u y  g  e n  s  sehen P rinzip  in der O ptik  und auch liier bei den  E lek tro n en 
w ellen au ftre tende Problem  nim m t in gew isser W eise eine M ittelstellung 
ein zwischen dem Falle wo in (7) die in dem In teg ra le  über F  au ftre tendeu  
«v einer vorgegebenen Lösung d er D i r a c sehen G leichungen entnom m en 
und dem Falle, wo sie w illkürlich  vorgeschrieben w erden. Bei d e r in Rede 
stehenden Problem gruppe w erden zw ar die u-, e iner vorgegebenen Lösung 
der D i r  a c sehen G leichungen entlehnt, die In teg ra tion  w ird  jedoch nicht 
ü ber eine geschlossene, sondern über eine berandete  F läche f  e rstreck t. Um

die E igenschaften  der so hergestellten  Lösung der D i r  a c sehen G leichun
gen zu untersuchen, bezeichnen w ir m it Uu U2, U3, U4 d iejenige Lösung 
von (1), d e r v i r  d ie R andw erte  s v auf f  entnehm en. D enken w ir uns nun 
die F läche f  in der positiven R ich tung  ih rer N orm alen in eine F läche f  + 
(Abb. 1) deform iert, und zw ar so. dass in dem Raum e R ~  zwischen f  u n d ^ + 
keine S ingu laritä t von F ,. U2, U3, L\ en thalten  ist. Bezeichnen w ir da m it 
u \ ,  u j ,  « j ,  « J  die Lösung der D i r a c sehen G leichungen, die m an erhält, 
w enn m an das In teg ra l (7) über die F läche f  * ers treck t und hier die 
Funktionsw erte  von U1 Z7,, U3, U4 verw endet. W ird  nun auf / +die R ich
tung  der N orm alen um gekehrt, so kann m an auf den von den beiden F lä 
chen /  und  f + eingeschlossenen Raum  R + den Satz (7) anw enden. E r er
g ib t hier:

f -

\

f / \

- u „

/
u j  =Up +Up

f

\

\

\

f  ♦ \
\
\

Abb 2.

«v — u*  =  i / v w enn A  innerhalb  R + , (9a)
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«v — =  0 w enn A  au sserhalb  R  + (9b)

gelegen ist. Ebenso erhä lt m an im Falle dass f  in der neg a tiv en  N orm a
len rich tung  in eine F läche f ~  (Abb. 2) deform iert w ird, die zusam m en m it 

f  den R aum  R ~  einschliesst. fü r die f ~  zugehörigen F u n k tio n en  «v :

sich befindet.
D enkt m an sich, wie bisher, die F lächen / + und f ~  du rch  eine De

fo rm ation  der F läche /  en tstanden , so bedeuten  (9b) und (10b), dass bei 
einer D eform ation von f  die F unk tionsw erte  sich n ich t än d ern , solange 
dabei die F läche f  den P u n k t A,  in dem w ir die F u n k tio n sw erte  b e trach 
ten, n ich t schneidet. Ü berschre ite t aber bei der D eform ation f  den P u n k t A. 
so ergib t sich aus (9a). dass die F unk tio n sw erte  u,t um U springen , falls 
die D eform ation von f  in der positiven  N orm alenrich tung  erfo lgt, und  aus 
(10a), dass sie um -+ £ /v springen, falls die D eform ation von f  in der neg a
tiven  N orm alenrich tung  s ta ttfin d e t.

B e trach te t man die zu einer vorgegebenen fixen F läche  f  u nd  zu v o r
gegebenen F unk tionen  U,t gehörigen L ösungen u.t u n d  frag t n un  nach der 
G esam theit der gem äss den D i r a c  sehen G leichungen (1) aus diesen 
F u n k tionen  zu erha lten d en  regu lären  F o rtse tzungen , so e rg ib t sich auf 
diese F rage  aus (9a, b) und  (10a, b) die nachstehende A n tw ort: Setzen w ir 
etw a den Fall einer F läche / + v oraus (Abb. 1 ) .k v und  u+ sind dann  im g an 
zen R aum e ausserhalb  R + m ite inander identisch . Beim D urchgang  durch  die 
P un k te  der F läche f  in der R ich tung  der positiven  N orm alen in den Raum  
R + hinein sind die F unk tionen  u,t unste tig , w ährend  die F u n k tio n en  u + 
sich dabei vo llständ ig  reg u lär verha lten . « + = « . ,— U v stellen  som it offen

b ar die regulären  Fortse tzungen  der F u n k tio n en  Mv beim D urchgang  durch 
f  in der R ich tung  der positiven N orm alen in den R aum  R + dar. A nalog  ste l
len u ~ = u ^ A - U  Oie gem äss den D i r a c  sehen G leichungen erfo lgenden re

gu lären  F orsetzungen  der wv beim Ü b ertritt durch  f  in der R ich tu n g  d er n e 
g a tiv en  N orm alen in den Raum  R  d a r (Abb. 2). S ind nun die F unk tionen  
U y im ganzen R aum e defin iert, so w ird  der gesam te W e rtv o rra t der «v , 
der durch reguläre F o rtse tzungen  e rh a lten  w erden  kann , gegeben durch:

« v — a v =  £ /v w enn A  innerhalb  R  ? 

— wv =  0 w enn A  au sserha lb  R

( 10a)

( 10b)

mv — n i / v («  =  0 , +  l ,  +  2 , . . . ) , (11)

wo n  die a lgebraische Summe der D urchgänge durch f  bezeichnet, wobei
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solche in der positiven bzw. negativen  N orm alenrich tung  positiv  bzw. n e 
g a tiv  gezählt w erden. Sind insbesondere die Funk tionen  « v im ganzen 
R aum e eindeutig , so sind die Funk tionen  (11) in einem unend lichv ie lb lä t
terigen  R i e m  a n n sehen Raum e eindeutig , der eine einzige V erzw eigungs
linie besitzt, d ie m it der B erandung B von f  identisch  ist. W ir bem erken 
noch, dass falls der R and  B von f  festgehalten  w ird, die Funk tionen  « v, wie 
oben gezeigt w urde, sich höchstens um ganze V ielfache von UtJ u n te r
scheiden können. Die Funktionen  ( 11) sind somit in ihrer G esam theit 
schon durch die B erandung B  der F läche f und die Funk tionen  E/v vo lls tän 
dig festgelegt. Es ist somit —  falls es sich nur um die G esam theit der 
F unk tionsw erte  handelt —  ganz einerlei über welche F läche /  w ir. bei 
vorgegebenem  R ande B. das In teg ra l (7) erstrecken.

§ 4. Eindentigkeitsbeweis.  F ü r das Folgende ist es bequem, die 
A usdrücke (7) für die einzelnen « v einer Umformung zu unterziehen. 
B eachtet m an. dass, wie eine kurze R echnung zeigt:

{i ± / r j )  +  i ~ d y )  + C ~ d Y  =  tt (g ra d  $ * + 1 rot  * * * )  ’

  d tb *  /d d )* d d )*\
(e +  i ’l) - ^ - t ( T r  +  / ^ r ) >*,

so erhält m an aus (7) und (12):

^  =  ¿ 1  —  1 rotnt ^ ~ u 2i rot n ( i  -  i i) <*>* - f

(12)

Bs=i /
+  «3 i c ^  <&* +  «4 1 (£ ■- ■1 -fi) ~  $ *  j df,

- « !  i rotn ( t + /' j ) <!>*+ u,, I —— +  i rotn f  4>* j - f

+  « 3 i (I  + i rj) ~  4>* — «4 i c J df,

(13)
“3==i  / I +  —

+  — * rotn t (t>*) “  «4 * ro tn(i -  i !) <t>* |r f /,

«4 =  ^  J ul i(Z+trj)iLa<i>* — u2 i£ t ia< P * —

— u 3t r o tn ( i + t  |)4>* +  k4|^ -  +  i ro tn t  <*>*) j df.
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N unm ehr wollen w ir an die B esprechung der F rage  h e ran tre ten , inw ie
w eit bei vorgegebenem  L ösungssystem  C/v, durch  die V erzw eigungseigenschaf
ten (11) eine L ösung der D i r a c sehen G leichungen e indeu tig  bestim m t ist. 
D enken w ir uns die D ifferenz zw eier L ösungen (11) geb ilde t (sie heisse 
so is t sie im ganzen unendlichen R aum e eindeutig . Sie is t h ie r auch ste tig  
m it even tueller A usnahm e der R an d k u rv e  B. u,t lä sst sich som it du rch  (7) 
darste llen , wobei als F läche  F  eine im U nendlichen verlau fen d e  F läche F„  
und  eine die R an d k u rv e  B beliebig eng um schliessende Z ylinderfläche Z an 
zunehm en ist. D am it die « v im  ganzen  R aum e e indeu tig  festgelegt sind, 

m üssen die u verschw inden . D ies is t d er F all, w enn sowohl die über F\CO

als auch die über Z e rs treck ten , u  v d arste llenden  In teg ra le  (7) v e r
schw inden.

D as In teg ra l über Z verschw indet sicher im G renzfalle einer unendlich  
engen U m schliessung von B. w enn w ir fo rdern , d a ss  bei A nnäherung  an ei
nen P u n k t der R andkurve  B

lim R Mv =  0 ,
* - > 0  (14)

w ird, wo R  die E n tfe rnung  von diesem  P un k te  der R and kurve  B  bedeutet. 
D iese B edingung begrenzt d as  U nendlichw erden d er in den  P u n k ten  der 
R an d k u rv e  B. Die physikalische B edeutung d ieser B edingung besteh t d a 
rin, dass sie das V orhandensein  von E lek tronenquellen  in B  aussch liesst.

D am it die In teg ra le  über z/v verschw inden , m üssen B edingungen er
füllt sein, die m an im A nschluss an S o m m e r f e l d  s1) B enennung der 
analogen B edingungen bei der Schw ingungsgleichung \ u ~ \ - k  2 u  —  0 als 
E nd lichkeits- und  A usstrah lungsbed ingungen  bezeichen k an n . D enken  w ir 
uns, dass die F läche F^  eine K ugel m it dem M itte lp u n k t im b e trach te ten  
P un k te  x A, y \ , z A ist. Da die N o rm a le «  dann  gerade  en tgegengesetzt zu t

d<t>* dO * . ,
gerich te t ist, so is t - 3— = -------^— • F ern e r verschw inden  ro tn f  O * unddu ar
rotn (t +  z j) O* m it R ücksich t d a rau f, dass fü r jed en  im R aum e k o n stan ten

1 d<t>*
V ektor I: rot [ (£>*=;O* rot  ( -f- [grad  <E>*, I] = — [r I] u nd  n  a n tip a ra l

lel ist zu t.  D a auf unserer K ugel d f  durch  r2 du> gegeben  w ird, so e rh ä lt 
m an som it, wenn m an die in der G estalt (13) v o rau sse tz t u nd  b each te t, 

3 0 *  ,  * / .  1
l-y — =  $  i p ,------d r  \ r

streck ten  In teg ra ls , w enn (Endlichkeitsbedingungen):

dass =  0 *  I i ¡j. — -  | is t, sicher ein V erschw inden des über F^  er-

l ) A.  S o m m e r f e l d ,  Jahresber. d. D eutsch. Math. Ver. 21, 309, 1912.
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lim u-, =  0

r ->  oo (15)

ist und wenn w eiter die R elationen  (Ausstrahlungsbedingungen):

lim r
r —> co

lim r
r ->• oo

lim r
r -> oo

lim r
r -> oo

fl« l -h (6o---1 l̂o) «4 +  Co «3

ß «2 +  (C0 +  i'^o) «3 — C0 «4 

—« 3 +  ( i 0  * Tlo) M2 +  C0 Uy

—« 4 +  (50 -\~ i 7j0) lly — Co «2

=  0 , 

=  0 , 

= 0 , 
= o ,

(16)

erfü llt sind. Dabei w urden in (16) s ta t t  der R ichtungskosinus 4, C der 
Norm alen, die m it ihnen im Falle  der K ugelfläche bis auf das V or
zeichen gleichen R ich tungskosinus 40,f]o> C0 von r  verw endet. Die B edeutung 
der A usstrahlungsbedingungen (16) is t nun leicht zu erkennen. Setzt m an 
die h ier au ftre tenden  eckigen K lam m ern gleich null, so erhält m an Bedin
gungen. die die D i r  a  c sehen G leichungen (1) für eine ebene, in der R ich
tu n g  c0)Tj0. C0 fortschreitende W elle ergeben. D a näm lich, wie schon erwähn:;

2 TZw urde, 'J- =  —-  ist. so ist fü r solche ebene W ellen d er A nsatz 
X

—  e 1 ^ o - F ^ o )  zu m aciieili der in ( 1) e ing ese tz t die in R ede 
stehenden  R elationen  erg ib t. Die A usstrah lungsbed ingungen  (16) besagen  
dem nach, in w elcher N äherung  die F unktionen  « v im Unendlichen eine in 
der R ich tung  i 0, rj0, C0 ins U nendliche fortschreitende (n ich t aber eine von 
dort kom m ende) ebene W elle d arste llen  sollen. Es sei noch erw ähnt, dass 
m an leicht zeigen kann , dass w enn (15) und  (16) erfü llt sind, das In teg ra l 
über auch bei beliebiger G estalt dieser F läche v e rsc h w in d e t*).

Zusam m enfassend kann m an nun behaupten: D urch die Verzweigung.s- 
eigenschaften  (11) ist bei vorgegebenen U ,, eine Lösung der D i r a c -  
schen Gleichungen (1) e indeu tig  festgelegt, w enn sie in der V erzweigungs- 
kurve B  n icht s tä rk e r unendlich w ird  als dies (14) fordert u nd  w enn sie im 
U nendlichen die E ndliehkeits- und A usstrahlungsbedingungen (15) und 
(16) erfüllt.

x) A n m. b. d. K o r r. Aus dem Obigen ist zu entnehm en, dass eine zeitlich  
periodische Lösung der feldfreien D i r a c  sehen G leichungen identisch verschw in
det, w enn sie im Endlichen keine Singularitäten aufw eist und im U nendlichen den 
E ndliehkeits- und A usstrahlungsbedingungen genügt.
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§ 5. Eine U mformung der Flachenintegrale im Falle der Problem-  
gruppe des H u y  g e n s sehen Prinzips. D enkt m an sich  die K  erte  von u, auf 
F  in  (13) e in er gegebenen  L ösung  d e r  D i r a e  seh en  G leichungen en tnom 
men. so können  die A usdrücke 13 noch w e ite r  ve re in fach t w e id e n  und  
zw ar so. dass in  den In teg ra len  für die g rossen  bzw . k leinen  K om ponen ten  
in den IntegT anden auch  n u r die g rossen  bzw. k leinen  K om ponenten  auf- 
tre ten . Dies w ird  dad u rch  erre ich t, dass m an in  I3 i in den  A u>drüt.ken 
fü r u1. u. bzw. u3. tu mit Hilfe von  (1) in den  In teg ran d en  die F unk tionen  

tu  bzw. tu, u. elim iniert. W ir w ollen die D urchführung  d ieser Um for
m u n g  am  B eispiel des In teg ran d en  fü r tu  vorführen . D ieser In teg ran d  
w ird  du rch  skalare  M ultip likation  des A usdruckes

3  = fljg r a d - i « x r o t t «D*- / « ,  ro t( i~ i \ ) < ! > * + / - £  <&*- W b *  ( t - i i )

m it dem  E in h e itsv ek to r n  d er R ich tung  d e r N orm alen e rha lten . N un ergibt 
(IV für den A usdruck:

Da fü r einen im R aum e k o n stan ten  V ek to r 1: rot I d** «v =  u-, rot l d>* -j- 
-f- d>* rot 1 U: is t, so e rh ä lt m an sch liess lich :

5  =  «! grad  d>* —  d>* grad  — i rot f  ut d>* — i rot ft — /  jl d>*.

B eachtet m an. dass

so w ird
{ grad  ux -f- i rot f  ux - |-  i rot (t — i i) ut } d>*.

In  ähn licher W eise kann  m an die In teg ran d en  der übrigen  F u n k tio n en  
in (13) um form en u nd  erhä lt s c
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) \ Tn ~  Tn ~ 1 r°tn ((* - +  f «i) <l>* J dA
F

i W2^ r _  i r o tn  (^i + / i ) wi -  i u , y ^ \ d f ,
F

m 3 =  ^t |  i r o t n ^ i - i ü u t + f u s j ^ ^ d f ,
F

«4 =  4*_ J («4  ^  ~  * rotn |( i  +  i i) «3 -  f  «4 j <l>* j d /.

(17)

Setzt m an voraus, dass F  eine geschlossene F läche ist, so gehen die 
R elationen (17), mit R ücksicht darauf, dass d iv  rot —  0 ist, in

=  < - = 1 - 2 , 3 , 4 )  (18)

über. In  dieser Form  lassen sich alle Lösungen der Schw ingungsgleichung 
darstellen . D a unsere Funk tionen  wv ebenfalls Lösungen d ieser G leichung 
sind, erscheint es nicht verw underlich , dass w ir die R elationen  (18) erhal
ten. F ü r berandete  F lächen f  liefert jedoch (18) im allgem einen kein  Lö
sungssystem  der D i r a c sehen G leichungen. Man kann  sich etw a an Bei
spielen davon überzeugen.

§ 6. Beugungswelle einer punktförm igen Elektronenquelle.  W ird  die 
In teg ra tio n  in  (17) über eine berandete  F läche f  e rstreck t, so lassen sich 
d iejenigen Teile der In tegranden  in (17), die die R otationen  en thalten , 
nach dem S t  o k  e s sehen Satze unm itte lbar in R and in tegra le  überführen. 
Dies steht im besten E inklang  mit der Tatsache, dass das Lösungssystem  (7) 
der D i r a c sehen Gleichungen (1) sam t seinen regulären  Fortsetzungen  
nach (11) nur von der B erandung B der F läche f, n ich t a b e r 'v o n  deren 
sonstigem  V erlauf abhängt. Ob auch in der D arstellung  (17) dieser 
F unktionen  diese U nabhängigkeit von der speziellen G estalt von /  aus
drücklich  ersichtlich  gem acht w erden kann , häng t nun n u r davon ab, ob 
dies bei den Funk tionen  (18) —  falls die In tegra le  h ier über f  e rs treck t 
werden —  m öglich ist. Diese F rage  soll hier n ich t in efer A llgem einheit, in 
der sie soeben aufgew orfen w urde, un tersuch t w erden, da dies für die uns 
interessierende B eugungstheorie von keiner B edeutung ist. W ir behandeln 
n u r den fü r die B eugungstheorie der E lektronenw ellen  w ichtigen  S pezial
fall, wo die I/.,-W erte  in den In teg randen  in (17) den punktförm igen  E lek-
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tronenquellen  en tsprechenden  F unk tionen  (2) und  (2a) entnom m en w er
den. U nter d ieser A nnahm e haben w ir es dan n  im w esentlichen m it dem 
In teg ra l

U  =  ~ -  I . j d / f (qr =  — ) (19)
4n J  [ d n d n )  p

/

u n d  m it den In teg ra len

±  (± = JLodet = 4Ml f )  (19a)4« J  1 dp d n dn d p )  \ d p  d z  dx  — dy j
f

zu tun.
Die F u n k tio n  U und  die G esam theit ih re r regu lären  F o rtse tzungen  

lä ss t sich nun in der nachstehenden  W eise d a rs te llen 1):

U = n W A - \ - u B (n  =  0 , +  1 , +  2 , . . . )

wo 4'a den W ert d er F u n k tio n  lF im b e trach te ten  P u n k te  A  b edeu te t und 
Ub durch

«. =  h/ **■ <*■■ *» *  ■
B  ( 2 U )

e‘> P * ^ * el i1 rs
Ws= -   , $ , * = — -

Pi r s

gegeben w ird . D as In teg ra l (20) ist über die B egrenzungskurve B  der F lä 
che f  zu e rstrecken . Dabei bedeu te t: cls ein L inienelem ent d er K urve  B, p s 
und r s die E n tfe rnung  von dem Q uellpunkte Q bzw. dem  A ufpunk te  A  zum 
R andelem ent ds, tt d ie auf p* und  ds sen k rech t stehende N orm ale, die so 
gelegen ist, d ass  p*, ds  und tt ein R ech tssystem  bilden.

Die In teg ra le  (19a) lassen  sich auf TJ zurückführen . Die D ifferential-

quo tien ten  _  nach den K oord inaten  (p) des In teg ra tio n sg eb ie tes  sind 
dp

durch  die en tsp rechenden  D ifferen tia lquo tien ten  — ------- n ach  den K oor-
dpQ

d in a ten  P q der punk tfö rm igen  E lek tronenquelle  Q e rse tzbar, so dass die 
In tegra le  (19a)

-  W(20a)
gleich  sind.

1) A. R u b i n o w i c z ,  Ann. d. P hys. 53, 257, 1917.
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Setzt m an in (17) die speziellen Lösungen (2) und (2a) ein , so kann  
m an auch die A usdrücke, auf die in (17) die O peration rot angew andt 
w ird, vereinfachen und zw ar m it Hilfe der R elationen:

( i ± i i) ( ¿  +  i ¿ y )  ** '+ *  ^  = g r a d  W ± i [ t ,  g r a d  V],

(« ± /1) ?  — f (¿7 ±14r) ^ = + 1 [t ± 1 i • Srad w]•dz \ d x  -  dy l

Bezeichnet m an nun m it , u ^ \  « ^ d ie je n ig e  Lösung (17), die
dadurch  en tsteh t, dass m an h ier die v-te Zeile des Schem as (2) m it =  H' 
e insetzt, so lassen sich die bei V erw endung der abkürzenden Bezeich
nungen:

C Q — —  I 4>
* ± ‘y 4it J t  +  i i > g r a d  4 ' d * ’ D X + iy =  ~ L  I * * ( i ± < V V d *± i y  4te

B  B

cl *= ¿ . / ** (grad w± 1 [t ’grad d§’D* /*** Wd* ’
B  B

und m it R ücksich t auf (19a) und (20a) in der folgenden W eise darstellen :

^ u - D , ) ,  - l g + C ! „  - , ( £ + , ¿ - j u - C ? . , , ,

- ' ( 4 - i5^)t / - C' - ^  + ‘̂  +  C- ’

- i W  +  C~ - ’ ~ i ( i ~ Q + i w ) U - C ^ ' r  W - D ' ) -  - V “ 0 —

- i ( w w i w ) u - c - ‘' ’ + l w + c * ‘ ’ - >LaD‘ - ‘̂ a ( U + D -)-

Dabei en tsp rich t die v-te Zeile dieses Schem as der Lösung u ^ \  u u ^ \  u ^  
D efiniert m an durch

=  ^  (21b)
B

die V ektorfunktion  b ,  so sind m it ih rer Hilfe die F unk tionen  (21a), wie 
m an le ich t verifiziert, in  der nachstehenden W eise darste llbar:

C Qx + iy=  —  ( i ± * j )  r o t Qb , D x + ty =  (i +  i j )  b ,

Q ________________________ __
C + z = i  d i v Q b -f- f  ro tQ b , D z =  f  b .

(21a)

(21)
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Der Index  Q bei den O peratoren rotQ u nd  cüvq soll dabei andeu ten , dass 
sie an den K oord inaten  des Q uellpunktes Q angreifen. Die gesam te Lö 
sung- (21) lässt sich som it durch  die skalare  F unk tion  U und  die V e k to r
funktion  b ausd rücken .

B ezeichnet m an m it die S trom verte ilung , die d er v-ten Zeile von 
(21) en tsp rich t, so gelten  die R elationen:

JO) =  a 2 JO), p  =  ö2 JC2>. (22)
Es is t näm lich

a [v°̂  > » (v0 =  3 bzw. 4 ) ,

iden tisch  m it

t t j '1-*» » a 2u ^ l \ a 2ü :̂  > (Vj =  1 bzw. 2) ,

so dass aus (3a) unm itte lbar das B estehen von (22) folgt.
Die R elationen  (22) sind form ell iden tisch  m it den R ela tionen  (3b) 

für die S trom verte ilung  d er E lek tronenquellen . Aus der räum lichen  S trom 
verte ilung  k an n  m an som it auch bei der K i r c h h o f f  sehen B eugung von 
E lek tronenw ellen  höchstens auf die Q uantenzahl m  d e r E lek tronenquellen  
schliessen.

W as nun den N achw eis betrifft, dass die L ösungen (21) den beim 
E indeutigkeitsbew eis au ftre tenden  B edingungen (14), (15) u nd  (16) an der 
beugenden K ante  B  und im U nendlichen genügen , so ist zu bem erken: In 
der beugenden K an te  B  w erden U und & logarithm isch  unendlich . Das 
gleiche V erhalten  zeigen h ier aber auch ihre A bleitungen nach den K o o rd i
n a ten  x Q, y Q , Z q  der E lek tronenquelle  Q und daher m it R ücksich t auf 
(21c) auch alle in  (21) au ftre tenden  A usdrücke. Dies bedeutet aber, dass 
die Lösungen (21) den B edingungen (14) in der beugenden  K an te  B  en t
sprechen. Dass diese Lösungen auch die E ndlichkeits- und  A usstrah lu n g s
bedingungen (15) und  (16) im U nendlichen erfüllen , e rg ib t sich aus der 
T atsache, dass m an sie ja  auch in der G esta lt (13) d ars te llen  k an n , w enn 

m an für die h ier in den In teg randen  auf tre ten d en  die L ösungen (2). 

(2a) einsetzt. Da diese le tz teren , wie m an sich le ich t überzeugt, den Be
d ingungen (15) und  (16) im U nendlichen genügen , so ist dam it das E r 
fü lltsein  d ieser Bedingungen auch für (21) sichergestellt,

Man könn te  v ielle ich t fürs erste  verm uten , dass die L ösung  des 
K  i r c h h o f f sehen B eugungsproblem s für E lek tronenw ellen  auf einem  ein 
facheren W ege zu e rhalten  w äre, näm lich  indem  m an die L ösung (19) dev 
Schw ingungsgleichung XJ in (2) einsetzt. Man e rh ä lt dann  in d e r T a t L ö 
sungen der D i r  a  c sehen G leichungen, d ie allen B edingungen unseres Pro-
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blems genügen und n u r in der beugenden K ante  B  die B edingungen (14) 
n ich t erfüllen, da sie hier s tä rk e r unendlich w erden als dies (14) zulässt.
Man kann  aber auch den Lösungen (21) eine solche G estalt geben, dass sie 
die in Rede stehenden E lem ente, aber überd ies noch Zusatzglieder en th a l
ten, die für das E rfü lltse in  von (14) am beugenden R ande B Sorge tragen.
Diese U m form ung lässt sich wohl am einfachsten  bew erkstelligen, indem 
m an bei den Lösungen in den beiden ersten  Zeilen von (21) die e rs ten  beiden 
(bei den Lösungen in der d ritten  und  v ierten  Zeile von (21) die le tz ten  
beiden) A usdrücke in die letz ten  beiden (bzw. ersten  beiden) D i r  a c sehen 
D ifferentialgleichungen (1) einsetzt und so u :i, u+ (bzw. u t, u 2)  berechnet.
Nach einfachen  Umform ungen e rhält dann  (21) die G estalt:

U -  D .), -  £  D. + +  i _  C*,, +  i ( ~  +  i A J  u  -  c ax t  ,y,

d U  „ A , . /  d , , d \ , r  r, s -  (23)
J r i dzA + +  C* + D ’ -  V-aDx+iy,

+ ' ' ( 4 - ‘' ¿ ) W -  CL -  C L .  - O - ( G + D O

D abei bedeutet:

C Ax + iy =  —  (\ +  i\ )  ro tA b , C+ z =  i d iv A b +  f  ro tA b . (23a)

Bei der In te rp re ta tio n  von (21) (oder (23)) als Lösung des K i r c ti
li o f f sehen B eugungsproblem s für E lektronenw el 1 en ist fü r U derjenige 
Zweig d ieser F u n k tio n 1) zu w ählen, der beim analogen Beugungsproblem  
der O ptik im Gebiete der Schw ingungsgleichung \ u - \ - k 2u =  0 die Lösung 
darste llt. Auf der von den E lek tronen  getroffenen Seite des Schirm es muss 
ja  U durch

U = W A +  uB

gegeben sein, m it R ücksicht auf die h ier vorhandene E lektronenquelle. Die 
gleiche D arste llung  gilt dann  schon aus S te tigkeitsg ründen  auch im Elek-

’ ) In der zuletzt angeführten Annalen-Arbeit wird dieser Zweig mit » phys 
bezeichnet.

11
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tronenkegel, w äh ren d  im E lek tro n en sch a tten  m it R ücksich t auf den S p rung  
von Ub in d er S chattengrenze

U  — Ü B

w ird. U erleidet som it an dem Schirm e einen S prung  um d. h. um die 
F unk tio n , die die W ellenausb reitung  in der O ptik  bei A bw esenheit des 
Schirm es d ars te llt. Da b im ganzen  R aum e (m it A usschluss des beugenden 
R andes) e indeu tig  und ste tig  ist, so besitzen  die m it diesem  U gebildeten  
einzelnen K om ponenten der L ösung (21) (oder (23)), wie d ies aus (2) und  
(23) hervorgeht, am  Iv i r  c h h o f f sehen Schirm e einen S prung, d e r durch 
die m it 6 =  ^/1 gebildeten  F u n k tio n en  (2) gegeben w ird , also in vo ller A n a 
logie zu r O ptik  einen S prung  um die F unk tionen , die die E lek tro n en au s
b re itung  bei A bw esenheit d er Schirm e darste llen .

F ü r  beugende R änder, die gross im V ergleich  zur W ellen länge sind, 
g en ü g t es, von  g-ewissen A usnahm efällen1) abgesehen, üb  und  b m ittels 
d er M ethode d er s ta tio n ären  Phase auszuw erten . In d ieser N äherung  kann  
m an sich die B eugungsw elle uB du rch  eine R eflexion des einfallenden 
L ich tes am  beugenden R ande en ts tan d en  d e n k e n x). Je d e s  Bogenelem ent 
des beugenden R andes lie fert n u r zu jenen  R au m p u n k ten  m erk liche Bei
träge , die auf dem R eflexionskegel dieses B ogenelem entes liegen. Dabei 
zeigt es sich, dass üb  in d er N ähe d er S chattengrenze  von  d er G rössen
ordnung  von w ird , in w eite re r E n tfe rnung  von d er S chatteng renze  aber 
s ta rk  herabsink t. E ine A nw endung d er M ethode d er s ta tio n ä ren  P hase  auf 
b erg ib t, dass auch b in R eflexionskegeln  am  beugenden R ande reflek tiert 
w ird, aber im G egensatz zu üb  m it einer von der E n tfe rn u n g  von d e r S ch a t
tengrenze unabhängigen  In ten s itä t, die von d er g le ichen  G rössenordnung 
ist w ie die von uB im w eiteren  A bstande von d er S chatteng renze. In  der 
N ähe d er Schatteng-renze k an n  m an som it den E in flu ss von b v ern ach 
lässigen. W ie d e r  V ergleich  von (23) m it (2) leh rt, sind in  diesem  R aum 
gebiete die B eugungserscheinungen einfach du rch  (2) d a rs te llb a r, w enn 
hier <]> =  £ /gesetzt w ird. E rs t im w eiteren  A bstande von d e r Schattengrenze  
m acht sich der E influss von  b bem erkbar. Mit H ilfe d er e rw äh n ten  N ähe
rungsform eln lassen sich die B eugungserscheinungen leich t in allen Spe
zialfällen d isku tieren , auf die die M ethode der s ta tio n ären  P hase  anw end
b a r ist.

G eht die W ellenlänge X gegen 0, so w erden  ü b  und  b gegenüber ll ' y1 
vernach lässigbar. Die Lösung des Iv i r  c h h o f f sehen B eugungsproblem s 
für E lek tronenw ellen  is t dann  auf der der E lek tronenquelle  zu g ew an d 

1) A. R u b i  n o w i c z, Ann. ü. P hys. 73, 339, 1924.
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teil Seite d es  Schirm es und im E lek tronenkegel durch (2) m it <J> =  d a r
s te llbar, w ährend  sie im E lek tronenschatten  durch die Null gegeben wird. 
In  d er Schattengrenze besteh t som it eine D iskon tinu itä t. Diese Lösung 
s te llt die freie A usbreitung  von E lek tronen  gem äss den V orstellungen der 
k lassischen M echanik dar, wobei der Schirm  nur sow eit in E rscheinung  
tr i t t ,  als er die auf ihn auffallenden E lek tronen  ohne jede Reflexion ab 
sorbiert.

E ingegangen am 8 Juli 1934.





S. K a l a n d y k .

Thermionische Emission von Platin in Brom- 
und Chlordämpfen.

Termjcmowa emisja p la tyn y  w  parach bromu i chloru. 

S t r e s z c z e n i e .

1) Opisano m etodę dla badania  term jonow ej em isji p la ty n y  w silnie 
rozrzedzonych parach  Br i Cl.

2) Opisano czasowy przebieg emisji.
3) Zbadano zależność ujem nej em isji od prężności p a ry  brom u i od 

tem p era tu ry  żarzenia p la tyny . Zależność tę w ytłum aczono w ten  sposób, 
że w  w ysokich tem pera tu rach  em isja jest zjaw iskiem  term jonow em  i sk ła 
da się praw dopodobnie z elektronów , natom iast w niskich tem pera tu rach  
em isja jest rezultatem  reakcji chem icznej, przebiegającej m iędzy P t  i Br.

4) Obliczono, że p raca  w yjścia  d la  Pt., żarzonej w brom ie, w ynosi 
1.4 w olta.

5) Opisano ch arak te r emisji ujem nej w chlorze pod ciśnieniem 
0,028 mm Hg  i porów nano emisję p la ty n y  w chlorze z em isją w brom ie 
i jodzie.

Zakład F izyczny  W ydzia łu  Lekarskiego Uniwersytetu Poznańskiego.

R ękopis otrzym any dn. 11 lipca 1934.

§ 1. In  m einen früheren V eröffentlichungen habe ich1) den E in 
fluss von Jo d  auf die negative Em ission der M etalle beschrieben. In  der 
nachstehenden  A rbeit sind die E rgebnisse ähnlicher U ntersuchungen zu-

1) S. K a l a n d y k ,  C. R. de la Soe. Pol. de Phys., V, 141, 1930; Journal 
de Phys., IX, 231, 1928, und .X, 337, 1929.
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sam m engefasst, die m it in der A tm osphäre von Brom und Chlor g eg lüh 
tem  P la tin  ausgeführt w urden. Die W irkung  von Jo d  auf die E m ission des 
g lühenden  P la tin s  m ach t sich in d er au sgep räg ten  S teigerung  der negati 
ven Em ission bem erkbar; Jo d  w irk t dagegen  n ich t auf die positive  E m is
sion ein, die m it dem  A usglühen des P la tin fadens abnim m t. Bei genügen
dem D ruck d er Joddäm pfe  k an n  m an die negative  E m ission sogar bei 
etw a 300° C en tdecken . Mit ste igender T em p era tu r des D rah tes  w ächst d ie 
E m ission in sehr kom pliz ierter W eise und  n äh e rt sich der E m ission von 
P la tin  im V akuum . Das W achsen der E m ission is t w ahrschein lich  das R e
su lta t e in er chem ischen R eak tion  zwischen P la tin  und  Jod .

§ 2. M e s s u n g e n  i n  B r o m .  - V e r s u c h  s a n  O r d n u n g .
Die bei den U ntersuchungen  der Em ission in  Brom (Fig. 1) an g ew an d te  

A p p a ra tu r u n tersch ied  sich n ich t w esentlich  von d er in der vorigen  A rbeit 
beschriebenen. E inige Ä nderungen w urden vorgenom m en im Z usam m en
hang  m it dem grösseren D ruck  von Brom. E in etw a 6 cm lan g er und 0,08 
mm d ick er P la tin fad en  in G estalt e iner Schlinge w ar m it zwei 1 mm dicken  
P la tin s tiften  K 1 K., geschw eisst. Die andere  E lek tro d e  A  bestan d  aus ei
nem  zylindrischen  P la tinb lech  von 4 cm Höhe und  17 mm D urchm esser. 
Die E lek trode  K 1 K., w ar in den S trom kreis einer W h e a t s t o n  e’sehen 
B rücke geschalte t, so dass w ährend  des G lühens g leichzeitig  d er W ider
s tand  des P la tin d rah te s  bestim m t w erden konnte. D urch M essung des 
W id erstan d es w ar die M öglichkeit der B erechnung d er T em p era tu r des 
F adens gegeben. D er E m issionsstrom  w urde m it dem G alvanom eter G 
oder m it einem  E lek trom eter m it P räz is io n sk ap az itä t gem essen. Alle E in 
zelteile, die die B rücke bildeten , befanden sich auf e iner iso lierten  U n ter
lage. D er negative  Pol der H eizbatterie  w ar m it dem  n eg a tiv en  Pol e iner 
B a tte rie  k le iner A kkum ulato ren  Q verbunden : d er positive  Pol d e r B a tte rie  
Q w ar geerdet. Die an den D raht geleg te Spannungsgrösse w urde durch 
P robieren  so gew ählt, dass der Strom  zw ischen F ad en  u nd  E lek tro d e  A  
g e sä ttig t w ar. Die elek trische Schaltung  is t in Fig. l a  d arg este llt.

V or E in führung  des Broms w urde das G efäss L  m it einem  e lek tri
schen Ofen um geben und  längere Zeit h indurch  im V akuum  bei e tw a  200° G 
erh itz t. N ach sorgfältigem  T rocknen  erfo lg te  d ie A usg lühung  des P la tin 
d rah tes  im V akuum  bei e tw a 10_Bmm Hg, die so lange d au erte , b is d ie 
E lektronenem ission des D rah tes die von R i c h a r d s o n  angegebene 
Grösse annahm  (etw a 2 Tage). Die Q uecksilberdäm pfe w urden  m it H ilfe 
einer U-Röhre kondensiert, die zw ischen d er R öhre L  u nd  d er P um pe a n 
g eb rach t w ar und m it flüssiger L uft g ek ü h lt w urde1). N ach diesen M ani

0  H ierm it danke ich herzlich der Firm a „Gaa” in P oznan (D irektor Ing. 
S c h  a u f  e r )  für die kosten lose  Ü berlieferung von flüssiger Luft für die Versuche.
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pula tionen  w urde in den A ppara t Brom eingeführt. V erw and t w urde che
m isch reines S c  h e r  i n g  - K  a h 1 b a u m selies Brom, das vorher über 
P hosphorpen toxyd  destillie rt w urde. N ach E in lassung  von L uft in den 
A p p a ra t w urde d as  Brom durch  die se itliche R öhre 0  in das in flüssige 
L uft ge tauch te  Gefäss M eingegossen. N ach Zuschm elzung der R öhre 0  
w urde der ganze A ppara t ausgepum pt und das Brom in den un teren  Teil 
der R öhre L über die Schicht P ,0 :< h inüberdestilliert. N ach nochm aliger

K ontrolle der Em ission des P la tin s , die, wie sich herausstellte , w ährend 
des beschriebenen E ingriffs u n v erän d ert blieb, w urde die R öhre L  in D i 
D., zugeschm olzen und, ohne aus der flüssigen Luft herausgenom m en zu 
w erden, von  den Pum pen abgeschnitten .

Der geforderte  D ruck  d er g esä ttig ten  B rom däm pfe w urde festgelegt 
durch  E inführung  des un teren  Teils der R öhre L in ein Bad von bestim m ter 
T em peratu r; diese B äder bestanden  aus: schm elzendem  Schw efelkohlenstoff 
(_ 1 1 0 °  C), sublim ierendem  K ohlendioxyd (— 80° C), schm elzendem  Chlo
roform  (— 63,2° C) und schm elzendem  Anisol (— 37,7° C). D er den an g e
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gebenen T em peratu ren  en tsprechende D am pfdruck  von Brom w urde an g e
führt aus In te rn a tio n a l C ritica l T ables, Bd. III. S. 201 (1928). wo angege
ben w ird, dass d e r T em peratu r:

— 110° C der S ättig u n g sd ru ck  0.00013 mm Htj en tsp rich t
—  80 0,025
—  63,2 0,235
— 37.7 3.5

Der D ruck  bei — 110° C w urde d u rch  E x trap o la tio n  berechnet.
Die B äder w urden  hergeste llt, indem  die en tsp rechende Substanz in 

flüssige Luft gegossen w urde, wo sie in Form  k le in er K rista lle  e rs ta rrte . 
In  einem anderen  D e w a r s e h e n  Gefäss befand  sich die gleiche, vorher 
m it flüssiger L uft geküh lte  Substanz, in flüssigem  Z ustand . D urch H inzu
fügung der e rs ta rr ten  Substanz zur flüssigen, konn te  eine b re ia rtig e  Mi
schung erzeugt w erden, die längere  Zeit h indurch  in d er S chm elztem pera
tu r  v erh a rrte . Die B eständ igkeit d er T em pera tu r des B ades w urde m it ei
nem  Cu  - K o n stan tan  T herm oelem ent gep rü ft. N ach B eendigung einer 
Serie von V ersuchen w urde die A bhäng igkeit des W id erstan d es des D rah
tes von seiner T em p era tu r dadurch  bestim m t, dass m an  k leine K örner NaCl. 
u nd  K..SO+ auf ihm schmolz.

§ 3. Z e i t l i c h e  V e r ä n d e r u n g e n  d e r  E m i s s i o n .
Ohne die R öhre L  aus d e r flüssigen Luft zu en tfernen , w urden  die 

V ersuche u n te r der V oraussetzung, dass in d er R öhre ein V akuum  
herrsch t, m it M essungen der Em ission von P la tin  begonnen. T atsächlich  
ste llte  es sich heraus, dass P la tin  eine ebensolche E m ission zeigt, wie vor 
E inführung  des Broms. D er E m issionsstrom  kan n  durch  d as  R i c h a r d s o n -  
sche Gesetz (Linie I in Fig. 2 und 4) d a rg es te llt w erden. Die A u s tr it ts a r 
beit b e träg t 4,4 V olt, das en tsp rich t P la tin  vom  m ittle ren  E n tg asu n sg rad . 
(In  der einschlägigen L ite ra tu r  schw anken  die Z ahlen  für die A u s tr ittsa r
beit, abhängig  vom  E n tgasungsg rad , zw ischen 2.18 bis 6,71 V o l t1). 
N achher w urden  M essungen d er E m ission in Brom zur O rien tierung  v o r
genom m en, w obei das un tere  E nde d er R öhre L  in  C 0 2, C hloroform  und 
E is e ingetaucht w urde. D araufh in  w urden  die M essungen einige Male 
abw echselnd in E is und flüssiger Luft und  in  E is und  C 0 2 w iederho lt. E s 
w urde vor allem  festgeste llt, dass Brom, ähn lich  wie Jo d . au sg ep räg t die 
negative  Em ission ste igert und keinen  E influss auf die Grösse d e r positi
ven Em ission hat. D aher w erden w ir im w eiteren , w enn von E m ission die 
Rede sein w ird , d a ru n te r immer die n ega tive  Em ission verstehen . K eh rt 
m an m ehrm als zu den gleichen V ersuchsbedingungen  zurück  (T em peratu r

1) D u  s h  m a n ,  Therm ionic Em ission. R ev. of M odern P hysics, 2, 396, 1930,
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des D rahtes und D ruck der Bromdämpf©), so kann  m an sich davon ü b e r
zeugen, dass die Em ission in Brom grundsätzlich  keine sich w iederholende 
E rscheinung  ist und in A bhängigkeit von der V orgeschichte des D rahtes 
in sehr w eiten Grenzen variieren  kann , wobei sie je nach den U m ständen 
steig t oder fällt. Die Ä nderungen, denen die Em ission un terlieg t, k ön 
nen in folgende G ruppen gegliedert werden:

1. N ach E inschaltung  des H eizstrom es m acht sich gew öhnlich ein 
F allen  d er Em ission bem erkbar. Diese E rscheinung lässt sich n u r bei tie 
fen T em peraturen  des G lühens bis 700— 800° C beobachten. Sie kom m t 
sehr deutlich  zum V orschein, wenn der D rah t vorher Däm pfen von g rö s
serem  D ruck  ausgesetzt w ar, z. B. beim Ü bergang  von schm elzendem  Eis 
zu CO.,. D er Strom  s te llt sich gew öhnlich nach etw a 10 M inuten ein. Das 
beschriebene Fallen  der Em ission w ird w ahrscheinlich durch die E in s te l
lung  des G leichgew ichts in der auf P la tin  absorbierten  Schicht der Brom 
däm pfe veru rsach t. Bei hohen T em peraturen  stellt sicli das Gleichge
w icht so schnell ein, dass das Fallen  nicht bem erkt w erden kann . Die 
sp ä te r  in den Tabellen angeführten  Zahlen beziehen sich auf das E n d s ta 
dium  des Stroms.

2. Die Em ission von P la tin  nim m t zu m it dem Glühen des D rah
tes in den B rom däm pfen. Die A k tiv itä t des Broms ist, wie leicht voraus- 
gesehen w erden kann , um so w irksam er, je grösser der D ruck und  je hö
her die G lühtem peratur ist. So sind z. B. im der Tabelle I und in Fig. 2

T a b e l l e  I.

G lühtem peratur in 0 C 785 912 1035 1100 1165 1226 1290

ro
ÏOT-H Em ission im Vakuum 20 150 5.103 2 .10*

£o . 
-*-3 ir

Em ission in Sr, Serie 1 
0,025 mm,

200 2,5.103 2,3.10* 2 ,6 .10s

ci ^
e Serie 11 3.103 8. 104 1,5.10e

.1 „ Serie III 2 .104 1,2 .10s 5,5.10s 2,2 .10e 7.106

cn

die E rgebnisse der Em issionsm essung beim D ruck der Brom däm pfe
0.025 mm Hg  (Röhre in CO-,) zusam m engestellt, die so durchgeführt w ur
den. dass die erste Serie der M essungen (K urve II in Fig. 2) unm itte lbar 
nach  dem Ü bergang aus flüssiger Luft in C 0 2 ausgeführt w urde; vor der 
zw eiten Serie (K urve III, F ig. 2) w urde die Röhre L  in schm elzendes Eis 
g e tauch t (D am pfdruck 66 mm) und der D rah t etw a 1 S tunde lang  bei
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einer T em pera tu r von 1000— 1200° C geg lüht, und  endlich  vor d er d r itte n  
Serie w urde der D rah t ebenfalls bei E in führung  der R öhre L in schm el
zendes E is 6 S tunden  lang  bei 1100° C geg lüh t (K urve IV, F ig. 2). Zum 
V ergleich ste llt die L inie I die Em ission des D rah tes im V akuum  d a r (L in 
flüssiger L uft). Die V ergrösserung  der Em ission bei 785° C is t 1 : 100, bei 
1290° C 1 : 27. L ängeres Glühen des D rah tes  in Brom w urde u n te rlassen , 
d a  sonst eine V eränderung  der M asse des D rah tes infolge einer R eaktion

m it Brom h ä tte  e in tre ten  können. E ine V ergrösserung  d er E m ission w ird 
ohne Zweifel durch Ä nderungen der O berflächenschicht des sich m it P la 
tinbrom iden  bedeckenden  D rah tes hervorgerufen . Das V orhandensein  
einer ak tiv en  Schicht kann  durch  B eobachtung d er therm ionischen  E m is
sion des D rah tes nach K ondensation  des B rom s m it flüssiger L u ft beo
b ach te t w erden. Die Zahlen, d ie sich auf den reinem  und  den in Brom 
geg lüh ten  D rah t beziehen, sind in T abelle II  angegeben und  in F ig . 4 
graph isch  dargeste llt. ('Kurve I —  reiner D rah t, K u rv e  II —  D rahl 
geglüht in Brom; in beiden F ällen  w ar die R öhre L in flüssige L uft e inge
tauch t). W ie aus den angeführten  Z ahlen (Tabelle II) u n d  aus d e r g rap h i
schen D arstellung  hervorgeht, is t die V ergrösserung  der Em ission bei tie 
fen T em peraturen  eine in tensivere  als bei hohen. Die V ersuche haben  ge-



T H E R M I O N I S C H E  E M I S S I O N  V ON  P L A T I N 171

zeigt, dass die ak tive  Schicht seh r h a ltb a r ist. So blieb z. B. in einem 
Falle d e r D rah t einen ganzen T ag  lang  im V akuum , in einem anderen 
Falle  w urde e r 4 S tunden  lang im V akuum  geg lüh t —  trotzdem  un terlag  
seine Em ission fast keinen Ä nderungen. Die A nw esenheit d e r  B rom id
schicht auf P la tin  m acht sich noch dadurch  bem erkbar, dass m an zur E r
haltung  der gleichen T em pera tu r einen viel s tärkeren  G lühstrom  durch  den 
D rah t senden muss, da P latinbrom id  w ahrscheinlich  ein viel grösseres 
Em issionsverm ögen ha t und m ehr E nergie in Form  von W ärm e verliert. 
Es ist zu bem erken, dass die negative Em ission im V a ku u m  ihren  E n d 
w ert schon nach eiustündigem  Glühen in Brom von einigen mm D ruck 
annim m t und dass w eiteres A usglühen keine Ä nderungen v eru rsach t. W ie 
oben erw ähn t, w urde, h a tte  die Em ission in  Bromdämpfen  nach  sieben- 
stündigem  G lühen in Brom ihren  G renzw ert n icht erreicht, obwohl aus der

T a b e l l e  II.
G l ü h t e m p e r a t u r  i n  0 C 912 1035 1100 1226 1290

■c ■ ■ ■ lr , 1 reiner Draht Em ission im v akuum )
in  10~ 13 Amp ( Draht g eg lüht in Br 40

20

200

150

600

5.103 2.104

7.104

in Tabelle I angeführten  Zahlenzusam m enstellung auf eine Grenze ge
schlossen w erden könnte, da zwischen der zw eiten und  d ritten  Serie ein 
k le inerer U nterschied als zwischen der ersten  und zweiten besteht, insbe
sondere w enn die längere  G lühzeit im ersten  Falle berücksich tig t w ird.

3. Die Em issionsänderungen d r itte r  A rt beruhen darauf, dass m it 
dem Glühen in Brom sich n ich t nur der num erische W ert der Em ission 
än d ert, sondern auch das die A bhängigkeit des Em issionsstrom es von der 
G lü tem peratu r des P la tins charak teris ierende Gesetz. D ieser V organg ist 
deutlich  in  Fig. 2 gezeigt, wo die Ä nderungen der Em ission der Reihe 
nach bei gleichem  D ruck von 0,u25 mm dargeste llt sind. Da die Grösse

Log i —  2 Log T  auf der O rdinatenachse, und - L , wo T  die absolute

G lühtem peratur bedeutet, auf der A bszissenachse aufgetragen  w urden, 
w eist die geradlin ige A bhängigkeit zwischen diesen Grössen in K urve IV 
d arau f hin, dass die Em ission in Brom nach  längerem  Glühen dem  R i- 
c h a  r d s o n ,sehen Gesetz folgt, w ährend sie im A nfangsstadium  von ihm 
abw eicht.

§ 4. A b h ä n g i g k e i t  d e r  E m i s s i o n  i n B r o m  v o n  
d e r  G 1 ü h t e m p e r a t u r  d e s  P  1 a t i n s.

Trotz des veränderlichen  C harak ters der Em ission, erlauben die 
M essungen gewisse Schlüsse zu ziehen in Bezug auf die A bhängigkeit der
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Em ission von der G lüh tem peratu r bei verschiedenem  D ruck  des Broms. 
F ü r den in Brom g ea lte rten  P la tin d ra h t w ird  die typ ische  A bhäng igkeit 
der Em ission von d er T em pera tu r im ganzen un tersuch ten  In te rv a ll durch  
die K urve in Fig. 3 d argeste llt. Diese K urve bezieht sich auf den D ruck  
0,235 mm Hg  (die R öhre L  in schm elzendem  C hloroform ); die d iesbezügli
chen Zahlen sind in Tabelle III  angegeben. W ie in allen g raph ischen  D ar
stellungen is t der reziproke W ert der abso lu ten  T em p era tu r m ultip liz iert 
m it 104 auf der A bszissenachse und  L og10 i —  2 L og10 T  auf der O rdina- 
tenachse au fgetragen , wo i den S ä ttigungsstrom  in abso lu ten  e lek tro s ta 
tischen E inheiten  bedeutet; die Zahl 10 w urde wegen d er V erschiebung

der K urve hinzugefügt. Diese A rt der D arste llung  lässt sofort e rkennen , 
in w elchem  Mass die K urve vom R i c h a r d s o n sehen G esetz: i =  
A T  2e~ dT  abw eicht. Die W irkung  von Brom m ach t sich schon bei 160" C 
bem erkbar. Die Em ission ste ig t im allgem einen bis 500° C langsam  längs 
einer an die S trom sättigungsku rve  erinnernden  K urve, w onach ein schnel
leres Steigen der Em ission bis zur höchsten  u n te rsu ch ten  T em p era tu r 
1290° C folgt. Von 700° C an k an n  der lineare  Z usam m enhang zw ischen 
Log i —  2 Log T  und dem reziproken  W ert der abso lu ten  T em p era tu r 
festgestellt w erden, w oraus folgt, dass die Em ission in diesem  In te rva ll 
dem R i e h  a r d s o n sehen Gesetz gehorcht. Die W erte  des E m issions
strom s bei verschiedenem  D ruck  d er B rom däm pfe sind in T abelle III zu-
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sam m engestellt. W ie bem erkt w urde, beziehen sich alle M essungen auf den  
a lten  D raht. Die B eobachtungen w urden  der R eihe nach , beg innend m it dem 
tiefsten  D ruck, ausgeführt.

Bei 3,5 mm D ruck  konn te  der S ättigungsstrom  n u r bei den tie feren  
G lüh tem peratu ren  erreich t w erden; von 900° C an  stieg  die In te n s itä t des 
S trom s an g en äh ert p roportional dem Q uadrate  d er P o ten tia ld ifferenz, w as 
auf B ildung von R aum ladungen  zw ischen den E lek tro d en  h inw eist. Im 
vorigen A b schn itt w ar die R ede von versch iedenen  S chw ankungen , denen 
die E m ission u n te rlieg t. V ielm alige M essungen u n te r versch iedenen  Be
dingungen haben gezeigt, dass die abso lu te Grösse des S trom w ertes und 
die Em issiom skurve bei tie feren  G lüh tem peratu ren  sehr bedeu tenden  Ä n
derungen  unterliegen , w ährend  sich  bei höheren T em p era tu ren  nur die 
Grösse der E m ission än d ert und die K urve g erad lin ig  v e rläu ft, w obei die 
N eigung der G eraden fast u n ab h än g ig  vom  D ruck  des Brom s ist.

Diese E igenschaft d er Em ission is t g raph isch  in Fig. 4 dargestellr. 
wo die K urven  III  und  IV die A bhäng igkeit zw ischen Log i —  2 Log T

und y r bei höheren G lüh tem peratu ren  fü r den D am pfdruck  0,025 mm und

0,235 mm darste llen . Zum V ergleich is t in Fig. 4 die K urve fü r das V a
kuum  angegeben (I —  re iner D rah t, II  —  D rah t v o rh er geg lüh t in  Brom).

§ 5. D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s  e.
In  m einer vorigen A rbeit habe ich bei der B esprechung der W irkung  

von Jo d  auf die Em ission des P la tin s  die V erm utung  ausgesprochen , dass 
die Em ission durch  die der D issoziation un terlieg en d en  P la tin jo d id e  v e
ru rsach t w ird, die ein bew eglicheres Ion  em ittieren ; dieses Ion  w äre ein 
Jod-, resp. Brom -Ion. Die T atsache, dass die E m ission in Brom bei hohen 
T em peratu ren  sehr genau  dem R  i c h a r d s o  n sehen G esetz fo lg t u nd  der 
U m stand, dass die N eigungen d er G eraden I II  und  IV  fast id en tisch  sind, 
d rä n g t eine andere In te rp re ta tio n  des besprochenen V organges auf. Aus 
der G estalt der in Fig. 3 d argeste llten  K urve k an n  d a ra u f  geschlossen 
w erden, dass die U rsachen der E m ission bei tiefen  und  hohen T em p era tu 
ren verschieden sind. Bei hohen T em peratu ren  haben w ir es w ah rsch e in 
lich m it einer therm ionischen  Em ission von P la tinb rom id  oder von m it 
Brom g esättig tem  P la tin  zu tun , dann  w ürde d er u rsp rüng liche  Prozess 
au f der E lektronenem ission beruhen, die E m ission bei tiefen T em p era tu 
ren dagegen w äre das R esu lta t einer chem ischen R eak tion  zw ischen P la tin  
und Brom. Die B ean tw ortung  der F rage , w elche von diesen  M einungen 
rich tig  ist, w ird  e rs t nach  Bestim m ung der M asse der em ittie rten  E le k tr i
z itä ts trä g e r m öglich sein. Die diesbezüglichen M essungen sind im In s titu t 
in V orbereitung  genom m en. Die B erechnung des K oeffizienten  d  im 
R i c h a r d s o n sehen Gesetz erlau b t die A u s tr ittsa rb e it in V olt nach  d er
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tro sta tisch en  E inheiten  und k  die B o 1 1 z m a  n  n  sehe K onstan te  bedeutet. 
A uf diese W eise finden w ir für den D ruck 0,025 mm 1,45 V olt und für 
0,235 mm 1,35 Volt. Diese Zahlen sind im allgem einen sehr k lein  und 
kom m en der A u strittsa rb e it für die Oxyde a lkalischer E rden  nahe, so 
b e träg t z. B. <p0 für die M ischung BaO +  SrO 1,36 V o l t1). Meine Be
rechnungen w ären w ahrscheinlich einer Ä nderung  unterw orfen w orden, 
w enn s ta t t  der Schlinge ein  langer linearer D rah t verw endet w orden w äre, 
d e r  ein  g leichförm igeres Feld  g eb ilde t h ä tte  und eine gleichm ässigere 
T em p era tu r auf der ganzen L änge zugelassen hätte .

W enn die oben angeführte  In te rp re ta tio n  d er Em ission zutreffen 
w ürde, w äre zu erw arten , dass P la tin  in der A tm osphäre von Brom sogar 
im roten  L ich t den photoelektrischen E ffekt zeigen w ürde. Die K rü m 
m ungen der das K urven  II  und III in Fig. 2 und der K urve 11 in Fig. 4 
m üssten  durch  das Ü bergew icht d e r durch  die chemische R eak tion  h er
vorgerufenen Em ission über die therm ionische Em ission, e rk lä rt w erden. 

§ ü. M e s s u n g e n  d e r  E m i s s i o n  i n  C h l o r .
F ü r d ie M essungen der Em ission in Chlor w urde eine neue R öhre L  

verw endet, die nach dem oben beschriebenem  V erfahren g e tro ck n e t und

Glühtem peratur in 0 C 380 1 510 1 630 510 1 380 1 320

S t r o m s t ä r k e  
in 10—12 Amp

7 2 .10s 1,5.10s 103 50 3

d er R öhre L  und  der Pum pe eine R öhre m it KOI! angebracht. Zwecks 
H ervorru fung  des entsprechenden  D rucks w urde die R öhre L  1) in eine 
M ischung von CO-, m it Ä ther und 2) in schm elzendes C hloräthyl e inge
tau ch t. Die T em peratu r des ersten  Bades w urde therm oelektrisch  ge
m essen und  betrug  — 90° C, d ie des zweiten — 141° C. Der T em pera
tu r  — 90° C en tsprich t d er D ruck  24 mm Hg, der T em peratu r — 141° C 
ausgeg lüh t w urde. Das Chlor w urde durch O xydation von chem isch re i
ner 25% -iger Salzsäure m it chemisch reinem  M angandioxyd vorbereitet. 
E s w urde durch eine W aschflasche m it destilliertem  W asser geführt und 
dadurch von C hlorw asserstoff befreit, darau fh in  in einer W aschflasche 
m it Schw efelsäure getrocknet und durch  2 T rockenröhren  m it Phosphor- 
pen toxyd  h indurch  nach  der R öhre L  destilliert. Die D estillation w urde 
m it Hilfe von flüssiger L uft im V akuum  vorgenom m en. Zum Schutz der 
Pum pen und des M anom eters vor der W irkung  des Chlors w urde zwischen

D D u  s h  m a n ,  I . e .  S. 423.
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0.028 mm Hy. Mit R ücksich t auf die sehr g rosse  A k tiv itä t des C hlors 
beim D ruck 24 mm, w urden lediglich einige M essungen zur O rien tierung  
bei n ied riger G lüh tem peratu r ausgeführt, die in der nachstehenden  T a
belle angegeben sind.

W ie zu ersehen ist, beginnt die W irkung  ohne R ücksich t au f die 
s ta rk e  A k tiv itä t des Chlors bei der v e rhä ltn ism ässig  hohen T em p era tu r 
von 380° C. E in  leichtes Ü berglühen auf 630° C g en ü g te  um  die A k tiv i
tä t  des P la tin s  zu v e rg rö ß e rn , infolgedessen m acht sich du rch  E rn ie d ri
gung  der T em pera tu r die Em ission schon bei 320° C bem erkbar. Die Mes
sungen w urden bei 100 V olt S pannung  vorgenom m en, aber die ange
führten  Zahlen stellen n ich t die S ä ttigungsström e vor. Im In te rv a ll 320—  
510° C en tsp rach  die S trom stärke  noch dem 0  h m sehen G esetz. Bei 630" 
m achte sich ein charak te ris tisch es Steigen des S trom s p roportiona l dem 
Q uadrate  der Poten tia ld ifferenz  bem erkbar, w as au f die E n ts teh u n g  von 
R aum ladungen  hinw eist. Bei allen angefüh rten  T em peratu ren  w urde die 
Em ission einige M inuten lang  beobachtet, aber zeitliche V eränderungen  
w urden nich t bem erkt. Im b re ite ren  T em pera tu ren in te rv a ll w u rd en  M es
sungen beim D ruck des Chlors 0,028 mm vorgenom m en. Die chem ische 
R eak tion  zw ischen Chlor und P la tin  g eh t u n te r diesem  D ruck  so langsam  
vor sich, dass nach  B eendigung einer etw a 1 S tunde lang- dauernden  Serie

T a b e l l e  IV.
G l ü h t e m p e r a t u r  i n ° C 510 630 760 890 1010 1140 1200

D ruck 0,028 mm 
Sättigungstem peratur — 141° C 
Strom  in 10—12 Amp

2

'

4 10 50 200 7.105 3.106

von B eobachtungen, w ährend  der der D rah t bis 1200° g eg lü h t w urde, 
keine Ä nderungen des W iderstandes des D rahtes beobachtet w urden , w as 
m it R ücksich t auf die angew andte  M ethode der T em peratu rbestim m ung  
auf G rund des W iderstandes des P la tin fadens von W ich tigkeit ist. In T a
belle IV sind die R esu lta te  der M essungen zusam m engestellt, w obei die 
beim Ü bergang von tiefen zu hohen T em peratu ren  e rha ltenen  Z ahlen a n 
gegeben sind. Bei E rn ied rigung  der T em pera tu r des D rah tes erh ie lt m an 
ein w enig grössere Zahlen und  zw ar: 510°— 30; 380°— 2 u nd  320°— 0.

In allen Fällen  w urden 100 V olt S pannung  zw ischen den E lek tro d en  
verw endet. In B rom däm pfen von 0,025 mm D ruck  (vgl. T abelle III) w ar 
der S trom  bei d ieser Spannung  sogar bei d er höchsten  G lü h tem p era tu r 
1290° g esä ttig t, in Chlor dagegen im In terw all 380— 1010° nahm  der 
S trom  proportional zur S pannung  zu. Bei 1140 und  1200° C t r a t  eine be-
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re its  in der L ite ra tu r  beschriebene Erscheinung’ ein (bezogen auf höheren 
D ruck), die d a rau f beruht, dass die Em ission nach E inschaltung  des Heiz
strom s langsam  bis zu einem M aximum steig t, w orauf sie sich asym pto
tisch einer konstan ten  Grösse nähernd , fällt. Beim D ruck 0,028 w urde 
beobachtet, dass die Em ission bis zu einem bestim m ten M aximum steig t 
und  eine Zeit lan g  auf d e r  erre ich ten  Höhe verbleib t. Bei allen ange
füh rten  T em peratu ren  habe ich m it R ücksich t auf die B eständigkeit des 
D rah tes die Em ission n u r je 7— 8 M inuten lang  beobachtet. Als die 
G lüh tem peratu r von 1140° auf 1010° e rn ied rig t w urde, fiel der E m issions
strom  einige M inuten lang langsam  ab, um zuletzt einen grösseren  E n d 
w ert als zuvor zu erreichen. D urch g raphische D arste llung  der A bhän

g igkeit Log i —  2 Log T  von - L ,  e rhält m an fü r Chlor eine ebensolche

K urve wie für Brom im ersten  S tadium  des Glühens, z. B. die K urve II in 
F ig. 2. V ergleicht man die W irkung von C hlor m it der von Brom von 
gleichem  D ruck (0,025 mm), so kom m t m an zu folgendem  Schluss. Die 
tiefste  T em peratur, bei d er sich die E inw irkung  d es  Chlors auf die E m is
sion bem erkbar m acht, ist bedeutend  höher als in Brom (380° in CI a n s ta tt 
etw a 200° C in  Br). Im In te rv a ll 760— 1010° is t d ie Em ission in beiden 
Gasen fast identisch, w enn für Brom Zahlen verw endet w erden, die sich auf 
den w enig geglüh ten  D rah t beziehen; erst bei 1100— 1200° is t die W irkung 
des Chlors bedeutend  s tä rk e r als die des Broms. S te llt m an die Zahlen für 
die G lüh tem peratu r 1140° zusammen, so findet m an für

Jo d  — 1 ,6 . 105; Brom — 1,7 . 106; Chlor —  7,106 (in 10~ 13 Am p), 
wobei der Zusam m enhang m it der chem ischen A k tiv itä t des en tsprechen
den H alogens auffällt.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

1) Es w urde eine Methode zur U ntersuchung der therm ionischen 
Em ission von P la tin  in s ta rk  verdünn ten  Br- und C7-Dämpfen beschrieben.

2) E s w urde der zeitliche V erlauf der Em ission beschrieben.

3) E s w urde die A bhängigkeit d er negativen  Em ission vom D ruck 
in Brom und von der G lühtem peratur des P la tin s  un tersuch t. Die A bhän
g ig k e it w urde so e rk lä rt, dass die Em ission bei hohen T em peraturen  eine 
therm ionische E rscheinung ist und w ahrscheinlich  aus E lek tronen  besteht, 
bei tiefen T em peraturen  dagegen ist die Em ission das R esu lta t einer che
m ischen R eaktion  zwischen Pt und Br.

12
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4) E s w urde berechnet, dass die A u str ittsa rb e it fü r in  Brom  g eg lüh 
tes P la tin  1,4 V olt be träg t.

5) E s w urde d er C h arak te r der n eg a tiv en  Em ission in C hlor beim 
D ruck 0,028 mm Hg  beschrieben und  die Em ission des P la tin s  in  Chlor 
m it der in Brom und  Jo d  verglichen.

Die Universität, Poznan.

E ingegangen  am 11. Juli 1934.



M a r i  a n  P u c  h a l i  k-

Die polaren Eigenschaften des 1,4- und 
1,2-dihydronaphthalins.

(Ein Beitrag zur Erklärung des polaren Charakters 
des Tetralinmoleküls).

Własności polarne 1,4- i 1,2-dwuhydronaftalenu.

(P r z y c z y n e k  do w y jaśn ien ia  polarnego charakteru drob iny  tetralinu).

S t r e s z c z e n i e .

A utor stw ierdził w ostatn iej p racy , że te trahydronafta len  sk łada się 
z drobin po larnych  o momencie dipola 1,66.1 0 ~ 18 jednostek  e lek tro sta ty cz
nych. N asunęło się py tan ie , k tórem u z dw u czynników  należy przypisać 
pow stanie te j, stosunkow o w ielkiej, w artości m om entu dipolow ego; czy 
nierów nej ilości atom ów  w odoru, k tó re  obsadzają  oba pierścienie benzeno
we rdzenia naftalenow ego, czy też zm ianie s tru k tu ry  p ierścienia benzeno
wego, spowodow anej przyłączeniem  atom ów  w odoru? Nieco św iatła  na 
tę kw estję  może rzucić zbadanie w łasności polarnych  dw uhydronaftale- 
nów zwłaszcza izom eru 1,4.

W yniki badań N. N a  k ą t y  okazały, że 1.4-dw uchloronaf ta ten  jest 
niepolarny . Poniew aż podstaw ienie w odoru chlorem pow oduje pow staw a
nie zw iązków  silnie polarnych, przeto trudno przypuścić, żeby h y d rac ja  
w tej samej pozycji mogła udzielić dw uhydronaftalenow i w łasności p o la r
nych. W obec tego fak t, że au to r znalazł dla 1 ,4-dw uhydronaftalenu w ar
tość m om entu dipola l,4 .1 0 _ l8j. es. przem aw ia raczej za drugiem  tłum a 
czeniem pow staw ania w łasności po larnych  drobiny te tra linu .
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Dla obu izomerów dw uhydronafta lenu  otrzym ano tę  sam ą w artość  
m om entu dipolowego.

In s ty tu t  F izy k i  E ksperym en ta lne j  U niw ersyte tu  J . K . w e  Lwowie. 

R ękopis otrzym any dn. 6 lipca 1934.

Die U ntersuchung der po laren  E igenschaften  des T e tra lin s  h a t zu 
dem Schluss geführt, dass die T etra linm olekel ein v erh ä ltn ism ässig  gros- 
ses D ipolm om ent von 1.66.10~ 18 e lek tro s ta t. E inh. b e s i tz t1). E s d rä n g t sich 
die F rag e  auf, welchem  U m stande die G rösse des D ipolm om entes dieser 
Molekel zuzuschreiben ist. N ach d er S tru k tu rfo rm el zu u rte ilen , könnte 
m an en tw eder die ungleiche Zahl d er W asserstoffatom e, die an  den beiden 
R ingen des N aphthalinkernes haften , oder die A sym m etrie d er D oppelbin-

C H  CH ,
h c ^ \ c / \ c h ,

I II I
h c \ / c \ / c h 2

CH CH2
T e t r a l i n

dung als den für die Grösse des D ipolm om entes v eran tw ortlichen  F ak to r 
betrach ten . Gegen die erste der erw äh n ten  M öglichkeiten sp rich t d er U m 
stand , dass bekann tlich  die C-H B indung gew öhnlich  ein k le in es  D ipolm o
m ent veru rsach t. Zur K lärung  der F rag e  schien es m ir d ah er erw ünsch t, die

C H  CH 2 C H  CH ,
H C ^ \ C / \ C H  H C ^ \ C / \ C H ,

I II II I II I
H C \ / C \ / C H  H C \ / C \ ^ C H

C H  CH , C H  C H

1,4-D ihydronaphthalin 1 ,2-D ihydronaphthalin

polaren E igenschaften  solcher einfachen H y d rie ru n g sp ro d u k te  des N ap h th a 
lins, wie 1,4- und 1 ,2-D ihydronaphthalin  kennen  zu lernen. Die e rw äh n ten  
Substanzen sind bis je tz t, so viel ich w eiss, auf ih re P o la r itä t n ich t u n te r
sucht worden.

N ach den E rfah rungen  von N. N a k a t a 2) is t die du rch  S u b stitu tio n  
der Chloratom e in der Position  1.4 des N ap h th a lin k ern es geb ilde te  M olekel

*) M. P u c h a l i k .  A cta  P hys. Pol. II 3, 306, 1933.
2) N. N a k a t a .  Chem. Ber. 64, 2, 2059, 1931.
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nicht  polar. B ekanntlich  g ilt die C hlorsubstitu tion  als ein s ta rk  moment- 
e rregender F ak to r. E s w ar daher kaum  zu erw arten , dass die d ieser Sub
s titu tio n  en tsprechende H ydrierung  des N aphthalinm oleküls zur B ildung 
des D ipolm om entes führen kann . Sollte sich also heraussteilen , dass die 
Molekel des 1 ,4-D ihydronaphthalins ein von Null versch iedenes Moment be
sitzt, so w äre ihre P o la ritä t eher der S tru k tu rän d eru n g  des R inges, als der 
Zufügung zweier W asserstoffatom e zuzuschreiben.

2) Das U ntersuchungsm ateria l1). Die beiden S ubstanzen w urden 
durch  H ydrieren  von „N aphthalinum  purissim um  pro usu  in te rn o ” ( M e r c  k) 
m it W asserstoff „in s ta tu  nascendi“ gew onnen. Die H ydrierung  w urde in 
alkoholischer Lösung vorgenom m en. D er W asserstoff w urde durch E in 
w irkung  vom  m etallischen N atrium  auf Ä thylalkohol dargeste llt. Man 
e rh ä lt d a s  1,4 Isom er, w enn m an die T em peratu r nicht über 100° C

T a b e l l e  I.

D ichte und Brechungsexponent.

des 1,4-D ihydronaphthalins 1,2-D ihydronaphthalins

t ° C P V t ° C P V

A uw ers 2) 32,7 0,9928 1,55489 18,3 0,9976 1,58317

P uchalik 25 0,9973 1,5600 18,0 1,0040 1,5800

- 32 — 1,5565 25,0 1,0016 1,5770

steigen lässt. Die R ein igung des P rä p a ra ts  w urde durch  A uslaugen des 
R eak tio n srü ck stan d es m it W asser und  nachherige T rennung im Scheidetri
ch te r durchgeführt. D as gew onnene rohe P ro d u k t w urde m it N atrium hy
d ro x y d  und  m etallischem  N atrium  g e tro ck n e t und  bei 205° C destilliert.

E rw ärm t m an eine Zeit lang das 1.4 Isom er m it N a trium äthy la t 
bei k o n stan te r T em peratu r von 115° C, so b ilde t sich das 1,2 Isom er, das 
eine stab ilere  Form  darste llt.

3) Beobachtungsmethode.  Zur Bestim m ung des D ipolm om entes ist 
d ie M ethode d er v e rdünn ten  Lösungen verw endet w orden. A ls unpolares 
L ösungsm ittel benutzte  m an entw eder H exan oder Benzol. Das Petroleum -

!) L. Y a n i n o ,  Handbuch der präparativen Chemie II Band. S. 392— 393. 
Verl. F. Encke, Stuttgart, 1923.

2) A u w e r s ,  Ber. Deutsch. Chem. Ges. 46, 2988, 1913. A u w e r s  und 
F r ü h l i n g ,  Lieb. Ann. 422, 200, 1921.
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hexan von S c h e r i  n g-K  a h 1 b a u m is t durch andere  unpo lare  K ohlen-
w asserstoffe verunre in ig t. Die durch  die U nsicherheit des •M olekularge
w ichtes des H exans en ts teh en d e  Schw ierigkeit lässt sich aber um gehen, 
w enn m an  s ta tt  der gew öhnlichen Form el für die M olpolarisation  die ihr 
äqu iva len te  von H. M ü 11 e r  1) angegebene Form el verw endet, bie lau te t:

P 2 bezieht sieh auf die P o larisa tion  des gelösten  po laren  S toffes; n, 
bedeu te t die Zahl der G ram m olekeln des gelösten  S toffes, e12 die D ie lek tri
z itä tsk o n stan te  der Lösung. V r, das V olum en der L ösung, e , und  V L die 
D ie lek triz itä tsk o n stan te  bzw. das V olum en des unpo laren  Lösungsm ittels.

Bei B enutzung von Benzol als L ösungsm itte l w urde die bequem ere 
M ü 11 e r sehe E x trapo lationsfo rm el

H ier bedeu te t cv P 2 den auf unendliche V erdünnung  ex trapo lierten  
W ert von P2, M1 und  M2 die M olekulargew ichte des gelösten  S toffes bzw. 
des Lösungsm ittels. Die K onstan ten  a und b haben folgende B edeutung: 
S te llt m an die A bhäng igkeit der D ie lek triz itä tsk o n stan te  ( e 12)  bzw. der 
D ichte ( pi2) der Lösung von der K o nzen tra tion  graph isch  d a r und  zeichnet 
die T angen ten  d ieser K urven:

im P u n k te  f2 =  0 ein, so g ib t a die N eigung der T angen te  zur K u rv e  (3) 
und en tsprechend  b die N eigung der T angen te  zur K urve (4) an.

Die B erechnung der M olekularrefrak tion  erfolgt in analoger W eise.
Die Bestim m ung der D ie lek triz itä tsk o n stan te  w urde m it H ilfe dei' 

vom V erfasser in seinen früheren M itteilungen beschriebenen A nordnung 
durchgeführt.

4) Messergebnisse. Die R esu lta te  der M essungen sind  in den T ab e l
len II und III zusam m engestellt. Fig. 1 und  Fig. 2 geben die M essergebnisse 
im Falle d er Benzollösung g raph isch  w ieder.

( 1)

benutzt.

und
H 2 = 4 > ( /2) 

Pl2 =  C/2)

(3)
(4)

r) H. M ü l l e r .  P liys. ZS., 34, 689, 1933.
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Aus d iesen T abellen g’eht deutlich  hervor, dass die beiden S ubstan
zen aus D ipolm olekülen bestehen. D as e lek trische  M oment d ieser Dipole 
h a t den W ert 1.4.10~ 18 e lek tro sta t. E inh.

T a b e l l e  II.

1,4-D ihydronaphthalin in  Hexan, t =  25° C

Pi =  0,6636 p2 =  0,9973
Sl =  1,914 v2 =  1,5600
V! =  1,3765 /?2 =  42,3 cm 3

F , cm 3 V n  cm 3 Sl2 W2 P2 cm 3

272,87 291,85 1,976 0,15270 65

261,00 271,10 1,969 0,08257 72

341,55 347,60 1,953 0,04994 80

303,00 306,10 1,936 0,02607 78

T a b e l l e  III. 

1,’2-D ihydronaphthalin in B enzol, t =  25° C

Pl =  0,8732 a - 3,140
gl — 2,275 b =  0,2343
v, =  1,4970 C ' ) =  0,3364

Pl2 e 12 Vl2 /  2

0,8851
0,8802

0,8775

0,8760

0,8745

2,352

2,331

2,311
2,302

2.283

1,5042
1,5010

1,5000

1,4988

1,4980

0,0555
0,0301

0,0180
0,0117
0,00499

5) Fehlerdiskussion. Die G enauigkeit der oben angegebenen Mess
ergebnisse ist auf e tw a 10% zu schätzen. D ieser verhältn ism ässig  grosse 
F ehler is t durch  unverm eidliche V erunrein igung der benutzten  P räp a ra te

*) C ste llt die N eigu n g  der T angente der =  X (f2) K urve im P unkte  
^2 = 0  dar.
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gerech tfertig t. B ekanntlich  w erden  beide D ialine leicht du rch  O xydation  
w ieder in N aph tha lin  v e rw a n d e ltx). Die A nsam m lung vo m  unpolaren  
N aph th a lin  v e ru rsach t einen verhä ltn ism ässig  g rösseren  F eh ler in der 
B estim m ung d e r K onzen tration . Die F estste llung  des polaren  C h arak te rs  
beider D ialine w ird  dadurch  se lb stverständ lich  n ich t b ee in träch tig t.

6) Schlussfolgerungen.  Es ist erw iesen, dass die 1,4-Dialinm o- 
lekel p o la r is t. D iese T atsache  b erech tig t zur A nnahm e, dass die A sym 
m etrie des T etra linm olekü ls vorw iegend  durch Ä nderung  des B enzolkernes 
v e ru rsach t w ird.

Fig. 1. Fig. 2.

E s ist bem erkensw ert, dass fü r beide D ialinisom ere nahezu  derselbe 
W ert des D ipolm om entes gefunden w urde. Die experim entell sich ergeben
den U nterschiede liegen  innerhalb  der Fehlerg renzen  der benu tz ten  Mess
m ethode. Ih re  G enauigkeit re ich t v ielle ich t n ich t aus, um die k le inen  U n

1) Herr Doz. Dr. W . ' K e m u l a ,  A ssisten t des I. Chem ischen In stitu ts der 
U niversität Lwów, hat an den von  mir benutzten Präparaten d iese vor sich gehende  
Um wandlung im Absorptionsspektrum  festste llen  können.
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tersch iede der D ipolm om ente zu en tdecken , welche durch  die V erschiebung 
der D oppelbindungen im B enzolkern etw a veru rsach t w erden könnten.

D er V erfasser benu tz t die G elegenheit, um dem D irek to r des In s titu ts  
für E x perim en ta lphysik  H errn  Prof. Dr. S t .  L o r i a  für anregende und 
fördernde U nterstü tzung  w ährend  dieser U ntersuchungen herzlichst zu 
danken.

Ins t i tu t  für E xper im en ta lphys ik  der Universität Lwów.

E ingegangen  am 6 . Juli 1934,





Z. K l e m e n s i e w i c z  i Z. B o c l n a  r.

Badania nad domniemaną promieniotwórczością 
La, Y  i Sb.

Über die vermutliche R ad ioak tiv i tä t  von  La, Y  und  Sb.

Z u s a m m e n f a s s u n  g.

E s w urden La-, Y -  und  S&-Verbindungen in üblicher R einheit auf 
ihre e tw aige R ad io ak tiv itä t m ittels Ionisationsm ethode geprüft.

La- und Y-Salze zeigten m erkliche A k tiv itä t, die sich jedoch auf 
V erunrein igungen  durch  Ac- und '/'//-K örper zurückführen liess.

S6-V erbindungen besitzen  keine bei der angew andten  M ethode, die 
noch 1/10 der KCY-Strahlung nachzuw eisen g es ta tte t, nachw eisbare A k ti
v itä t.

A uch m it Paraffinbedeckung  w ar das E rgebnis bei allen genannten 
E lem enten negativ .

L w ów  (Lemberg), I. Physikalisches Institut, der Techn. Hochschule.

E ingegangen am 13. Juli 1934.

N a Zjeździe Fizyków  Polskich w W arszaw ie w r. 1932 podał jeden 
z nas do w iadom ości w yniki badań, prow adzonych w spólnie z W ł. L e 
w i c k i m ,  nad zw iązkam i La i Y ,  u k tó rych  znaleziono, tak  m etodą fo to 
g raficzną ja k  i jon izacyjną, słabą prom ieniotw órczość. Prom ieniow anie było 
ta k  m ało przenikliw e że zatrzym yw ał je n iety lko  cienki pap ier i cellofan, 
ale naw et— ja k  się zdaw ało— kilkum ilim etrow e w arstw y pow ietrza o nor
m alnej gęstości. G dyby na podstaw ie badań  A. D o r a b i e l s k i e j ,  nad
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w yw iązyw aniem  ciepła przez po łączenia  tych  w łaśnie p ierw iastków , p rzy 
puścić, że w ydzie la ją  one prom ieniow anie neutronow e, to m usiałoby  
is tn ieć  —  ja k  to Z. K l e m e n s i e w i c z  we w spom nianym  kom unikacie  
zaznaczył —  odpow iednie prom ieniow anie odrzutow e, k tó re  chociażby 
złożone z cząstek  obojętnych, p rzy  tych  p rędkościach  m usiałoby  w7yw oły- 
w ać silną jon izację. S tw ierdzone prom ieniow anie m ało przenik liw e, ja k o 
ściowo odpow iadające tej hypotezie, ilościowo było za słabe, w  po rów na
niu z efektem  cieplnym  stw ierdzonym  przez D o r a b i a l s k ą .  P o n ad to  
prom ieniow anie neutronow e m usiałoby w papierze i cellofanie w zbudzić 
silnie jonizujące prom ieniow anie protonow e, k tó rego  Z. K l e m e n s i e 
w i c z  i W ł .  L e w i c k i  nie znaleźli. N a ty m  sam ym  zjeździe p rzed 
staw iła  n a to m ias t A. D o r a b i a l s k a  w y n ik i badań , w k tó iy c h  zna
leziono d ro g ą  fo tograficzną, a częściowo i jon izacy jn ą , u soli La, Y ,  Sc. 
Sb  i Bi słabą prom ieniotw órczość, p o tęg u jącą  się p rzy  użyciu  ek ran ó w  p a 
rafinow ych. Nieco później tesam e rezu lta ty  d a ły  i po łączenia  Na, F 
i A s 1). W reszcie w edług L i b b y ‘ego i L a t  i m e r a 2) m a ją  p re p a ra ty  
La  w ydaw ać cząstk i a , czemu jed n ak  przeczą b ad an ia  H e  v e s y ‘ego 
i P a h l a 3). Podobnie zap rzeczają  istn ien iu  prom ien iow ania  neu tronow e
go na podstaw ie b ad ań  fo tograficznych  S. P i e ń k o w s k i  i J .  S t  a  r- 
k i e w i c z 4). W  kom unikacie  w reszcie, w ygłoszonym  na I II  Zjeździe 
Chem ików Polsk ich  we Lwowie w 1933 5), A. D o r a b i a l s k a  znajdu je , 
że połączenia La, Y, Sc, As, Sb, Bi, F, Nb  i T a  d a ją , w  w aru n k ach  przez 
n ią  uży tych , m niej lub w ięcej silne p rąd y  jon izacy jne , k tó re  w zra s ta ją  
przy  użyciu  ek ranów  parafinow ych. P rą d y  te  je d n a k  m ale ją  szybko z cza
sem do b. m ałych w artości, ta k  że istn ien ie  prom ieniotw órczości w  zw ykłem  
tego słowa znaczeniu  zdaje się A u to rka  pod trzym yw ać już ty lko  odnośnie 
do połączeń Sb.

Ninie jszem publiku jem y rezu lta ty  badań , p row adzonych  z p rzerw a
mi od dw u la t, n ad  zw iązkam i La  (azotan i chlorek), Y (azo tan) i Sb  (tle
nek, tlenochlorek i siarczek). M ieliśmy do rozporządzenia  p re p a ra ty  róż
nego w ieku i pochodzenia (przew ażnie od K a h l b a u m a ) .  N ie p o d d a
w aliśm y ich żadnym  zabiegom, naw et suszeniu. M ierzyliśm y w y ł ą c z -  
n i e p rąd y  n a s y c e n i a ,  p łynące s t a l e  p rzy  nap ięciu  200 Y, u trzy- 
m yw anem  bez p rzerw y na ok ładkach  k o ndensa to ra , zrobionego świeżo 
z 1 mm blachy cynkow ej. E lek tro d y  z tego sam ego m a te rja łu  o średn icy

*) W . Ś w i ę t o s ł a w s k i ,  A.  D o r a b i a l s k a  i  E.  T u r s k a .  C. R. de 
l’Ac. P ol. Oct. 3, 1932.

2) L i b b y  and L a t  i m  er,  J. Am. Chem. Soc. 55, 433, 1933.
3) H e  v e s y  and P a h l ,  Naturę, 434, 1933.
4) S. P i e ń k o w s k i  i  J.  S t a r k i e w i c z ,  A cta  P hys. Pol. II, 105, 1933.
6) A. D o r a b i a l s k a ,  R oczn. Ch. 14, 105, 1934.
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23 cm i odstępie 12 cm przy trzym yw ane były  dru tam i z m osiądzu, osa- 
dzonem i w ta le rzykach  z „O rki“ . P re p a ra ty  w w arstw ach najczęściej 
1— 3 mm grubości, um ieszczano bądź na ta lerzu  z cynku, bądź na misecz
kach  szklanych, k tó re  jed n ak  okazały  się silniej prom ieniotw órcze. Przy 
użyciu  m iseczek szklanych, wzgl. p ły tek  parafinow ych, nasadzano jeszcze 
z w ierzchu pom ocniczą e lek trodę z sia tk i glinowTej, połączoną elektrycznie 
z e lek trodą  w łaściw ą. Izo lacja  tego kondensatora  i czystość prom ienio
tw órcza  by ły  doskonałe. W  połączeniu z elektrom etrem  L i n d e m  a n n a, 
k tórego  cecha w ynosiła  45 podziałek  na  1 w olt, dostaw aliśm y d la  pustego 
ko n d en sa to ra  opadanie  o k reskę  w przeciągu 8 min. t. j. p rąd  (w dow ol
nych  jednostkach) około 4, dla KCl  i KNO,, około 15. Całe urządzenie 
zam knięte było w uziem ionej budzie, ogrzew anej dla osiągnięcia stałej wi! 
gotności 60% .

1. Różne sole La  i Y  daw ały  p rądy , dochodzące do 60 (La)  i 30 
( Y ) .  P rą d y  te p rzy  cienkich w arstw ach  (o trzym anych przez odparowmnie 
roztworów7 alkoholow ych) w zrasta ły  z grubością w arstw y. Z powodu hy- 
groskopijności, zw łaszcza soli Y, p rep a ra ty  m iały  pow ierzchnię w ilgotną.

2. Po p rzy k ry c iu  p ły tk ą  parafinow ą o grubości 1— 5 mm. p rąd y  
m ala ły  do 0. Ju ż  cellofan 0.02 mm osłabiał je do Vso w artości.

3. D la zo rjen tow ania  się co do m ożliw ych zanieczyszczeń ciałam i 
prom ieniotw órczem i znanem i, przedm uchano naprzód  roztw ory soli La  i Y 
m etodą  cy rk u lacy jn ą  w aparacie  H. W. S c h m i d  t a, jednak  przy  uży
ciu tego samego co p rzedtem  elektrom etru . O trzym ano w tych  w arunkach  
m aksym alne p rąd y  około 130. J e s t  to  bardzo mało. gdyż em anacja zebrana 
w' ten  sam  sposób z 1 litra  lwow skiej w ody wodociągow ej, k tó re j prom ie
n iotw órczość w ynosi średnio 5 jedn. M a  c h e  g o , da je  w tych w arunkach 
p rąd  1060. P re p a ra ty  nasze zaw ierały  więc bardzo mało ciał radow ych. 
N astępnie  przedm uchiw aliśm y przez roztw ory soli La i Y pow ietrze, k tóre 
przechodziło potem  przez fil ter z w aty  i ru rę  szklaną, z osiowo rozpiętym  
dru tem  o naboju  ujem nym . Używano dwu szybkości przepływ u ta k  do
branych , by  zbierać bądź to  w yłącznie osad czynny Th,  bądź głów nie osad 
Ac. D ru t, zw inięty na specjalnej ram ce badano w7 opisanym  poprzednio 
u rządzeniu  n a  opadanie prom ietw órczości z czasem. P rąd y  w ynosiły  po 
5 m inutach  od przerw ania  przepływ u: przy szybkim  przepływ ie: 200 (La)  
i 80 (Y ) ,  przy  pow olnym  k ilkak ro tn ie  m niej. Z tego, ja k  i z k sz ta łtu  
krzyw ych  opadania , okazuje się, że użyte p rep a ra ty  zaw ierały  dość znacz
ne ilości ciał szeregu aktynow ego, a także i torow ego, co dostatecznie 
uzasadnia  ich prom ieniotw órcze w łasności. O przypadkow ym  ch arak te 
rze ich prom ieniotw órczości św iadczy również fak t, że przez zadanie 
BaCl2 i s trąceniu  IL.SO, otrzym ano przesącze k ilkak ro tn ie  mniej czynne.

Możemy zatem  stw ierdzić, że w  dzisiejszym  stanie badań  niem a do
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wodu na to , ażeby La  i Y  lub ich połączenia posiadały  prom ieniotw órczość 
jak iegoko lw iek  rodzaju .

4. B adano w reszcie w kondensatorze płaskim  S b 20 3, SbOCl  i Sb 2S 3. 
C iała te, zarów no sam e, ja k  i po p rzy k ry c iu  pa ra fin ą , n ie okazały  p rom ie
niotw órczości w g ran icach  czułości m etody, w ynoszących  około Vio p ro 
m ieniotw órczości KCl.

B. 1. Zak ład  F izyczn y  P olitechnik i L w o w sk ieL

R ękop is otrzym any dn. 13 lip ca  1934.



E u g e n j u s z  S k  o r  k  o.

Absorption of Iodine Vapour at high 
Temperatures.

Absorbcja pary  jodu w w ysok ich  temperaturach1 ). 

S t r e s z c z e n i e .

o
Zbadano w  dziedzinie 5000— 2900 A absorbcję świecącej p a ry  jodu 

(tem p. 800— 1100° C) w  zależności od prężności. S tw ierdzono, że ze wzro-
o

stem  prężności p a ry  w zrasta  absorbcja  ciągła w obszarach 5000— 4000 A 
i 3100— 2900 A , rów nocześnie zaobserwowano, że w tem peraturze około 
800° C p rzy  odpow iedniej prężności p a ry  w ystępuje ciągłe pasmo absorb-

o
cyjne o ostrej długofalow ej kraw ędzi przy  3427 A, i że w tem peraturze 
około 900° C w ystępu je  drugie tak ie  samo pasm o o kraw ędzi przy  3263 A. 
In tensyw ność obu pasm  rośnie ze w zrostem  tem peratu ry . W  tem peraturze 
1050" C i p rzy  prężności około 1 atm . obydw a, dotychczas w  niższych tem 
p era tu rach  ciągłe pasm a, rozpada ją  się na szereg rozm ytych pasm  po jedyn
czych. Pasm a powyższe w ym ierzono i stw ierdzono, że w yniki pom iarów  
poszczególnych pasm  w  przew ażnej liczbie p rzypadków  w ykazu ją  zgod
ność z pasm am i fluorescencji, otrzym anem i przez O l d e n b e r  g  a2) pod
czas b adan ia  zależności u ltrafio letow ej fluorescencji pary  jodu od ciśnienia 
obcego gazu. C harak terystycznem i cecham i zaobserw ow anych pasm  absorb- 
cy jnych  są: a) ostra  długofalow a g ran ica  z m axim um  intensyw ności le- 
żącem  przy  samej g ran icy , b) rozpadanie się w m iarę w zrostu tem pera tu ry  
i ciśnienia pasm a pierw otnie ciągłego na szereg pasm  pojedynczych. W stęp 
ne badania  fluorescencji rezonansow ej p a ry  jodu w w ysokich tem peratu-

x) Praca referowana na VI Zjeździe F izyków  Polskich w W arszawie we w rze
śniu 1932 r.; streszczenie tej pracy wydrukowano w Naturę, 131, 366, 1933.

2) O. 0 1 d e n  b e r g, ZS. f. Phys., 25, 136, 1924.
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rach  i p rzy  odpow iednich ciśnieniach, przy  k tó ry ch  w y stęp u ją  pojedyncze 
p asm a  absorbcyjne, nie d a ły  pozytyw nego w y n ik u .

Zaldad F izy k i  U  U niw ersy te tu  S te fana  Batorego w  Wilnie.  

R ękop is o trzym any dn. 11 lip ca  1934.

Introduction.  P r i n g s h e i m  and  R o s e n 1) have found  a new 
system  of absorp tion  bands of the iodine v ap o u r a t tem p era tu res  betw een 
600°— 800° C. T his in v estiga tion  w as con tinued  for tem p era tu res  above 
800° C, w hen the em ission of the, so called, therm olum iniscence spectrum  
{lately  in v estig a ted  by  K o n d r a t j e w  a n d  L e i p u n s k y 2) tak es  
p lace.

Experim enta l.  F o r th is  purpose the  iodine w as th ree  tim es d istilled  
in  vacuo  and  sealed off in a  quartz  tube of 26 cm len g th  w ith  tw o flat 
w indow s a t th e  ends. Before being sealed off the  tube w as h ea ted  in an 
electric  fu rnace a t  abou t 1000° C du ring  10 hours. As sources of lig h t were 
used  incandescen t lam ps (Y italux  and  the N em st filam ent) a n d  th e  spark  
u n d er w a te r  g iv in g  the continuous spec trum  to  2900 A . U. The tubes w ith 
iodine v ap o u r w ere hea ted  during  the exposures in  an  e lec tric  furnace 
w ith  the nichrom e band. The spectrogram s w ere ta k e n  w ith  a  F u ess‘ m e
dium  quartz  spectrograph . The tem p era tu re  w as m easu red  w ith  a  Pt-P tR h  
therm o-couple. The absorp tion  sp ec tra  of iodine v ap o u r w ere inv estig a ted  
in  th e  region betw een 5000— 2900 A. U. a t  tem p era tu res  800°— 1100° C 
and  vap o u r p ressure  rang ing  from 0,13 to  1000 mm Hg. The change of 
v ap o u r p ressure w as caused by  tem p era tu re  change of th e  side tube con
ta in in g  some iodine crystals.

Results. I t  w as found, th a t the  absorp tion  spectrum  a t  750° C  and 
the pressure abou t 100 mm Hg  shows the con tinuous ab so rp tio n  co
v e rin g  the region betw een 5000— 4300 A . U., w hich b roadens tow ards 
the short w ave-lengths w ith  increase of v ap o u r p ressu re  an d  reaches at 
1 atm . 4000 A. U. A t the  sam e tim e th e  w eak  con tinuous absorp tion  
(3100— 2900 A. U.) becom es stronger and  its  m axim um  is sh ifted  tow ards 
the long w aves. A t tem p era tu res  above 800° C and  v ap o u r p ressu re  about 
80 mm Hg a new  continuous absorp tion  b an d  ap p eared  w ith  an ab ru p t 
lim it on the long w ave side at 3427 A. U. The increase  of tem p era tu re

1) P. P r i n g s h e i m  and B.  R o s e n ,  ZS. f. Phvs., 50, 1, 1928.
2) V. K o n d r a t j e w  and A.  L e i p u n s k y ,  ZS. f. Phys., 50, 366, 1928.



A B S O R P T I O N  OF I O D IN E  V A P O U R  A T H IG H  T E M P E R A T U R E S 193

oausecl the general increase of th is absorp tion  band and  the appearance  of 
a  new continuous band  also w ith  a prom inent long w ave lim it a t 3263A . U. 
F u rth e r increase of tem pera tu re  up to 1050° C leads to the appearance  of 
m any  close diffuse bands on the continuous background of both these 
bands (3427^and 3263A. U.). These narrow  diffuse bands ex tend  from 3427 
up to 2974 A U. Table 1 g ives the approx im ate  conditions under which 
both k inds of bands appear.

T a b l e  I.

Lim it 
of band.

Broad continuous  
band appears at

Narrow bands 
appear at

t p  in mm H g t p  in mm H g

3427 A 
3263 A

775°
885°

80
760

1050°
1050°

760
760

It is w orth  while m entioning th a t w ith  increasing  tem pera tu re  (up to 
1050° C) the broad  continuous band at 3263 A U. appears a t m uch lower 
pressure  (150 mm Hg).

The m axim a of the absorp tion  of both bands are situa ted  close to 
the long w ave-length  edge; the  change of tem perature  from 800" to 1100° 
C d it no t affect th is d istribu tion  of the in tensity . Owing to the  diffuseness 
of the bands it was impossible to  m easure the bands accurately . Table If 
g ives the m easured m axim a of in ten sity  of each band  w ith  an  accuracy  
of +  1 A. U.

T a b l e  II.

X
A. U.

V
c m —1

X
Â. u.

V
cm —1

X
Â. U.

V
cm —1

X
Â. u.

V
cm —1

3419 29240 3263 3f 638 3161 31626 3059 32681
3403 29377 3253 30732 3151 31727 3052 32756
3386 29525 3245 30808 3141 31828 3042 32864
3369 29674 3238 30874 3132 31919 3035 32939
3353 29815 3228 30970 3123 32011 3029 33005
3339' 29941 3219 31057 3112 32124 3019 33114
3327 30048 3211 31134 3105 32197 3009 33224
3309 30212 3199 31251 3095 32301 3001 33313
3295 30340 3188 31359 3084 32416 2994 33390
3283 30451 3180 31437 3076 32500 2984 33502
3273 30544 3171 31527 3967 32596 2974 33615
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The fig. 1 rep resen ts  a  pho tog raph  of absorp tion  spectrum  a t 1050 
C and  abou t 1 atm . v apour pressure.

H ie  emitter of bands. It w as of g rea t im portance to  fin d  the 
genuine em itte r of these bands. F o r th is  purpose the experim en ts w ere 
repeated  w ith th ree d ifferen t q u artz  tubes filled w ith  g re a t care a fte r  m any  
destin a tio n s of the iodine c ry sta ls  in vacuo . The resu lts  w ere id en tica l 
w ith  the form er ones. Since the in ten s ity  of the n ew  bands increases w ith 
increasing  tem p era tu re  the em itting  chem ical com pound should  be endo
therm ie. But an  iodine com pound of such ch a ra c te r  is no t know n. H ence 
we are  lead  to assum e th a t on ly  the iodine m olecules a re  responsib le  for 
the above bands.

t t
30*5 IHZ7

F ig  1.

The assum ption th a t  th e  iodine m olecules a re  responsib le  for the ob
served  absorp tion  bands (3427, 3263 A. ID  is co rrobo ra ted  by  the corres
pondence betw een the obtained absorp tion  b an d s and  the  w ell know n emis
sion bands.

The comparison of the absorption bands w ith  the  emission band at 
3460  A. U. O l d e n b e r g 1) in v estig a tin g  the influence of foreign  gases 
on the u ltrav io le t fluorescence of iodine v a p o u r observed  a continuous

o

em ission band  w ith the sharp  long w ave lim it a t 3460 A U., w hen  the 
pressure  of the adm ixed gas w as ra th e r high. This b an d  ap p eared  a lread y  
a t p ressu res of some mm of A'., b u t a t  p —  260 m m  sp read  in to  m an y  close 
diffuse bands, w hich could not be resolved even  b y  in stru m en ts  of g reat 
resolving power. The increase of p ressure sufficient to ex tingu ish  m ost of 
the u ltrav io le t fluorescence spectrum  did  no t influence the in ten s ity  and

o

sharpness of the band  a t 3460 A. U. The m axim a of in ten s ity  lie a t 3429—  
3421 A. U. and a t  3250 A. U.

o

The continuous fluorescence band  at 3460 A. U. an d  the  ab so rp tio n  
bands described in th is paper have the follow ing common fea tu res:

a) Both bands ap p ear a t suffic ien tly  high p ressu res  of the  iodine 
vap o u r or of the adm ixed gas.

b) The d is tribu tion  of the in ten s ity  is sim ilar: an ab ru p t slope on the 
long w ave-length  side and  a m ild one on the short w ave-length  side.

0  1. c.
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c) Both band  change the appearance  show ing m any narrow  d iffuse 
b an d s  on the continuous background; in  fluorescence under the influence 
of increased  pressure of the adm ixed g as  and  in absorp tion  w ith  the in 
crease of tem pera tu re  or pressure of iodine vapour.

The m easurem ents oM he m axim a of the p a rticu la r absorption  bands 
in the region 3250— 3050 A . U agree w ith 0  1 d e n  b e r g ‘s  d a ta  concer
n ing  the fluorescence bands so far as the ir diffuseness allows to estim ate. 
In the region 3427— 3 2 5 0 A. U. there are the following differences between 
abso rp tion  and  fluorescence bands. The num ber of close bands in absorp
tion is by four less than  th a t in fluorescence, and  the observed bands show 
a  som ew hat irreg u lar increase of Av w ith  the w ave-length , w hilst in the 
fluorescence 0  1 d e n  b e r g  finds the decrease of Av in the same d irec
tion. Owing to  the small accuracy  of the m easurem ents it is difficult to 
decide if th is  change in Av is genuine.

o
The a b ru p t long w ave lim it in absorp tion  lies a t 3427 A . U ,  w here 

accord ing  to  O 1 d e n b e r  g 1) and  F i l i p p o  w 2) the fluorescence band 
reaches m axim um . The lim it of the fluorescence band lies a t 3460 A. U. I! 
is in te resting  to note th a t H i r s c h l a f  f ) found th is lim it a t 3439 A . U. 
by  640° C, but it is ra th e r  difficult to suppose th a t th is  sh ift is caused by 
change of tem peratu re.

G e r l a c h  and G r o m a n n 4) have investigated  the emission of 
iodine vap o u r due to the electrical d ischarges and  found the continuous

o

em ission band  w ith  long w ave lim it a t 3460A. U. This band  appeared  at 
very  low v ap o u r p ressure (0,01 mm Jig) and i ts  long w ave lim it w as not 
affected  by any  chang-e of the vapour density , the tem pera tu re  and the con
d itio n s  of excita tion . The increase of the electric curren t in a  cap illary  
d ischarge  tube caused m any diffuse close bands to  appear on the back 
g ro u n d  of th is  continuous em ission band5).

The reason  w hy P r i n g s h e i m  and R o s e  n 6) failed to detec t the 
above b an d s although  the tem pera tu re  used b y  them  w as sufficiently  high, 
seem s tô  be due to  th e ir  colum n of vapour being much too sho rt (6 cm).

Discussion. O l d e n b e r g  a t firs t ascribed these close bands to 
the recom bination of ions („Ionenverein igungsleuchten“ ), but la te r7), tak in g  
into accoun t the investiga tion  on fluorescence of iodine vapour in  electric

UP-

ityai.
0 -

B 1. c.
2) A. F i l i p p o  w , ZS. f. Phys. 50, 861, 1928.
s) E. H i r s c  h 1 a f f, ZS. f. Phys., 75, 325, 1932.
‘) W. G e r l a c h  and F.  G r o m a n n ,  ZS. f. Phys., 18, 239, 1923.
5) G. C a r i o and O. O l d e n  b e r  g, ZS. f. Phys., 31, 914, 1925.
B) 1. c.
0  O. O l d e n b e r  g, ZS. f. Phys., 27, 189, 1924.
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field, he cam e to the follow ing conclusion: Iodine m olecule, excited  by the 
absorp tion  of a photon of the energy  corresponding  to the w a v e - le n g th  
1854 —  1862 A. U. reaches by the collisions the sta te , w hich becom es the

o

u p p er s ta te  of the fluorescence band at 3460 A. II.
The appearance  of these bands in absorp tion  seems to be a t v a rian ce  

w ith  bo th  O l d e n b e r g -is assum ptions.
The exp lanation  of G e r 1 a c h an d  G r o m  a n n a scrib ing  the  emis

sion band  a t 3460 A. U. to the electron a ffin ity  in connection  w ith  ap p ea 
rance of th is band  in absorp tion  can n o t be m a in ta in ed  either. P  r i n g s- 
h e i m and  R o s e  n u n d erto o k  the d ifficu lt task  to arrange^ the energe
tic levels of the iodine m olecule bu t the em ission band  a t 3460 A . U. did not 
fit in th e ir  scheme. The recen t efforts of C u r t i s  and E v a n  s1) to re
vise all resu lts  an d  to co nstruc t the com plete scheme of energy  levels of 
iodine m olecule w ere also n o t succesful in respect to the b an d  3460 A .U .

T ak ing  into accoun t a  strong  ten d en cy  of iodine m olecule to  em it the 
fluorescence rad ia tio n  (to each  absorp tion  spectrum  corresponds a resonan
ce one), i t  w as w orth  while try in g  to ob tain  the resonance spectrum  exci
ted  by the lines of the region 3427— 3000 A. U. a t  high tem p era tu res . The 
a ttem pt to g e t it w ith  A l  and  / n  sp ark s  have failed.

N ote  added later. D uring fa r th e r  investig a tio n s on the absorp tion  of 
iodine vapour a t  high tem pera tu res , u sing  a hydrogen  lam p as source of 
ligh t follow ing new continuous bands w ere found: a t 2880, 2883. 2773 and 
2716 Â. U. These bands agree com pletely  w ith em ission b an d s received  by 
F r u t  h2) in low vo ltage arc. A deta iled  repo rt will be pub lished  la ter.

In conclusion I w ish to exp ress m y sincere th an k s to  P rofessor J  6- 
z e f P a t k o w s k i ,  Ph. D., u n d er w hose superv ision  th is  investigation  
has been conducted , for m any valuable  advices and  helpful in te rest th ro u 
ghout of the progress of the w ork.

Physical Laboratory , Stefan Batory  University , W iln o  (Poland).

M anuscript received Ju ly  11-th 1934.

P  W . E. C u r t i s  and S.  F.  E v a n s ,  Proc. R oy . Soc. London (A) 141 
603, 1933.

2) H. F. F r u t h ,  P liys. R ev. 31, 614, 1928.



M. S q s i a d e k  i T. T  u c h o l  s k  i 1).

Die Manometerbombe 
und ihre Anwendung zur Untersuchungen der 

Explosionseigenschaften der Pikrate.
Bomba m anom etryczna  i je j  zastosowanie do badań wiasności w ybuchow ych

pikryn ianów .

S t r e s z c z e n i e .

W  zakładzie naszym , po przeprow adzeniu  szeregu badań nad  w łas
nościam i optyeznem i eksplozyj i de tonacyj, zapoczątkow ane zostały  przez 
S. K a l a n d y k a  badan ia  jonizacji, zachodzącej p rzy  w ybuchach. Do 
badań tych okazało się konieczne zbudow anie bomby m anom etrycznej, po 
zw alającej na w ykonyw anie  obserw acyj w całkow icie zam kniętej p rze
strzeni. i zaopatrzonej w  indykato r, k tórym  m ożnaby jednocześnie mie
rzyć ca łkow ity  przebieg zm ian ciśnienia, od chwili początkow ej, poprzez 
m aksim um  do całkow itego obniżenia. Jak o  pierw szy e tap  zam ierzonej 
p racy  w publikacji nin iejszej podano:

1) opis bom by z indykato rem  i urządzenia re jestru jącego  (rys. 1 
i rys. 2);

2) w ynik i pom iarów  ciśnienia w ybuchowego (pikrynianów ), o trzy 
m ane przy  różnych gęstościach ładow ania -i bomby m anom etrycznej;

3) w ynik i pom iarów  ciśnienia wybuchowego w zależności od katjo - 
nu p ik ry n ian u  przy  tych  sam ych gęstościach ładow ania, obliczanych 
w zględem  resz ty  p ikrynow ej.

P ik ryn ianam i, ja k o  m aterja łem  dośw iadczalnym , posługiw ano się 
ze w zględu na to, że tw orzą one kom plet związków o szerokiej skali w łas-

111- Den konstruktiven Teil samt Apparatur bearbeitete M. S ą s i a d e k ,  den  
chem ischen Teil T. T u c h o l s k i .
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ności w ybuchow ych, a jednocześnie p o siad a ją  jedno  i to samo źródło  
energji wybuchow ej —  resztę p ik rynow ą (Cti/ f2(łV02) :i0 ). D otychczasow e 
badania  w ybuchu p ik ryn ianów  różnych m etali, ich kruszności oraz w zględ
nego ciśnienia w ybuchow ego, w ykonyw ano m etodam i technicznem i: o d 
kształceniem  kreszerów  na krusznościom ierzu oraz rozdęciem , pow odow a- 
nem  ciśnieniem  w ybuchow em , ołow ianych bloków  T r a u z l  a. B adan ia  
owe pouczyły, że w iększość z pośród  bad an y ch  p ik ry n ian ó w  dz ia ła  s ła 
biej niż kw as p ik rynow y, k tó rego  są one pochodnem i. W y ją te k  stanow ią  
p ik ryn ian  m iedzi i p ik ry n ian  srebra, d e tonu jące  z rów ną, w zględnie 
z w iększą siłą od kw asu  pikrynow ego.

P om iary  ciśnienia w ybuchow ego p ik ry n ian ó w  w bom bie m anom e- 
trycznej da ły  następu jące  w yniki:

1) Zw iększenie gęstości ładow ania  pow oduje p raw ie p roporc jo 
nalny  p rzy rost m aksym alnego ciśn ien ia  w ybuchow ego (por. tabl. 1 i w y
kres rys. 8). Użyte do tej serji pom iarów  p ik ry n ian  sreb ra  i p ik ry n ian  po
tasu  zachow yw ały  się podobnie, ja k  zachow ują się prochy  bezdym ne.

2) B adania  w pływ u k a tjo n u  p ik ry u ian u  n a  c iśnienia, w ytw arzane 
rozpadem  w ybuchow ym  p ik ryn ianów , w ykazały , że p ik ry n ian y , m ające 
za k a t jon m etale, tw orzące po w ybuchu tlenki, o kazu ją  niższe m aksym alne 
ciśn ien ia w ybuchow e. T ak  zachow ują się p ik ry n ian y  Na, K, Rb, Cs i Cu. 
na tom iast p ik ry n ian y  Ag, T l  i Pb, k tó re  w ybuchając  w y zw ala ją  m etal 
w czystej postaci, w y tw arza ją  wyższe c iśn ien ia  m aksym alne  (por. tabl. 2 
i w ykres rys. 9).

3) P ik ry n ia n y  Na  i potasow ców , p ik ry n ia n  A g  i p ik ry n ian  Cu, za
palane  w bombie m anom etrycznej żarzącym  się drucik iem , w ybucha ją  
i sp a la ją  się w, czasie od 0.0015 do 0,0063 sekundy . P ik ry n ia n y  T l  i Pb  
ro zp ad a ją  się bardzo  gw ałtow nie w  ta k  k ró tk im  Gzasie, że w  naszych  w a
runkach  dośw iadczalnych n ie  ud a ło  się zm ierzyć czasu ich rozpadu . R oz
pad  p ik ry n ian ó w  pierw szej g ru p y  je s t zapew ne eksp lozją , a d rugiej de
tonacją.

P anu  Profesorow i S. K a l a n d y k o w i  dzięku jem y za w skazan ie  
powyższego tem atu  i za cenne rad y , udzie lane  w czasie w ykonyw an ia  
pracy.

Zakład  F izyk i  W yd z ia łu  Lekarsk iego  U n iw ersy te tu  Poznańskiego.

R ękopis otrzym any dn. 14 lipca 1934.
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1. E in le itung . Im hiesigen In s titu t w urden  nach einigen A rbeiten, 
d ie  die optischen E igenschaften  der Explosionsvorgänge Q und die th e r 
m ischen E ig e n sc h a fte n 2) der P ik ra te  behandelten , durch  S. K a  1 a n- 
d y k  !) Ion isa tionsun tersuchungen  der Explosionsvorgänge begonnen. Zu 
ihrer U ntersuchung erw ies es sich nötig , eine Explosionsm anom eterbom - 
be zu konstru ieren , die die B eobachtungen in völlig  geschlossenem  Raum 
erlauben  sollte u nd  deshalb m it einem besonderen In d ik a to r versehen w ar, 
um zugleich den durch  die Explosion v eru rsach ten  D ruck in seinem g an 
zen V erlauf zu m essen.

In  d ieser A rbeit sind angegeben:

1) Die B eschreibung d er Bombe und deren  R eg is tra tionsap p ara tu r;

2) die M essergebnisse des E xplosionsdrucks der P ik ra te , in A bhän
gigkeit von der L aded ich te  -A4) und:

3) die M essergebnisse des E xplosionsdrucks der P ik ra te  in A bhän
gigkeit von dem das P ik ra t-K a tio n  bildenden Metall.

Die P ik ra te  w urden  aus dem G runde als V ersuchsm aterial gew ählt 
weil sie eine G ruppe von E xplosivstoffen darste llen , die einerseits einen 
grossen Bereich versch iedener E igenschaften  und  andererseits im m er ein 
und dieselbe Quelle der E xplosionsenergie, das ist den P ik ra tres t 
[ C J U N O J / ) } .  besitzen; gerade  deshalb erlauben sie die U ntersuchung 
einer R eihe die E xplosionen begleitender V orgänge und zw ar in Bezug 
auf das in der V erb indung sich befindende M etall und  auf den C harak ter 
des V erlau fs d er E xplosionsreaktion . Die bisherigen U ntersuchungen der 
Explosionen von P ik ra ten  versch iedener M etalle, deren Brisanz und der 
re la tiven  E xp losionsdrucke w urden m it technischen M ethoden ausgeführt, 
wie durch  S tauchung  der K rescher auf dem  S ta u c h a p p a ra t5) und  durch 
M essung der durch  den D ruck  der Explosionsgase veru rsach ten  Ausbau-

U S. K a l  a n d  y k ,  L. K o z ł o w s k i ,  T.  T u c h o l s k i .  Compt. Rend. 
Soc. Pol. de P hys. 3, 243, 1928. T. T u c h o l s k i ,  Bull. d’Acad. Pol. de Sc. et de 
Lettr. (A), 76, 1931.

2) T. T u c h o l s k i .  R oczniki Chemji 12, 57, 1932; 13, 435, 1933; 14, 125 
und 259, 1934. A cta  P hys. Pol. 1, 351, 1932.

3) S. K a l  a n d  y  k. A cta  P hys. Pol. 1, 295, 1932.
4) A bedeutet die Gramm za hl des E xplosivstoffs die auf ein cm 3 \  olum en  

der E xplosionskam m er der M anometerbombe fällt. A =  G /V  UL worin G die 

Grammzahl des verw endeten E xp losivstoffs und V  das Volumen der E xplosions
kammer ist.

5) H. K a s  t. S f ie n g -  und Zündstoffe. P ost. Chem isch-technische Analyse, 
B raunschw eig, II, 1031, 1908: R. E s c a l e s .  D ie E xplosivstoffe, Leipzig, IV. 
164, 1909.
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chung im T i' a u z 1 scheu Bleiblock 4). Diese U ntersuchungen  haben ge
zeigt, dass die m eisten der u n te rsuch ten  P ik ra te  schw ächer w irken  als die

• T r

P ik rin säu re , von  d e r .sie sich abTeiten 2) , E ine A usnahm e bilden die K u p 
fer- und S ilber-P ik ra te  d ie m it gleicher, bezw. g rösserer K raft als die 
P ik rin säu re  deton ieren  3).

2. Beschreibung der Apparatur.  Die E xplosionen w urden  in der 
in F ig. 1., abgebildetem  Bombe 4) ausgeführt. Tn d er au s  Cbrom m ickelstahl 
ausgeführten  Bombe B ist an  d er einen Seite der In d ik a to r  I, an  d e r an d e
ren Seite ein Z ündkopf K  e ingeschraubt. Zum A bleiten  der V erbrennungs 
gase w ird  in dem Z ündkopf ein K egelventil Z angeb rach t. (D ieser Z ünd
kopf w urde n u r d an n  angew endet, wenn die Gase zur A nalyse en tnom 
men w urden. Sonst w urde d er Z ündkopf ohne V entil K u  F ig. 2, verw en
det). In  diesem  Z ündkopf befanden sich zwei E lek troden , von denen £ , 
iso liert, die andere E., mit der Bom benm asse v erbunden  w ar. Zw ischen 
den E lek troden  befand  sich ein G lühdraht D. D as innere  Bom benvolum en 
b e tru g  V  —  29 cm3.

D er K olben T  ruh t in dem inneren  R ohr Rp  das R ohr R1 ist in 
das äussere R ohr R., eingeschoben und  beide sind  du rch  die M utter 
N  festgehalten  (ähnlich wie in dem R u m p f sehen In d ik a to r) . Die 
w ährend  d e r  E xplosion en tstehenden  Gase d rü ck en  auf den  K olben T  und 
rufen  eine L ängenänderung  der beiden R ohre hervor, w äh ren d  d e r K olben 
eine d ieser Ä n d eru n g  en tsp rechende V erschiebung e rfäh rt. Die L än g en än 
derung  lieg t un te rh a lb  d e r E lastiz itä tsg ren zen  und  ist deshalb  p ropo rtio 
nal der sie veru rsachenden  K raft. Die B ew egung des K olbens bew irk t 
eine Drehung des Spiegels L  um  die zur Zeichenebene senk rech te  Achse. 
Die Fig. 2 stellt die zusam m engestellte  A p p a ra tu r  dar. E ine B ogenlam pe L 
als L ichtquelle beleuchtet den Spalt Sz; das S trah lenbündel fä llt nach  dem 
D urchgang durch  die Sam m ellinse S  auf den Spiegel des In d ik a to rs  und 
nach Spiegelung auf die Trom m el Bb, wo d as  Bild des S pa ltes S z  abgeb il
det w ird.

Um die L ich tin ten s itä t zu verg rössern , w u rd e  kurz  v o r d er T rom 
mel eine C ylinderlinse S  e ingebaut. D iese Trom m el, die sich in d er K am 
m er Ko  befand, w urde durch einen E lek trom oto r E. M., dessen Umdre-

1) R. E s c a l e s .  1. c. / / / ,  175, 1908.
2) H. K a s t .  Ztschr. f. ges. Schiess- und Sprengstoffw . 8 , 1911: T. T u 

c h o l s k i .  W iadom ości T echniczne Uzbrojenia, 278, 1934.
3) T. T u c h o l s k i .  W iadom ości T echniczne Uzbrojenia, 1. e.
4) Die Bombe wurde in den W erkstätten  der Staatl. H öheren M asehinenbau-

und E lektrotechnischen Schule zu P oznań hergestellt.



DIE MANOMETERBOMBE UND IHRE ANW EN DUNG 201

luingszahl sich in w eiten Grenzen ändern  
e iner G enauigkeit von 4- 1 % m essen liess 
ge lan g ten  in die K am m er durch den 
engen Schlitz Sp  und  b ildeten  auf der 
Trom m el einen leuchtenden  kleinen 
F leck. Der Schlitz Sp  w urde nur 

E xplosion geöffnet und 
durch  den Schieber Zu 

A uf die Trom m el wur- 
3ilegt und mit 
der Miotorach-

und mit dem T achom eter T  m b 
angetrieben. Die L ich tstrah len

w ährend d er 
dann  so fo rt 
versohl ossen. 
de 
ihr

e in  F ilm streifen  g  
in d e r K am m er auf

se befestig t, w orauf d ie  K am m er v e r
schlossen w urde. Die geladene Bom
be w urde dann  so aufgestellt, dass 
der L ich tfleck  ein ige M illim eter vom 
F ilm rande en tfe rn t w ar, wobei die 
Schrauben u nd  S 2 die Bombe in 
ih rer Lage festh ielten . N ach der in  Be- 
wegungisetzung und E inregulierung' 
der U m drehungszahl des Motors w urde 
der Schlitz freigegebeii und die L a
dung in d e r  Bombe durch d en  e lek tri
schen Strom  zur E n tzündung  gebracht, 
dann riefen  die en ts tan d en en  Gase 
durch D ruck auf den K olben des In d i
k a to rs eine V erschiebung des L ich t
flecks hervor. In  d ieser W eise e n t
s tand  auf dem Film  eine K urve 
(Fig. 4) für das V a-P ik ra t und Fig. o, 
für d a s  M_r/-Pikrat usw.). A uf diesen 
K urven  beobachten  w ir anfangs ein 
langsam es, dann  ein  scig lelleres W ach
sen des D ruckes. N ach E rreichen des 
M axim aldrucks fä llt er langsam  wegen 
des T em peratu rab fa lls  der Gase ab 
und  ste llt sich auf einer gew issen Höhe 
ein, die dem E nddrucke en tsprich t. Da 
die Tourenzahl und  der Umfang der 
Trom m el bek an n t sind, k an n  m an a u s
ser dem D ruck  auch die R eak tio n s
zeit u nd  den W ert für dp d t  beroch-
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neu. Die Grösse ) =  t g  a  bezeichnet den  H öchstbe trag  d er D ruck-
yf+t/max • i / 2 p-

Zunahme in dem W endepunk t P  auf der D ruckkurve  Fig. 3; m  kg/cm  sei. 
angegeben bezeichnet sie die ExplosionK cignensehaften des Stoffes.

Fig. 3.

Von der D ich tigkeit der Bombe h a tte n  w ir uns du rch  Schiessen u n 
te r  W asser überzeugt; auf diese W eise k o nn te  m an sogar die k le in sten  
U ndich tigkeiten  entdecken. Die k leine V ersch iebung des K olbens erlaub t
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eine Dichtung- durch eine dünne M embrane M (Fig. I) , w as sich  als sein- 
w irksam  erw ies. Die D auer der E igenschw ingungen des Ind ika to rs w urde 
u n te r  Berücksichtigung- des E igengew ichts der Rohre und  R 2 und des 
K olbens berechnet; die Z eitdauer b e trung  T  =  0,000133 sek; in W irk lich
ke it b e tru g  sie m ehr, wass sich dadurch  erk lären  lässt, dass die Schw in
gungen gedäm pft sind. Die E ichung des Ind ikato rs w urde m it Hilfe einer 
H ebelpresse in einem Bereich von 0— 3000 kg/cm 2 durchgeführt. Von 
Zeit zu Zeit g ep rü ft, zeigte er fast keine Abweichunegn.

3. Pikrate.  Die P ik ra te  w urden aus chemisch reinen M etallverbin
dungen  und  chem isch re iner P ik rinsäure  (S c h e r i n g  - K a  h 1 b a u m) 
erhalten . Sie w urden durch  E rw ärm en im T rockenschrank  bei T em pera
turen . die die vo llständ ige  V ertreibung  des K rista llisa tionsw assers her
vorrufen. g e tro c k n e t1). Die L adungen  w erden hergestellt, indem  man 
die en tw ässerten  P ik ra te  in w alzenförm ige, aus dünnem  Pap ier verfertig te  
H ülsen sch ü tte t; m it der H and gestam pft, w erden sie m it einem
0.20 mm dicken  K onstan tan -D ralit durchzogen, der dann sam t der L a
dung  zw ischen den E lek tro d en  d e r Bombe {E, E x, Fig. 1) zwecks E n tzün
dung  au fgehäng t w urde. Die Zündung, die die Explosion der P ik ra tla 
dung  h ervo rru ft, w urde durch  Glühen des K onstan tand rah tes bew erkstelligt.

4. Einfluss der Ladedichte auf den Explosionsdruck,  ln der ersten  
Messerie w urde d er E influss d er L adedich te  auf den E xplosionsdruck der 
P ik ra te  un tersuch t. Als V ersuchsm aterial d ien ten  die Silber und  Kalium- 
p ik ra te , aus denen  L adungen  von s te ts  g leicher D ichte, die beim Silber
p ik ra t 1.40 und  beim K aliu m p ik ra t 1,12 betrug, hergestellt wurden. Die 
Massen der einzelnen L adungen, die L adedichte und die erhaltenen E rgeb
nisse s in d  in Tabelle 1 2) zusam m engestellt. Die Fig. 8 stellt die gefun
denen M axim aldrucke in A bhängigkeit von der L adedichte 4 dar. Zum 
V ergleich w urden  ähnliche M essungen m it rauchlosem  P u lver K. C. der 
P aństw ow a W ytw órnia  P rochów  in P ionki ausgeführt. Man ersieht hieraus, 
dass die S teigerung  des M axim aldruckes von der L adedichte der P ik ra te  
abhängig  ist. genau  so wie w ir es bei A nw endung des rauchlosen Pulvers 
beobachten. Diese A bhängigkeit ist annähernd  proportional.

5. Einfluss des Pikra t-Kations auf den m aximalen Explosionsdruck. 
Die Quelle der die Explosionskraft d er P ik ra te  darste llenden  E nergie ist 
der P ik rin säu rerest [CnH.2( N 0 2)-iO\. Um den Einfluss der K ationen, d. i. der (

1) T. T u c h o l s k i .  R oczn iki Chemji, 13, 435, 1933; 14, 125, 1934.
2) D ie A bweichungen betragen nicht mehr als 5%.
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T a b e l l e  1.

Ladung
gr

Lade- 
dichte  

A gr/cm s

M axim al
druck
kg/c.m 3

V erbren
n u ngsze it

sec

R auchloses P ulver  
K. C. 5,08 0,175 2230 0,00285

R auchloses P u lver  
K. C. 2.90 0,100 1200 0,00440

R auchloses P ulver  
K. C. 1,45 0,05 540 0,0057

S ilb er-P ik ra t 5,00 0,17 1428 0,00304

n 3,50 0,121 980 0,00426

2,00 0,069 561 0,00284

» 1,00 0,0345 285 0,0u227

Kalium  - P ikrat 5,20 0,179 1392 0,00209

V 4,00 0,138 1040 0.00218

w 2,80 0,0965 710 0,00218

” 1,60 0,055 318 0,002

M etalle auf die E xplosionseigenschaften  versch iedener P ik ra te  zu u n te r
suchen. sollte m an die Masse d er L adung  d e ra r t w ählen, d ass  sie im m er

T a b e l l e  II.

P i k  r a t L ad e
dichte  

A gr/cm 3

M aximal-
druck
k g /cm 2

V erbren
nu ngsze it

sec.
Ladung

gr

Na 2,62 0,090 647 0,0063

K 2,80 0,097 710 0,00218
Rb 3,27 0,112 711 0,00152
Cs 3,77 0,130 685 0,00161
Cu 2,72 0,094 789 0,00150

A g 3,50 0,121 980 0,00426

Pb 3,47 0,120 905 —

TI 4,52 0,155 860 —

ein und dieselbe Menge dieses R estes en th ä lt. In unseren  V ersuchen n a h 
men w ir diese Menge zu 2.382 g r an. w elche in 3,50 g r Mjy-Pikrat. 4.54 g r 
77-P ikrat usw .. w ie es Tabelle II. angib t, en th a lten  sind. Die La-
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Oungeu d er verschiedenen P ik ra te  h a tten  immer 24 mm Höhe und 11 mm 
B reite. A uf diese W eise w ar die L adedich te  der Bombe mit dem P ik ra t
re s t im m er konstan t und betrug  fast 0,082 gr/cm 3.

Die M essergebnisse sind in Tabelle II zusam m engestellt, die M a
x im ald ruck  und V erbrennungsdauer der P ik ra te  folgender Metalle: 
Na, K , Rb, Cs, Cu, Ag, TI, Pb en thält. In Fig. 9 finden w ir die A bhän
g igke it d e s  M axim aldruckes von der A tom zahl N  des P ik ra tk a tio n s. 
A usserdem  sind in Fig. 4— 7 einige K opien von den photographischen Auf
nahm en d e r gew onnenen D ruckkurven  wiedergegeben. Die E rgebnisse sind 
im einzelnen folgende:

N atrium pikra t.  Der E xplosionsdruck  des Na-P ik ra ts , F ig. 4. steigt 
am  A nfang  ziem lich langsam , dann schneller und von einem W endepunkt

Fig. I.

an erre ich t er sein M aximum in einem viel langsam eren Tempo, als m an es 
bei den übrigen P ik ra ten  beobachtet. Der N eigungsw inkel der K urve ist

klein. Die R eaktionszeit b e träg t im D urchschn itt 0,0063 Sek. und i~ ) =
\ d l / m a x

3.15. 105 kg'/cm2 sec. Nach der Explosion verbleibt in der Bombe N atrium 
hydroxyd, N atriu m k arb o n a t und  w inzige Mengen von Kohlenstoff. Ammo
n iak  lä ss t sich ganz deutlich  w ahrnehm en.

Kalium-, Rubidium- und Caesiumpikrate. Die D ruckkurven  dieser drei 
P ik ra te  sind  einander ähnlich. Ihre steilere N eigungskurve im Vergleich zu 
den vorigen  P ik ra ten  bew eist, dass die E xplusionsreaktionen, die durch 
den g lühenden D raht hervorgerufen w erden, viel heftiger a ls  jene v erlau 
fen. Die M axim aldrucke sind fast gleich und betragen  ungefähr 700 kg/cm 2,

die V erbrennungszeiten  0,0015— 0.0022 Sek. und i ~ ]  =  8,5.10° -f-
\ C l t } m a x
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9.5 .10r' kg- cm2 sec. N ach den Explosionen d er P ik ra te  d er A l k a l i m e t a l l e  

in  d er Bombe w erden dieselben P ro d u k te , w ie sie bei den E x p losion en  de* 
X a triu m p ik ra ts  en tstehen , nachgew iesen. Die bei K a l i u m p i k r a t  au sg e
führte  G asanalyse erw eist d ie A nw esenheit von K ohlenoxyd zu S ticksto ff 
im V erhä ltn is  2.5 : 1.

K upferpikrat.  Die ch arak te ris tisch en  D rucklin ien  des K u p fe rp ik ra ts  
un terscheiden  sich nicht von denen d e r A lk a lim e ta llp ik ra te . D er Maxi- 
m aldruek  be tru g  789 k g  cm2, d ie  V erbrennungszeit 0.00150 Sek. und

F ig . 5.

X iederschlag von K upferoxyd (CuO)  gefunden, w ährend  die gesam m elten  
Gase die A nw esenheit von K ohlenoxyd und S ticksto ff im V erh ä ltn is  3 : 1 .  
bei A bw esenheit von K ohlendioxyd, zeigten.

Silberpikrat.  Die D ruckkurve des S ilb e rp ik ra ts  F ig . 5 ste llt einen 
typ ischen  E xplosionsverlauf vor. D er M axim aldruck  b e träg t 980 k g  cm 2.

die V erbrennungszeit 0.00426 Sek. u nd  ( ~ )  =  6.72.10'’ kg  cm 2 sec.
d t  /  max

Xach Öffnen d er Bombe w urde ein X iedersch lag  von m etallischem  u n d  ganz 
fein verte iltem  S ilber festgeste llt. Die G asanalyse  erw eist die A nw e
senheit von K ohlenoxyd und S tickstoff im V erh ä ltn is  4 : 1 .

Blei- und Thallium pikrate .  Die A nregung d ieser P ik ra te  zur E x p lo 
sion m it Hilfe des G lühdrah tes bew irk t einen d e ra rtig  heftigen  Zerfall, 
dass der durch  ihn angereg te  In d ik a to r  äusserst s ta rk e  E igenschw ingun
gen ausführt, die nach A blauf von etw a 0.00285 Sekunden  verlöschen
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(F ig . 7). D er M axim aldruck der Grase nach dem V organg b e träg t ca. 900 
k g  c n r : infolgedessen hat die D ruckkurve  einen W ellenverlauf, w as man 
d u rch  E n tstehen  e in er D ruckw elle e rk lä ren  kann. Bei d er Explosion der

c*
S

F ig. 6.

Blei- u n d  T h a llium pik ra te  scheiden die M etalle in fein v erte ilte r Form  
oder als K ügelchen aus. D urch A nalyse der nach der Explosion des Blei-

Fig. 7.

p ik ra ts  un tersuch ten  Gase w urde die A nw esenheit von K ohlenoxyd und  
S ticksto ff im V erhältn is  4 : 1 festgestellt.

Quecksilberpikrat. A usser den beschriebenen P ik ra ten  w urde auch
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m it Q uecksilberp ikrat, aus dem eine k leinere  L adung  h ergeste llt w urde, 
geschossen.

G =  2,46 gr A =  0,085, P max =  710 k g /cm 2, \ j ) \  = 3 ,2 4  . 10» k g /cm 2sec
\ C L I J  m a x

Die D ruckkurve  des //¡y-P ikrats s te llt F ig . 5 dar. Die E xplosion  d ieses 
P ik ra ts  gab m etallisches Q uecksilber, w ährend  die u n te rsu ch ten  Gase 
K ohlenoxyd und S tickstoff in dem selben V erhältn iss w ie die Silber- uncl 
B leip ikrate , d. h. 4 : 1  en thalten .

6 . Diskussion der Ergebnisse. D as V erhalten  d er du rch  einen 
G lühdraht in der M anom eterbom be hervorgerufenen  E xplosionen  der P i
k ra te  is t n ich t gleich. U nter B erücksich tigung  des M axim aldruckes über
zeugen w ir uns, dass sich die u n te rsuch ten  P ik ra te  g rundsätz lich  in zwei 
G ruppen ein teilen  lassen:

I. H ierher gehören die P ik ra te , die k leinere E xp losionsd rucke 
aufw eisen: es sind dies die P ik ra te  des Na, K, R b  u n d  Cs.



D IE MANOMETERBOMBE UND IHRE ANWENDUNG 2 0 9

II. Zu d ieser G ruppe zählen w ir die P ik ra te , die höhere Explosions 
d ru ck e  aufw eisen, wie die des Aij, TI und Pb.

In  d er ersten  G ruppe beträg t d er durchschnittliche M axim aldruck 
700 kg/cm 2, w ährend  er in der zweiten G ruppe 900— 1000 kg/cm 2 un te r 
den angegebenen V ersuchsbedingungen b e träg t. Zwischen diesen beiden 
G ruppen  befindet sich das K upferp ik ra t m it einem W ert von 800 kg/cm 2.

Die U rsachen für d as  verschiedene V erhalten der P ik ra te  in der Ma
nom eterbom be kann  m an erk lären , w enn m an die allgem einen R eaktions
schem ata, nach denen der explosive Zerfall sich abspielen sollte, näher

6
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betrach te t, wobei es g le ichgültig  ist, w as die Explosion anregt. Als Beispiel 
für die erste  G ruppe kann  der Zerfall des K alium pikra ts dienen, der im 
allgem einen fo lgenderm assen verläu ft:

2 C ,H 2 (N 0 2) zOK~* K20  +  2H 20  +  3/V2 +  1 IC O  +  C.

Als B eispiel fü r die zw eite G ruppe dien t die U m w andlung des S ilberpi
k ra ts , die sich vo lls tän d ig  auf folgende W eise abspielt,

2 C6H 2 (A /02) ,O A g  -  2A g  -f- 2HoO  +  3 M  +  12CO.

W enn w ir nun beide G leichungen m iteinander vergleichen, so stellen w ir 
fest, dass d as  S ilberp ik ra t 9.17% m ehr K ohlenoxyd en tw ickelt, als das 
K a l i u m p i k r a t .  A usserdem  ist es n ich t ausgeschlossen, dass das K alium oxyd 
k a ta ly tisch  auf W asserdam pf und S tickstoff e inw irk t und bei höherer

14
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T em peratu r und D ruck  das Bilden von A m m oniak oder H ydrazin  nach 
folgenden U m setzungen hervor rufen könnte:

C -(- 2 H 20  -* C 0 2 -f- 2 / / 2 ; K 20  +  C 0 2 =  K 2C 0 3-, 3 / / 2 +  N 2 -  2 N H Z;
2 H2 +  W3 -  NH,NH2.

Die A nw esenheit von A m m oniak u nd  K arb o n aten  nach d e r E xp lo 
sion von A lk a lip ik ra ten  w urde festgeste llt, und  w enn w ir  d ie R eak tion  
n äh er b e trach ten , so ist es verständ lich , dass diese P ro d u k te  den G esam t
d ruck  der Gase verm indern . D er bei dem K u p fe rp ik ra t gem essene D ruck  
is t e tw as g rösser a ls  derjen ige d er A lk a lip ik ra te ; h ier sp ielt gew iss das 
Fehlen  von sekundären  R eak tionen  eine Rolle.

W enn w ir die P ik ra te  nach der V erb ren n u n g sd au er qualifizieren, so 
lassen  sie sich e in teilen  in:

1) das am  langsam sten  verb rennende N a triu m p ik ra t m it einer 
V erbrennungsdauer von 0,0063 Sek.,

2) das schneller, m it einer V erb rennungsdauer von 0,00426 Sek. 
verbrennende S ilberp ik ra t,

3) w eiter die K alium - R ubidium  und  C aesium pikra te , die eine V er
b rennungsdauer von  0,0015— 0,0022 Sek. aufw eisen und  schliesslich.

4) die Thallium - u nd  B le ip ikrate , die so heftig  exp lod ieren , dass die 
V erbrennungsdauer m it unseren  M itteln n ich t zu m essen ist.

Von den e rsten  drei G ruppen von P ik ra te n  k an n  m an sagen, 
dass sie sich durch den G lühdraht entzünden, explodieren , w ährend  die 
beiden le tz ten  P ik ra te  detonieren.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

Es w urde eine M anom eterbom be m it einem K o lben feder-Ind ika to r 
zwecks U ntersuchung von E xp losionsvorgängen  k o n s tru ie rt und  der 
Explosionsverlauf der P ik ra te  Na, K , Bb, Cs, Cu, A g , TI, Pb, Hg, u n te r
sucht.

1) E s w urde festgestellt, dass die m axim alen  E xp losionsd rucke der 
Silber- und K alium pikra te  p roportional der L aded ich te  4 anw achsen. 
Diese P ik ra te  ve rh a lten  sich wie rauchloses P u lver (verg l. Tab. I  und 
Fig. 5).

2) Es w urde gezeigt, dass d iejen igen  P ik ra te  die k le in sten  M axi
m aldrucke aufw eisen, deren  K ationen  nach  der E xplosion O xyde bilden 
(P ik ra te  des Na, K, Bb, Cs, u nd  Cu). D agegen ergeben die Ag-, TI- und
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P ö -P ik ra te , die nach  dem explosiven Zerfall reines M etall bilden, höhere 
D rucke (vergl. Tab. II und  Fig. 9).

3) E s w urde festgestellt, dass die in der M anom eterbom be durch 
den G lühdrah t hervorgerufene E xplesionsdauer der P ik ra te  des Na, K, 
Rb, Cs, Cu und  A g  W erte von 0,0015 bis 0,0063 Sek. ergeben (Tab. II). 
Die TI- und P ö -P ik ra te  zerfallen so heftig, dass sich u n te r den beschrie
benen V ersuchsbedingungen ihre E xplosionsdauer n ich t m essen lässt. Der 
Zerfall der ersten  G ruppe der P ik ra te  gehört zu dem Explosionstypus, 
w ährend die zw eite G ruppe D etonationen darste llt.

Zum Schluss sprechen w ir H errn  Prof. S. K a l a n d y k  für die A n 
regung zu d ieser A rbeit sowie für w ertvolle H inweise unseren D ank aus.

Universität, Poznan,

E ingegangen  am 14. Juli 1934.





V. N  j  e g o v  a n.

Uber innere Thermodynamik1).
(Zw eite  Mitteilung)

Aus d er C l a p e y r o n -  C l a u s i u s  sehen Gleichung- für die Subli
m ation folgt für T  —  1°:

S 0 =  L0 -|- Cp°.

L 0 bedeutet hier d ie bei T  —  1° von aussen zugeführte Sublim ationsw är- 
me, C° is t die g leichzeitige Zunahm e der spezifischen W ärm e von 0 bis 

Cp] C° is t som it der Teil der la ten ten  W ärm e, w elcher n ich t von aussen 
zugeführt w urde, sondern aus den R eserven der inak tiven  inneren Energie 
en tstanden  ist. Das E n tstehen  von C°p ist som it auch als innerer E ffekt 
zu betrach ten .

D er ganze A usdruck  für hat definitionsgem äss den C harak ter der 
W ärm etönung und  ist nach Gl (32) zahlenm ässig gleich ® 02)

A us d er Gl. (35) folgt w ieder, dass der A usdruck:

/ '  o - / o  =  /=o

den C h arak ter der freien E nergie hat. Offenbar muss auch der ganze Aus
d ruck:

= / o  - / o  +  CP° =  F0 +  CP° =  3f0, 

som it C° allein , auch dieselbe D im ension haben.

1) Vgl. diese Zeitschr. 2, 425, 1934.
2) Aus praktischen Gründen ändern wir hier etw as ein ige von uns vorge  

sch lagene B ezeichnungen . Für S°p (®°p), F0, F0' und 3r schreiben wir @0. / 0, f 0' und F 
A llen  diesen Sym bolen wäre noch der Index p  zuzusetzen, was einfachheitshalber  
hier doch nieht geschieht.
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Die beiden A usdrücke S 0 und haben also g leichen  W ert

^0 =  3 ’o>

aber versch iedene D im ensionen, wie das auch dem N e r n s t  sehen Theo
rem  en tsp rich t. Die ganze W ärm etönung  ö 0 e rsche in t bei T  =  1° a ls  freie 
Energ ie  $o> w elche som it n ich t als B estand te il der E n tro p ie  des G ases auf 
tre ten  kann , ganz analog  w ie d as  auch bei den festen  Stoffen d er F a ll is t1).

Die Lehre vom  inneren  E ffek t g e s ta tte t  som it eine v o llständ ige  G ül
tig k e it des N e r n s t  sehen Theorem s auch für Gase ohne irgendw elche 
A nnahm e ih re r E n ta rtu n g . Ganz analoge Ü berlegungen g e lten  auch  für 
F lüssigkeiten , bezw. fü r d ie V erdam pfung, w obei ganz irre lev an t ist, ob 
die spez. W ärm en d er F lü ssigke iten  beim abs. N u llp u n k t verschw inden  
oder n icht. Das N e r n s t s c h e  Theorem , in seiner u rsp rüng lichen  F as
sung erschein t uns dem nach n u r a ls eine unvo llständ ige  B erücksich tigung  
der inneren  T herm odynam ik.

Zum Schluss sei bem erkt, dass nach  allem  die Gl.

L0 =  2,3 Ri

fü r 1 atm . und  en tsp rechende T em pera tu r doch g e lten  m u ss2).

Technische F aku ltä t  in Zagreb (Jugoslavien).

E ingegangen am 30 Juli 1934.

B 1. c. S. 429.
2) 1. c. S. 435. Im Zusam m enhang dam it is t  auf S. 433, 9. Zeile v o n  unten, 

der T ext in den Klammern zu streichen, ebenso entfällt auf S. 437 der A bsatz b e
ginnend mit: „Die A usdrücke F0 und F0'. . : \



S. M r o z o w s k i .

Absorptionsmessungen im Bandenspektrum 
des Quecksilberdampfes.

0  pomiarach absorpcji pastnowej w  parze rtęci. 

S t r e s z c z e n i e .

Z badano w pływ  tem p era tu ry  i ciśnienia na w artości spółczynników  
absorpcji pasm ow ej p a ry  rtęc i w różnych obszarach widm owych. Schem at 
zastosow anej a p a ra tu ry  przedstaw iony  jest na fig. 2. Światło isk ry  F. po 
p rzejściu  przez um ieszczone w ew nątrz p ieca elektrycznego naczyńko ab 
sorpcyjne A,  pad a  na szczelinę m onochrom atora M, zapomocą którego 
z w idm a isk ry  zostaje w ydzielone św iatło jednego z prążków , leżących 
w jednym  z obszarów  absorpcyjnych  pary  rtęci. N atężenie tego- św iatła 
w yznaczano zapom ocą fotokom órki kadm ow ej P; p rąd y  w yw ołane w foto
kom órce m ierzone b y ły  zapom ocą e lek trom etru  kw adran tow ego E, k tórego 
schem at połączeń e lek trycznych  przedstaw iony jes t również na fig. 2.

Spółczynnik  absorpcji a d la  danej długości fali świetlnej obliczano 
ze w zoru (4) tek stu , gdzie l oznacza długość naczynia absorpcyjnego, i/i0 
oznacza zaś stosunek natężenia  prądu  płynącego w fotokom órce w w arun
kach  badanych  do p rąd u  płynącego  w przypadku  nieobecności absorpcji, 
t. j. znikomo m ałego ciśnienia p a ry  rtęc i w  naczyniu  absorpcyjnym . Na 
fig. 3 w charak terze  p rzyk ładu  podano szereg krzyw ych, w yrażających  
w yniki jednej serji pom iarów  w p rzypadku  absorpcji p a ry  rtęc i p rzegrza
nej o sta łe j tem peratu rze (około 580° C) przy zmiennem ciśnieniu pary  
(w artości tem p era tu ry  podane n a  osi odciętych odnoszą się do określającej 
ciśnienie tem p era tu ry  odnogi bocznej naczynia  absorpcyjnego).

Na fig. 4 przedstaw ione są krzyw e będące w ynikiem  w iększej liczby 
pom iarów  (t. j. k ilku  sery j), p rzedstaw iające zaś zależność Ig « od loga- 
ry tm u ciśnienia p przy  stałej tem peraturze p a ry  absorbującej (ok. 580° C).
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Zależność ta . ja k  w idać z fig. 4. o kaza ła  się linjow a, wry n ik a  w ięc, że a =  
c .p i  , gdzie spółczynnik  y o trzym uje się z nachylen ia  odpow iedniej p roste j 
na fig. 4. Na fig. 5 przedstaw ione są w ynik i b ad ań  przeprow adzonych 
w p rzy p ad k u  absorpcji p a ry  nasyconej rtęci, przyczem  okazało  się, że 
spółczynniki a  dobrze spe łn ia ją  zależność (1), podaną w tekście. Obliczone 
z nachylen ia  tych  p ro sty ch  w ielkości Z wraz z znalezionem i pow yżej w ar
tościam i spółczynników  y, zestaw ione są w* tab licy  podanej w tekście, 
gdzie num eracja  prążków  w idm ow ych, zbadanych  odnosi się do w szystkich  
krzyw ych  fig. 3— 5.

Przez ekstrap o lac ję  p rostych  fig. 4 i 5 w yznaczono obie krzyw e w y
kreślone w górnej części fig. G, a p rzedstaw iające  przebieg  log ary tm u  spół- 
czynnika absorpcji (w cm - l > w zależności od częstości fali św ietlnej (w y
rażonej także  w t cm -1 ), d la  p a ry  nasyconej w 300° C (górna krzyw a) oraz 
d la p a ry  przegrzanej w 580° C o tern sam em  ciśn ien iu  (dolna krzyw a). Ja k  
w idać z fig. 6 , p rzegrzanie p a ry  o 280° C osłabia nieco absorpcję  pasm ow ą 
p a ry  rtęc i we w szystk ich  zbadanych  przez au to ra  dziedzinach  w idm ow ych. 
Przebieg w ielkości Q, charak te ry zu jące j w pływ  przegrzan ia  i określonej 
przez w zór (2) tek stu , obliczony na podstaw ie danych  z górnej części fig. 6 . 
p rzedstaw iony  je s t w raz z przebiegiem  w ielkości 7 i X w  zależności od 
częstości fali wr dolnej części fig. G. W  ten sposób na fig. 6 zn a jd u ją  się 
zebrane w szystk ie  głów ne w ynik i p racy  nin iejszej w p ostac i graficznej.

D okładna dyskusja  uzyskanych  wyników^ w ykazu je , że ta k  przebieg 
spółczynnika absorpcji w  zależności od częstości fali, ja k  i w pływ  prze
grzan ia , d a ją  się dokładnie  przew idzieć na gruncie  w spółczesnych po g lą
dów  n a  budow ę w idm a pasm owego p a ry  rtęci. Zm ienność spó łczyn ika  Y 
je st zaś zjaw iskiem  nowem i niespodziew anem ; znalezione w arto śc i 7 róż 
n ią się znacznie od w artości (2), k tó re j w p rzy p ad k u  absorpcji cząsteczek . 
dw uatom ow ych spodziew ać by się należało. Co do zm ienności w ielkości X, 
to  zauw ażyć należy, że o sta tn ia  krzyw a fig. 6, nie dodając  w łaściw ie do 
zagadnien ia  nic nowego, potw ierdza rezu lta ty , do tyczące przeb iegu  spół
czynnika ?, albowiem , ja k  łatw o się m ożna przekonać, Y i X m uszą być 
do siebie w  przybliżeniu proporcjonalne, jeśli ty lk o  Q w  stosunku  do X 
je st w ielkością m ałą.

Zakład F izyk i  T eore tyczne j  U niw ersy te tu  W arszaw skiego .

R ękopis otrzym any dn. 2 sierpnia 1934 r.
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E inleitung.

E s sind in den letzten Ja h re n  sehr viele A rbeiten  über das Banden- 
spek tru m  des Q uecksilberdam pfes publiziert worden, die aber sehr wenig 
q u an tita tiv e s  M aterial en thalten . G enau genom m en sind nur in ' zwei A r
beiten M essungen angestellt w orden 1). Da jedoch eine feste Basis für jede 
Theorie n u r genaue M essungen bilden können, so w urden vom V erfasser 
nach einem  pho toelek trischen  V erfahren U ntersuchungen der B andenab
sorp tion  des Q uecksilberdam pfes und ihres V erhaltens bei Druck- und 
T em pera tu rvaria tion  durchgeführt.

Die A bsorp tionsbanden  des Q uecksilberdam pfes zerfallen in zwei 
K lassen, d ie Ü bergängen der IIg.,-Molekiile vom unteren , schwach gebun
denen N orm alzustand , zu 1° schw ach gebundenen, oder 2° s ta rk  gebunde
nen angereg ten  Z uständen  des M oleküls darste llen  2). Die Ü bergänge des 
ersten  T ypus ergeben enggelegene B andengruppen m it recht scharf aus- 
gebildeten  K anten  (B andengruppen  bei 2540 und 2345 Ä ); die B anden des 
zw eiten T y pus stellen ausgedehnte  kontinuierliche F luk tuationsbandenge
biete dar. die sich m it kontinu ierlich  abfallender In ten sitä t den atom aren 
A bsorptionslinien an d er langw elliger Seite anschliessen. Die vorliegenden 
U ntersuchungen w urden  hauptsäch lich  in den zwei A bsorptionsgebieten des

o
zw eiten B anden typus durchgeführt —  das eine reich t von der 2537 A 
Linie b is ca. 3200 A (bei sehr hohen D am pfdichten), das andere dehnt sich 
von der 1849 A— Linie nach langen W ellenlängen aus, indem es bei 
hohen D am pfdichten über die B andengruppe 2345 A recht weit h inüber
reicht. Die P o ten tia lku rven  der beiden M olekülzustände für einen Über
gang  des le tz ten  T ypus sind in der Fig. 1 dargestellt. Die A bsorption er
folgt au s  einem  echten M olekülzustand von schw acher B indung (der Teil 
d er K urve un terhalb  der g-estrichelten Linie), oder aus einem Stosszustand 
zweier A tom e m it positiver k inetischer Energie (linker Teil der unteren  
K urve, oberhalb  der g estriche lte r horizontalen  Linie).

K u h n  u nd  F r e u d e n b e r g 3) haben orientierende V ersuche über 
das V erhalten  der A bsorption in der langw elligen Bande durchgeführt. Sie 
haben gezeigt, dass bei k o n stan te r T em peratu r die A bsorption in der gan 

r) D ies sind die w eiter unten besprochenen Arbeiten von  K u h n  und 
F r e u d e n b e r g  und von F r a n k .  Vor ein igen Jahren hat auch der Verfasser 
ein ige M essungen ausgeführt, deren R esultate aber wahrscheinlich w egen eines R e
chenfehlers entstellt sind (S. Anm. 1, S. 2261.

2) Ein ausführlicher Bericht über den heutigen Stand der Theorie der Struk
tur des Bandenspektrum s des Quecksilberdam pfes befindet sich bei W. F i n k e l n 
b u r g ,  P hys. ZS. 34, 529, 1933; er sei noch durch die Arbeit des Verfassers vervoll
ständigt: S. M r o z o w s k i ,  ZS. f, Phys., 87, 340, 1934.

3) H. K o h n und K. F r e u d e n b e r g  ZS. f. Phys., 76, 38, 1932.
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zen Bande proportional zum Q uadrat des D am pfdruckes -wächst, w as m it 
der A nnahm e im E in k lan g  steh t, dass die A bsorption durch die A nw esen
heit der zw eiatom igen M oleküle bedingt ist. W eiter haben sie festgeste llt, 
dass die Ü berhitzung des D am pfes im kurzw elligen und m ittle ren  Gebiet 
auf die A bsorp tion  keinen  bem erkbaren  E influss ausüb t, im langw elligen 
dagegen  die A bsorption v e rs tä rk t. D iese E rscheinung  w urde von ihnen  auf 
G rund der Fig. 1 e rk lä rt, indem  d arau f hingew iesen w urde, dass die E r 
höhung der T em pera tu r eine A bnahm e der K o nzen tra tion  der ech t gebun
denen M oleküle, dagegen eine Zunahm e der S tosszustände von hoher k i
netischer E nerg ie  bew irkt.

Die E rgebnisse ih re r A rbeit w urden  nach  einem  V erfahren  erhalten , 
d ass  keinen A nspruch auf hohe G enau igkeit haben  kann , indem  d ie  Lage 
der rech t scharfen kurzw elligen Grenze d er durchgelassenen  k o n tin u ie rli
chen S trah lung  einer W assersto ffen tladung  a ls  die S telle von  gew isser k o n 
s tan te r A bsorption defin iert und  die V ersch iebung d ieser G renze bei V a 
ria tio n  der V ersuchsbedingungen s tu d ie rt w urde. N ach B erücksich tigung  
der gefundenen quad ra tischen  D ruckabhäng igkeit k onn te  eine K urve  des 
re la tiven  A bsorptionskoeffizienten a in  A bhäng igkeit von der W ellenzahl 
k o n stru ie rt w erden, die in logarithm isclier S kala  zuerst bei der R esonanz-
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liu ie 2537 Ä einen sta rken  Abfall und dann  bis zu den am w eitesten  nach 
langen  W ellenlängen gelegenen M esspunkten einen linearen V erlauf (die

3 2
N eigung d er G eraden beträg t ca. "jqqqq ) aufw eist. D ieser Teil der Ab

so rp tionsku rve  en tsp rich t dem in  Fig. 1 mit II bezeichneten Gebiet, wo 
die beiden, d. h. die un tere  wie auch die obere, P o ten tia lku rven  annähernd  
durch  G erade app rox im iert w erden können. W ie K u h 11 und F r e u d e  n- 
b e r g  hingew iesen haben, erg ib t sich die L in ea ritä t der Ig o  — K urve als 
d irek te  Folge des M a x w e 1 Ischen G eschw indigkeitsverteilungsgesetzes 
für die zusam m enstossenden Atome.

Dass d er von K u h 11 und F r e u d e n b e r g  gefundenen q u ad ra ti
schen D ruckabhäng igkeit der B andenabsorption im Q uecksilberdam pf kei
ne allgem eine G ü ltigke it en tsp rich t, h a t F  r a 11 k 1) gezeigt, der die Ab
sorp tion  d er 1854 A -L in ie  un tersuch t ha t. E r hat gefunden, dass die Ab
sorp tion  sich dem D ruck p roportional v e rän d ert und dass der E influss 
der Ü berhitzung rech t s ta rk  ist (d. h. dass die berechnete W ärm ertönung 
Q ca. 8 Kcal/M ol beträg 't). Die D ruckpropoT tionalität der A bsorption kön
nte durch  reine atom are A bsorption bed ing t sein, w enn der A bsorption--

o
koeffizient fü r die 1849 A-Resonamzlinie ca. 30-mal grösser als der aus 
den D ispersionsm essungen erhaltene w äre. E s scheint aber dem V erfasser, 
dass ein so grösser F eh ler bei D ispersionsm essungen nicht begangen w er
den ko n n te ; m an h a t hier m it einer neuen Erscheinung zu tun , deren Zu
sam m enhang m it den gänzlich verschiedenen V erhältnissen in der lang
w elligen B ande näh eren  U ntersuchung w ert ist.

Um das V erhalten  der A bsorption für eine bestim m te W ellenlänge 
bei V aria tion  des D ruckes und der T em peratu r zu charak terisieren , werden 
in der vorliegenden  A rbeit folgende zwei Grössen benutzt, die den in der 
T herm odynam ik  eingeführten  en tsprechenden Grössen völlig analog sind. 
Dies sind die V erdam pfungsw ärm e ^ und die D issoziationsw ärm e Q der 
B an d en träg er für die gegebene W ellenlänge. Die V erdam pfungsw ärm e wird 
durch  die therm odynam ische Form el defin iert:

lgto (a - T) =  ~  2 3 # 7 +  C o n s t  (1)

wo einige Z usatzglieder ihrer K leinheit w egen vernach lässig t w urden. D ie
se Form el trifft im F a ll des g esä ttig ten  Dam pfes zu. indem  « den zur K on
zen tra tion  der B anden träger der en tsprechenden A rt proportionalen  A b
sorptionskoeffizient d a r s te l l t{ o .T ste llt den P a rtia ld ru ck  der B anden träger

Q J. M. F r a n  k, P hys. ZS. der Sow jetunion, 4, 637, 1933.
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d a r *). Die D issoziationsw ärm e Q erg ib t sich aus der G leichung:

Q =  — 2,3 R T 2 • d ^ j Tn) (2)

wo n =  2 nach  einer angenäherten  Form el von C a r  e 11 i u nd  P  r i n g  s- 
h e i m 1) oder n —  3/2 nach K o  e r  n i c k e 2) ist. D iese Form el tr ifft im 
F a ll des D am pfes von konstan tem  D ruck  zu.

W enn m an s ta tt a in den beiden Form eln  In tegra l«  I a. d  X über

alle A bsorptionsgebiete, die Ü bergängen von echt gebundenen  M olekülzu
ständen  darste llen , e in füh rt, so bekom m t m an  die w ahren  V erdam pfungs- 
und  D issoziationsw ärm en der b e trach te ten  M oleküle ( W  und Qw)-  D er in 
d ieser W eise durch  U ntersuchungen der A bsorp tion  in d er 2540 Ä -B anden
gruppe von K u h n und F r e u d e n  b  e r g  (1. c.) bestim m te Q ^ -W e rt 
ergab  sich zu 1,6 Kcal/Mol. W enn die A bsorp tion  d e r  dem  M inimum der 
P o ten tia lk u rv e  des N orm alzustandes en tsprechenden  W ellen längen  u n te r
sucht w ird, so is t von vornherein  zu erw arten , dass d er Q-W ert e tw as grös
ser als Q w  sich ergeben w ird, es is t aber schw er, au f diese W eise den 
F r a n k ‘schen Befund (8 Kcal/M ol) zu e rk lären , weil die A bw eichung zu 
gross erscheint.

N ach allem  obengesagten ist zu erw arten , dass in  einer B ande des 
b e tra c h te ten  T ypus die M essungen der Q - W erte  von Qmax Q w )  in 
der N ähe d e r Resonanzlinie a n  in der R ich tung  d er g rösseren  W ellen län
gen im m er kleinere (und w eiter auch negative) Z ahlenw erte erg’eben w er
den. W as d ie  V erdam pfungsw ärm e betrifft, so g ilt fü r die zw eiatom igen 
M oleküle die G leichung

Xvr =  2 . Xj —  Q w,  (3)

wo >.j die V erdam pfungsw ärm e der A tom e d a rs te llt Ü E s soll also X 
in der Bande von 2 Xj — Q max bei der R esonanzlin ie bis über 2 X! beim  
F ortsch re iten  nach grösseren  W ellenlängen w achsen. E s ist ab e r zu be
m erken. dass in der Form el (3) schon die A nnahm e d er quad ra tischen  
D ruckabhängigkeit en thalten  ist; wrenn diese n ich t zu trifft, so m uss m an 
eine M odifikation einführen, die in § 4 besprochen w ird.

§ 1. Die Apparaturanordnung.

Die allgem eine A p p ara tu ran o rd n u n g  is t in F ig . 2 d arg este llt. F  is t 
ein F unke, d er von einem  6 KV (2 KW ) T ransfo rm ato r gespeist w ird  und 
m it e iner K ondensato renbatterie  p ara lle l g eschalte t ist. Das m itte ls einer

1) A. C a r e l l i  und P.  P r i n g s h e i m ,  ZS. f. Phys., 44, 643, 1927.
2) E. K o e r n i c k e, ZS. f. Phvs., 33, 219, 1925.
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Linse in ein para lle les Bündel verw andelte  F unkenlicht w ird  nach P assie 
ren  des den Q uecksilberdam pf en thaltenden  A bsorptionsfässes A  m ittels 
einer zw eiten Linse auf dem Spalt eines H i 1 g e r sehen M onochrom ators M 
gesam m elt. D er M onochrom ator erlaubt, das Licht einer bestim m ter W el
lenlänge auszusondern und es m itte ls  einer d ritten  Linse auf die em pfind
liche S ch ich t einer Photozelle P  zu konzentrieren . D ank einer in der Fig. 2 
nicht eingezeichneten A nordnung (Prism en und Linsen) konnte das spek tra l 
unzerleg te  L ich t des F unkens F  d irek t (d. h. ohne A bsorption) auf die P ho
tozelle gerich te t w erden, was die Ü berw achung der In ten sitä tskonstanz  
des F u nkens zum Zweck ha tte . E ine geeignete K lappvorrich tung  erm öglich
te es, den durch  das verschiedene W ege durchlaufende Licht hervorgeru-, 
fenen P hotoeffek t abw echselnd zu messen. Der Lichtw eg von M bis P  
w urde m itte ls schw arzen P ap ie r vor gestreu tem  Funkenlich t geschützt.

~ U ---

Fig. 2

E s w urden  zwei verschiedene zylinderförm ige A bsorptionsgefäss? 
m it p lanen  F enstern  angew andt. Beide w aren aus Quarz hergestellt, sorgfäl
tig  evaku iert und  ausgeheizt, dann  m it einigen Tropfen Quecksilbers verse
hen und zugeschm olzen. E ines von ihnen w ar 74 mm, das andere 114 mm 
lang: le tz teres besass ein A nsatzröhrchen, das aus dem das A bsorptions
gefäss um fassenden elek trischen  Ofen h inausrag te  und von einem zweiten 
Ofen (Zusatzofen) um geben w ar. Das erstere  w urde bei A bsorptionsm es
sungen des g esä ttig ten  Dam pfes benutzt, wobei das G-efäss in  ein genau 
passendes M essingrohr hineingeschoben und erst dann in dem Ofen einge
rich te t w urde. Das M essingrohr sollte das G-efäss vor Tem peraturinhom oge
n itä te n  schützen,. Das N i AI - N i  Cr Therm oelem ent T  w urde zwischen dem 
Q uarzgefäss und  M essingrohr angebracht. Das zweite Gefäss w urde ohne 
um fassendes M essingrohr bei allen anderen  M essungen benutzt; der Zu-
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satzofen w a r auf einem M essingkasten aufgew ickelt, in welchem  zwei Lö
cher. eines fü r das A nsatzrohr, das andere  zur E in füh rung  eines zweiten 
T herm oelem entes durchbort w aren. Im  Innern  des H auptofens w aren 
A zbestblenden angeb rach t; die O fenfenstern .waren m it p lanen  Q u arzp la t
ten  verschlossen.

Die benutzte  Photozelle w ar eine von L e i s s bezogene edelgasge
füllte C adm ium photozelle, die in einem geerdeten  S chu tzkasten  auf einem 
Block au s reinstem  P araffin  e ingerich te t w urde. D as E in tr itts fe n s te r  für 
d as  F u n k en lich t w ar m it einer Q uarzp la tte  verschlossen. Zw ischen der 
Anode und  K athodezu le itung  w urde auf der Photozelle  ein geerd e te r 
■Schutzring aus Zinnfolie aufgekleb t. In dem S chu tzkasten  befand sich ein 
Gefäss, das m it P hosphorpen toxyd  jeden  M onat frisch  gefü llt w urde. Das 
E lek trom eter E  w ar ein von dem  M echaniker C. S k ł o d o w s k i  k o n s tru ie r
tes Q u adran tene lek trom eter von m itte lg ro sser E m pfind lichkeit. Die E lek 
trom eterzu leitungen  u nd  d er A usschalter K  (m it P la tin k o n ta k te n ) befan
den sich auf B ernste in iso la to ren  und w aren e lek tro s ta tisch  durch  geerdete  
sie um gebende M etallröhren geschü tz t. Das S chaltschem a is t aus der Fig. 2 
ersichtlich , es is t n u r zu bem erken, dass die S pannung  an  der Photozelle 
so w eit un te rha lb  der E n tlad u n g ssp an n u n g  g ehalten  w urde, dass die P ro 
p o rtio n a litä t des Strom es und der In te n s itä t des die Photozelle  beleuch
tenden  L ich tes gesichert w ar.

§ 2. Das Messverfahren.

Die durchgelassene L ich tenerg ie  /  einer bestim m ten  W ellen länge ist, 
wie bekann t, gleich /0 . e~ a •l, wo / 0 die beim  k a lte n  Ofen (es w urden  M essun
gen fü r W ellenlängen durchgeführt, die re la tiv  w eit von den  R esonazlinien 
des Q uecksilberdam pfes liegen) durchgelassene L ichtm enge, a den gesuch
ten  A bsorptionskoeffizient des D am pfes und  l die L änge des A bsorp tions- 
gefässes bedeuten . Da die gem essenen Pho toström e i  den L ich tenerg ien  
p ropo rtiona l sind, so w ird  i =  i0 . e~a • t, oder

W enn m an in m öglichst b re iten  T em peratu r- u n d  D ruckgrenzen  die, 
A bsorption un tersuchen  soll, so ist das V erfahren  des E inschaltens v e r 
schiedener K ap az itä ten  in den E lek tro m eterk re is  desw egen ungeeignet, 
weil d an n  in der Photozelle bei schw acher A bsorp tion  um  m ehrere G rös
senordnungen s tä rk e re  Ström e als bei s ta rk e r A bsorp tion  in d u z ie rt w erden, 
w as m it e iner V erfälschung  der M essergebnisse d u rch  E rm üdungsersche i

(4)
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nungen  in d er Photozelle verbunden sein kann . Deshalb w urde ein V er
fahren  angew andt, bei dem der Photostrom  n u r in recht engen Grenzen 
v a riie rte  (1 : 20). Die K ap az itä t d e r elektrischen M essanordnung w urde 
k o n s ta n t gehalten , d er s ta rk e  A bfall der L ich tin tensitä t bei A bsorptions
s te igerung  w urde durch  en tsprechende stufenw eise V erbreiterung  des 
E in tr itts sp a lte s  des M onochrom ators teilw eise kom pensiert (der A u stritts 
sp a lt w ar rech t b reit geöffnet). Dies V erfahren  hatte  auch einen anderen 

orte il, näm lich den. dass m an den E lek trom eter nicht zu eichen brauchte.
Die E ichung des M onochrom atorspaltes geschah auf verschiedene 

W eise. Z uerst w urde bei kaltem  Ofen eine d er Linsen entsprechend ab
geb lendet, und  dann  die Photoström e bei verschiedenen Spaltöffnungen 
verglichen; ein zw eites Mal w urde dieselbe E ichung durchgeführt w ährend 
einer M essserie, bei einer en tsprechend  sta rken  A bsorption. Diese zweite 
E ichnung  w äre d er ersten  vorzuziehen, weil w ährend der A rbeit bem erkt 
w urde, dass das S trom verhä ltn is  von der B lendenform  ein w enig abhängt: 
da  aber w egen der unverm eidlichen Schw ankungen d e r städtischen Netz
spannung  eine sehr genaue T em peratu rkonstanz w ährend einer länger 
d au ern d er E ichung  n ich t erre ich t w erden konnte  (A T  3° C), so w ar 
die zw eite E ichung m it einen Feh ler von derselben G rössenordnung be
h afte t (ca. 4 % ).

Die S pa ltb re ite  konn te  in  rech t w eiten  Grenzen va riie rt w erden 
(1 : 100), so dass m it d er beschriebenen A nordnung L ichtenergien im Be
reich von 1 bis 2000 gem essen w erden konnten . Die G enauigkeit der Mes
sergebnisse is t w esentlich durch die spontanen und kontinuierlichen In ten 
sitä tsschw ankungen  des Funkenlich tes, und du rch  die T em peraturschw an
kungen des A bsorptionsgefässes. beschränkt. Die E ichungsfehler des Mo
nochrom atorspaltes w urden durch  v ielfache W iederholung der E ichung sehr 
k le in  gem ach t; d ie  G enauigkeit der elektrischen M essanordnung ist so 
gross. d ass  sie n ich t berücksich tig t w erden muss. W as die In tensi
tä tsschw ankungen  des Funkens betrifft, stam m ten sie von den Schw an
kungen  in  d er städ tischen  N etzspannung. E s hat sich ergeben, dass es 
k u rzd au ern d e  (5— 10 Min.) regellose S pannungsschw ankungen g ib t, die 
bei g rössere r H äufung  d er M esspunkte in verschiedenen Tagen unschädlich 
gem ach t w erden  können, und  konstan te , kontinu ierlich  verlaufende Span- 
nungszu- oder -abnahm en. die in gew issen T agesstunden hervortre ten  und 
w ahrscheinlich  m it dem S trom verbrauch  in der ganzen S tad t Zusammen
hängen. D er letz ten  Fehlercpielle w urde anfänglich  n u r derw eise en tgan
gen. dass an  verschiedenen T agen die Messerien in verschiedenen R ich tun
gen  zu derselben Zeit durchgeführt w urden. S päter aber w urde in gew is
sen T agesstunden  (z. B. w ährend der A benddäm m erung) überhaupt nichr 
g earbeite t.
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A usser diesen S pannungssehw ankungen  sind  noch die In ten s itä ts - 
Schw ankungen zu berücksich tigen , die m it d er V aria tio n  der F u n k en län g e  
d irek t verbunden  sind. Da beim E inschalten  des F unkens die F u n k e n 
länge sich anfänglich  w egen der E rw ärm ung  d e r Z ufüh rungsd räh te  und 
der E lek troden  v e rk ü rz t, w urde v o r jed e r M essung d er F u n k e  ca. 5 M inu
ten eingeschalte t und das E in tre ten  des G leichgew ichtzustandes abgew ar
te t. W ährend  einer M essserie verg rössert sich die F u n k en län g e  infolge d er 
Z erstäubung  —  dies w urde b e rü cksich tig t, indem  nach  B eendigung jed e r 
Messserie nocheinm al der Pho tostrom  beim k a lten  Ofen bestim m t w urde. 
Es ist zu bem erken, dass d ie  am A nfang  von § 1 beschriebene V o rrich tu n g  
nur die Ü berw achung  der In ten s itä tsk o n stan z  des F unkens erm öglichte, 
n icht aber den R ich tungssinn  der In ten s itä tssch w an k u n g  des den Mono
chrom ator verlassenden  L ich tes aufk lä ren  konnte . D ies stam m t, w ie dev 
V erfasser sich überzeug t ha t, davon, dass auf den  M onochrom atorspalt der 
zen trale  Teil des F u n k en s abgebildet w urde, die to ta le  In te n s itä t des F u n 
kens und  die In te n s itä t des zen tra len  T eiles (von k o n stan ten  A bm essungen) 
weisen aber verschiedene A bhäng igkeit von den Spannungsbedingungeri 
und der F unken länge  auf.

Die M essungen w urden  n u r dann  du rchgefüh rt, w enn  das T herm oe
lem ent eine Z eitlang  v o r der M essung genügende K onstanz d er T em p era tu r 
aufw ies; auch w urden  n u r d iejen igen  M essungen berü ck sich tig t, w ährend  
deren  D urchführung  die T em pera tu r um w eniger als 1° C schw ankte . Bei 
der T em peratu rab lesung  w urde im m er eine K o rrek tu r an g eb rach t, die au f 
der B erücksich tigung  d e r jew eiligen Z im m ertem peratu r beruh te , w as des
halb unbed ing t nö tig  w ar, weil die zw eiten L ö tste llen  d er Term oelem enter. 
sich n ich t in einem  konstan ten  T em peratu rbad , sondern  frei in der Zim m er
luft befanden und die Schw ankungen der Z im m ertem peratu r durch  V erän
derungen des N ullpunk tes des M illivoltm eters n ich t kom pensiert w urden.

§ 3. Die Messergebnisse.

Die M essungen w urden für eine R eihe von S p ek tra llin ien  d er Cd-, 
Zn- und  MZ-Funken durchgeführt: 1) 2749A-CcZ, 2) 2573A -Cd, 3) 2557A -Z«
4) 2313 k -C d ,  5) 2195 Ä-CcZ, 6) 2144A-CcZ, 7) 2100Ä-Zra, 8) 2062Ä-Zrc, 
9) 2026A-Z«, und  10) 1990A-MZ. D a der C adm ium funke sehr ru h ig  b ren n t, 
der Zn-Funke ein w enig und der MZ-Funke sehr s ta rk  flack ert (indem  der 
F u n k e  nicht g leichm ässig auf der ganzen  O berfläche, sondern an  v ersch ie 
denen S tellen der E lek troden  übersp ring t), s ind  die E rgebn isse  im F a ll der 
Cadm ium linien etw as sicherer, als im F all der Z inklinien. W as die einzige 
A lum inium line betrifft, so sind die M essungen auch aus einem  an d eren  
G runde w enig genau , weil näm lich die A ussonderung  einer so w eit im
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U ltrav io le tt liegenden S pek trallin ie  schw ierig  und die In ten s itä t dieser L i
n ie nach  der A ussonderung re la tiv  klein ist.

E ine typ ische  Schar von K urven, die den V erlauf des A bsorptions
koeffizienten  des Q uecksilberdam pfes zeigen, ist in Fig. 3 w iedergegeben. 
Sie ste llt die A bhängigkeit einer zum A bsorptionskoeffizienten des über
h itz ten  D am pfes bei ca. 580° C J) p roportionalen  Grösse von der T em peratur 
des Zusatzofens dar. Die B eobachtungsw erte sind m it schw arzen P unk ten  
bezeichnet. Als die genauesten  m üssen die m ittleren  Teile der K urven  an 
gesehen w erden, weil die In tensitä tsschw ankungen  des Funkenlich tes den 
grössten  E influss auf die anfänglichen Teile (kleine D ichten) der K urven

haben, bei sehr s ta rk e r  A bsorption kann  dagegen die U nreinheit der A us
sonderung  (es w urde kein  D oppelm onochrom ator benutzt) durch die Anwe
senheit eines H in terg rundes von S trahlungen verschiedener W ellenlängen 
die M essungen stören.

Die erhaltenen  M essergebnisse w urden w eiter folgenderweise ausge
w erte t: durch  die B obachtungspunkte  w urden m öglichst g la tte  K urven ein
gezeichnet und die O rdinaten  d ieser K urven  (also die in dieser W eise ge
m itte lten  lg  /„/¿-W erte) für sich um 10 G rad unterscheidende T em peratu ren  
A bgelesen. D araus w urden die entsprechenden  A bsorptionskoeffizienten a 
nach Form el (4) berechnet und in Fig. 4 die W erte von lg a  in Abhän-

Q D ie Tem peratur schw ankte von 570° bis 590° C, da aber die Einwirkung  
der Überhitzung schwach ist, kann daraus kein grösserer Fehler stammen.

15
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g igk e it von l g  p ,  wo p  den der Z usatzofen tem peratu r en tsp rechenden  D ruck  
des g esä ttig ten  D am pfes bezeichnet, e ingetragen . Die A bso rp tionskoeffi
zien ten  « sind hier, so wie auch  w eiterh in  in d er ganzen  vorliegenden  A r
beit. in cm"-1 angegeben. Aus dem  gerad lin igen  V erlauf d ieser K urven  
is t zu schliessen, dass im Bereich d e r den B eobachtungen  un terzogenen  
D rucke

rj. =  C . P \  (5)

wo C und T fü r jede K urve verschiedene K on stan ten  bedeu ten . E ntgegen  
d er E rw artu n g  sind die E xponen ten  7 von  2 versch ieden: die aus der N ei
gung  der G eraden gefundene Z ahlenw erte  sind  in  e iner T abelle zusam 
m engestellt.

A naloge M essungen w urden im F a ll des g esä ttig te n  D am pfes d u rch 
g eführt und  ganz ähn lich  ausgew erte t, d. h. die A bsorp tionskoeffiz ien ten  
w urden  den au sgeg lä tte ten  K urven  entnom m en, d a ra u s  die G rössen

Iglp. T) berechnet u nd  in  A bhängigkeit von -1 - in  einem  D iagram m  d a r

geste llt. W ie aus der en tsprechenden  Fig. 5 ersich tlich  ist. e rh ä lt m an Ge
rade, die durch  die Form el (1) da rg este llt w erden  können  u nd  aus deren 
N eigung m an die V erdam pfungsw ärm en X berechnen  k an n . D ie gefunde
nen Z ahlenw erte sind in der-T abe lle  angegeben (in K ca l/M o l)1).

T a b e l l e .

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

W ellenlänge 2749 2573 2557 2313 2195 2144 2100 2062 2026 1990 Ä

7 1,98 1,81 1,72 2,00 1,90 1,95 1,97 1,93 1,90 1,87

>• 28,5 26,2 24,4 29,4 26,5 26,3 27,1 — 24,2

’ ) Der \  erfasser hat vor ein igen Jahren die Y erdam pfungsw ärm en /. auf 
zw ei versch iedenen W egen bestim m t und ca. zw eim al k leinere als d ie  in der T abelle  
angegebene Zahlenwerte gefunden (F luoreszenzbeobaehtungen: ZS. f. P hys. 55, 338, 
1929, und A bsorptionsbeobachtungen: P hys. R ev., 36, 1168, 1930, oder W szechśw iat 
101, 1930). Da es mir nicht m öglich war, die früher erhaltenen A ufnahm en erneut 
zu photom etrieren, habe ich Versuche nach dem  zw eiten  Verfahren angeste llt, die 
m it der Tabelle annähernd übereinstim m ende R esidtate ergaben. D ies zeig t, dass 
das früher von  mir angew andte Verfahren, obw ohl sehr w enig  genau, jedoch korrekt 
ist, und deshalb scheint mir, dass die D iskrepanz der E rgebnisse w ahrscheinlich  nur 
von einem  bei der A usw ertung aller früherer M essergebnisse w iederkehrenden R e  
ehenfehler stammen könnte.
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In der F ig. 6 sind in g raph ischer Form  alle R esu lta te  d e r vorliegen 
d en  A rbeit d a rgeste llt. Zuerst ist d er V erlauf des lg*  in A bhängigkeit von 
d e r W ellenzahl eingetragen . Die obere K urve en tsp rich t der A bsorption

F ig. 5.

des g esä ttig ten  D am pfes bei 300° C (die Zahlenw erte w urden durch E x tra 
pola tion  der G eraden in Fig. 5 erhalten ), die un tere  —  der A bsorption des 
zu ca. 580° C iiberhizten D am pfes von gleichem  D ruck (die G eraden in
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F ig  4 w urden  bis zur T em p era tu r 300° C des Zusatzofens ex trap o lie rt) . 
Um den Leser die Z uordnung der B eobach tungspunkte  den versch iedenen  
A bsorp tionsgebieten  des Q uecksilberdam pfes zu erle ich tern , w urden  da-

Fig\ 6.

ru n te r A ufnahm en des A bsorp tionsspek trum s bei zwei versch iedenen  
D am pfdrücken hinzugefügt. Es is t zu bem erken, d ass  die W ellen längen 
sk a la  d ieser Spek tren  der U ngieichm ässigkeit d er D ispersion des Q uarzes 
w egen nur in e iner sehr groben Ü bereinstim m ung m it den oben an g e
deu te ten  W ellenzahlen bleibt.
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Die d re i un teren  Zeichnungen stellen den V erlauf der D issoziations
w ärm e Q, des E xponenten  7 und der V erdam pfungs wärm e X fü r versch ie
dene A bsorptionsgebiete dar. Die 7 und a -W erte sind der Tabelle en t
nom m en. die Q-W erte w urden  aus den oben in Fig. 6 angegebenen K urven 
berechnet. Die le tz teren  ergeben d irek t die durch  die Ü berhitzung des 
D am pfes von 300° bis 580° C hervorgerufene Abnahm e des A bsorptionskoef
fizienten und d arau s k an n  nach einer von den zwei in der E in leitung  an- 
gegebenen Form eln (2) die D issoziationsw ärm e berechnet w erden. Die 
nach  den beiden Form eln  errechneten  Q-W erte weisen eine konstan te  Dif
ferenz auf, so d ass  sie  in einer Zeichnung- dargestellt w erden können, in
dem  n u r d as  N ulln iveau  verschoben erschein t (die untere gestrichelte  Nulli- 
n ie en tsp rich t der Form el von K o e r  n i c k e ,  die obere— der C a r e 11 i- 
P  r i n g  s h  e i m ‘schen Form el). D er allgem eine V erlauf der Q-W erte 
w urde in der vorliegenden  A rbeit auch unm itte lbar geprüft, indem  die 
T em p era tu r des Zusatzofens k o n stan t und die T em peratur des H auptofens 
v a r iie r t w urde. Die B eobachtungen ergaben rech t s ta rk  gestreu te  Q-W erte, 
w as w ahrscheinlich  durch die K leinheit des Effektes hervorgerufen ist, 
doch is t d er V erlauf der M ittelw erte dem  in der Fig. 6 e ingetragenen W er
te n  an n äh ern d  gleich.

Die A ngaben der F ig . 6 besitzen eine U nsicherheit, die auf den recht 
w eitgehenden  E x trap o la tio n en  bei der K onstruk tion  der /gz-K urven  be
ruh t. Die K urven  in Fig. 4 u nd  5 können ausserhalb  der un tersuchten  
D ruckgebieten  einen vom  gerad lin igen  abw eichenden V erlauf besitzen; 
g leichzeitig  w erden  die 7 und  X-Werte der Tabelle (und in Fig. 6 ) aus den
selben G runde unvo llständig , weil die Angaben für verschiedene W ellen
längen einer bestim m ter T em peratu r und einem bestim m ten D am pfdruck 
n ich t entsprechen.

§ 4. Diskussion der Messergebnisse.

Die E rgebnisse der U ntersuchungen von K u h 11 und F r e u d e  n- 
b e r g  und von F r a n k  erlauben, die Fig. 6 zu vervollständigen . W enn 
m an den K u h n -  F r e u d e  n b e  r g ‘schen re la tiven  A bsorptionskoeffi
z ien t fü r d ie W ellenlänge 2749 Ä dem vom  V erfasser gefundenen W ert 
g leichsetzt, so w ird  die V erlängerung  der Fig. 6 nach langen W ellen erha l
ten . N ach kurzen  W ellenlängen s te ig t dann  die K u h  n - F r e u d e  n- 
b e r g ‘sche K urve be träch tlich  steiler an als die in Fig. 6 angegebene, doch 
is t zu berücksich tigen , dass die E x trapo la tion  von K  u h n und F r e u 
d e n b e r g  in diesem  Gebiet zu falschen W erten  führen m usste, weil sie 
sich auf quad ra tisch er D ruckabhängigkeit der A bsorption gründete , die ge-
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rade in  der N ähe der R esonanzlinie n ich t e rfü llt i s t 1). N ach langen  W ellen 
schm iegt sich die K urve der m einigen sehr g u t an ; es fä llt d er L o garithm us 
des A bsorptionskoeffizienten  m it d er W ellenzahl linear ab u nd  in diesem  
G ebiet sind d ie  E rgebnisse von K u h n  u nd  F r e u d e n b e r  g  w ahrschein 
lich annähernd  k o rrek t, w eil d er K oeffizient T einen von 2 w enig  ab w ei
chenden W ert zu haben scheint. W as den E influss d er Ü berhitzung' 
betrifft, so ist die B em erkung von K  u h n und  F  r e u  d e n  b e r  g, dass 
in d er Umgebung' von 2749 A die U berliitzung keinen  m erkbaren  E influss 
au f die A bsorption zu haben  scheint, m it d er F ig . 6 in Ü bereinstim m ung. 
W eiter nach  langen  W ellenlängen h in  w erden  nach  K  u h n u nd  F  r  e u- 
d  e n b e r  g  negative  W erte  von Q beobachtet.

D as zw eite zum langw elligen  analoge A bsorptionsg’eb iet erstreck ; 
sich  von 2250 A nach kurzen W ellenlängen hin. W enn m an die Fig. ß 
du rch  d en  von  F r a n k  gefundenen  W ert des A bsorptionskoeffizienten

o

fü r die 1854 A -L inie v e rv o llständ ig t, so e rg ib t sich ein ähn lich er V erlauf 
d er Igv.-K urve; ein schroffer Abfall in d er N ähe der R esonanzlin ie 1849A 
(A bsorp tionsgebiet I), dann  t r i t t  ein lineare r A bfall nach langen  W ellen
längen  hervor, d ie N eigung dieser G eraden ist aber w esentlich  geringer. 

1 65
ca. jq^ qq (G ebiet II). E ndlich  t r i t t  ein s ta rk e r  A bfall hervor, der als

Ü bergang zum A bsorp tionsgebiet III  g ed eu te t w erden m uss; m it d ieser 
D eutung  ist die E rscheinung in Ü bereinstim m ung, dass d ieser A bfall an 
der Stelle der langw elligsten  S teubing‘schen F luoreszenzbanden  erfolgt. 
E s ist le ich t zu sehen, dass in dem b e trach te ten  F a ll d e r m it der 1849
o

A -R esonanzlinie zusam m enhängenden B ande das M inimum der oberen P o
ten tia lk u rv e  (Fig. 1) re la tiv  zum M inimum d er oberen P o ten tia lk u rv e  der 
langw elligen Bande nach grösseren  K ern ab stän d en  r  verschoben ist. Dies 
w ird  erstens durch  die kleinere N eigung der G eraden lg a im G ebiet II und 
zw eitens durch  den E influss der Ü berhitzung b ew iesen 2). N egative  D isso
ziationsw ärm ew erte w erden in der b e trach te ten  B ande n u r im G ebiet III 
beobachtet, im V ergleich m it der langw elligen B ande, wo sie schon  im Ge
b ie t II hervortre ten .

o

F r a  n k  h a t in der A bsorption der 1854 A -L inie fü r Q ca. 8 Kcal/M ol 
gefunden, w as m it den E rgebnissen der B eobachtungen von E liaschev itsch

*) Man könnte die K u h n - F r e u d e n b e r g s e h e  K urve als A bsorptions
kurve bei sehr kleinen Dam pfdichten auffassen, dann wäre aber der Verlauf im lan g
w elligen Teil w egen w eitgehender E xtrapolation unsicher.

2) Dass bei wachsender Überhitzung die A bsorption im G ebiet 2100— 2026 A  
geschw ächt w ird, hat vor mehreren Jahren der V erfasser beobachtet (ZS. f. P hys. 
50, 657, 19281.
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über den E influss der Ü berhitzung auf die Reem ission der Linien 1854. 
18(>2,1935 und  1999 A in Ü bereinstim m ung i s t 1) Wie vom  V erfasser mehr 
m als betont w urde, s te llt die Reem ission w ahrscheinlich  eine E rscheinung 
m olekularen  U rsprungs d a r 2). D eshalb w äre zu erw arten , dass die W ärm e
tönung  ca. 2 Kcal/M ol n ich t übersteigen sollte: w enn die E rscheinung 
atom aren  U rsprung  hä tte , so w äre d e r Q-W ert geringer. Jeden fa lls  sind so 
hohe Q-W erte unerw arte t, und  es w äre sehr erw ünscht diese U nstim m igkeit 
durch  genauere  M essungen zu k lären , weil die A ngaben von E 1 i a s  c h e- 
v  i t s  c h n u r angenäherte  Schätzungen darstellen  und die letzteren  von 
dem für die L inie 1990 A vom V erfasser in A bsorption gefundenen Q-Wert 
abw eichen. Obwohl die V erschiedenheit der R esu lta te  nicht als eine D iskre
panz bezeichnet w erden muss, d a  die to tale  A bsorption durch Ü berlage
rung m ehrerer Prozesse zustande kom m en kann , scheint eine so  w eitge
hende V erschiedenheit der Ergebnisse w enig w ahrscheinlich zu sein. Die 
m axim ale vom  V erfasser gefundene D issoziationsw ärm e von 1,3 Kcal/Mol 
ü b erste ig t die D issoziationsw ärm e des unangereg ten  //^ -M olekü ls nicht, 
w as m it den E rw artungen  in völliger Ü bereinstim m ung ist.

W enn w ir je tz t zur B etrach tung  der beiden unteren Zeichnungen der 
Fig. 6 übergehen, so m uss ausdrück lich  beton t w erden, dass hier s ta rk  von 
der Theorie abw eichende W erte für die Exponenten 7 gefunden w urden. 
W as die U nterschreitungen  der V erdam pfungsw ärm en X un ter die theore
tische Grenze von 2 Xx-  Qmax (ca. 28,5 Kcal/Mol) betrifft, so is t darin  keine 
neue E reheinung  zu erblicken, weil X =  7 .Xt sein muss, w enn der E in
fluss der Ü berh itzung  verhältn ism ässig  (Q  «  X) klein ist. D eshalb 
m uss auch  d er V erlauf der X -W erte dem der 7-W erte ganz ähnlich sein, 
w as durch die M essungen vo llständ ig  b estä tig t w ird.

Alle m olekularen und quasim olekularen  (wie z. B. die Stossdäm - 
p fungsverbre iterung  am R ande der Linien) Prozesse, in denen zwei Atome 
g leichzeitig  eine Rolle spielen, sind nur m it 7 -=  2 verträg lich . Da die Ab
w eichungen von der Beziehung 7 =  2 in der N ähe d er Resonanzlinie sta rk  
w achsen (es sei auch die A ngabe F  r  a n k  s berücksich tig t, dass 7 = 1  
für 1854 Ä ), so is t vielleicht m it d er Ü berlagerung eines reinen A tom 
prozesses (7 =  1) und der m olekularen A bsorption ( 7 = 2) zu rechnen. 
Der A bsorptionskoeffizient des A tom prozesses m üsste dann  von den Reso
nanzlin ien  an  einen s te tigen  Abfall aufw eisen, dagegen w äre der Abfall

J) D ie O riginalarbeit von  E l i a s c k e v i t s c l i  war mir unzugänglich; die 
obigen A ngaben wurden der Arbeit von F r a n k  (1. c.) entnommen.

2) Vgl. S. M r o z o w s k  i, ZS. f. Phvs., 87, 340, 1934.
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des M olekülprozesses (im G ebiet I u nd  II) lagsam er, u n d  dam it w äre d as  
A nw achsen von 7 verbunden . Es w äre dann le ich t die E rsche inung  zu 
erk lären , dass im G ebiet III  der kurzw elligen  B ande (2144 und  2195 A) 
der E xponen t 7 w ieder k le in er w ird. Obwohl d er V erfasser keinesw egs 
hohe G enauigkeit den E rgebnissen  seiner M essungen zuschreib t, schein t 
die R e a litä t d ieser T a tsache  besonders aus dem U m stand hervorzugehen , 
dass dieselbe A bw eichung in dem  V erhalten  von X auch  gefunden  w urde. 
W enn im Gebiet I I I  d er A bsorp tionskoeffiz ien t des M olekülprozesses s tä r 
k er, a ls  d er a tom are, ab fällt, so w äre eine en tsp rechende V erk le inerung  
von 7 zu erw arten .

Im Z usam m enhang m it d ieser F rage  sei au f eine in te ressan te  Folge
rung, die d er Fig. 4 entnom m en w erden k an n , hingew iesen. W enn m an den 
V erlauf d e r lga -K urve in  Fig. 6 für die kurzw ellige B ande bei versch iede
nen D rucken  u n d  k o n s ta n te r  T em p era tu r aufzeichnet, so- sieh t m an, dass 
bei kleinen D rucken  d er A bfall g leichm ässig  v e rläu ft (ein re in  a tom are 
E ffek t?). Bei S te igerung  des D am pfdruckes t r i t t  die den Ü bergang  vom  G e
b ie t II ins Gebiet I I I  bestim m ende K rüm m ung im m er s tä rk e r  h erv o r (V or
herrschen  des M oleküleffektes?), g leichzeitig  v e rk le in e rt sich  die N eigung 
der G eraden im Gebiet II. Aus diesem  G runde is t dem  oben  angegebe
nen N eigungsw ert d er G eraden eine n u r angenäherte  G ü ltig k e it bei
zumessen.

Die A nnahm e der E xistenz einer a tom aren  A bsorp tion  in so w eit von 
den A bsorptionslin ien  en tfe rn ten  G ebieten schein t aber dem  V erfasser d e ra rt 
hypothetisch  und unbegründet, dass es w ünschensw ert w äre  nach  einer an 
deren  E rk lä ru n g  der gefundenen A bw eichungen zu suchen. E s ist v ie lle ich t 
m öglich, d ass  diese A bw eichungen m it dem  eigenartigen  C h a rak te r  der 
A bsorption  d er schw ach gebundenen M oleküle d irek t verbunden  sind. Zum 
Schluss sei noch bem erkt, dass d ie dem Ü bergang  nach  einem schw ach ge
bundenen 2?'/V M olekü izustand  en tsprechende B andengruppe bei 2345 A 
w ahrscheinlich in ganzer A usdehnung ein vö llig  norm ales V erh a lten  auf- 
rveist (7 = 2  fü r 2313 Ä ).

Zusam m enfassung .

Es w urden  nach einem pho toelek trischen  V erfahren  die A bsofptions- 
koeffizienten des Q uecksilberdam pfes für 10 W ellenlängen bestim m t u nd  
ihre A bhängigkeit vom dem  D ruck und der T em p era tu r dos D am pfes s tu 
diert. Der V erlauf der A bsorp tion  in  A bhäng-igkeit von d er W ellen länge 
und der E influss der Ü berh itzung  haben sich als übereinstim m end m it den 
theoretischen  E rw artungen  ergeben, dagegen w urden  in d er D ruckabhän-
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g'igkeit A bw eichungen von der P ro p o rtio n a litä t zum Q uadrat des D am pf
d ruckes (bei k o n stan te r T em peratur) gefunden, die rech t w eit ausserhalb  
den  F ehlergrenzen  des M essverfahrens liegen.

F ü r  d as  liebensw ürdige In teresse  an  dieser A rbeit und w ertvolle 
D iskussionen b in  ich H errn Prof. C. II i a 1 o b r  z e s k  i  besten D ank 
schuldig.

Warschau, Ins t i tu t  für theoretische P h ys ik  der Universität 

E ingegangen  am 2 A ugust 1934.





I g n a c y  Acl a m  c z e  w s k  i.

Über die Elektrizitätsleitung der 
durch Röntgenstrahlen ionisierten dielektrischen 

Flüssigkeiten. I.
0  przewodnictw ie  c ieczy d ie lek trycznych , jon izow anych  promieniami

Röntgena.

S t r e s z c z e n i e .

P race  au to ra  nad  ruchliw ością1) i rekom binacją2) jonów  w cieczach 
d ie lek trycznych  w ykazały , że prom ienie R öntgena d a ją  bardzo silny efekt 
jon izacy jny , rów now ażny działaniu  około 1 g ram a radu, i nie pow odują 
żadnych  zakłóceń w pom iarach elektrom etrycznych, dzięki czemu stanow ią 
bardzo dogodny czynnik  jon izu jący  p rzy  dokładnych  badaniach  przew od
nictw a w zbudzonego tych  cieczy.

P rzew odnictw o dokładnie  oczyszczonych cieczy d ie lek trycznych  jest 
rzędu 10~ 19 ii-1 cm -1 i w zrasta  pod wpływem  prom ieni R öntgena k ilk a 
dziesią t ty sięcy  razy.

W p racy  obecnej au to r zbadał ch a rak te r zależności prądu  jon izacy j
nego od napięcia  w dokładnie  oczyszczonym  heksanie (CÜH 14) przy róż
nych odległościach elek trod  kondensato ra  płaskiego i różnych natężeniach 
w iązki jon izu jącej prom ieni R öntgena.

Zależność ta  ogólnie p rzedstaw ia się w sposób następu jący : d la m a
łych pól rzędu kilkudziesięciu  woltów/cm  natężenie p rądu  rośnie linjowo 
ze w zrostem  pola, następn ie  w ykazuje dążność do nasycenia i powyżej pól 
rzędu 1500 woltów/cm spełnia zależność linjow ą

i =  a 4- c E  (1)

słuszną aż do  m aksym alnych stosow anych pól 17000 woltów/cm.

1) Zob. odnośnik 2, str. 238.
2) Zob. odnośnik 3, str. 238.



2 3 6 I .  A D A M C Z E W S K I

S ta ła  a w  rów naniu  (1) rośnie linjow o ze w zrostem  odległości e lek 
trod  i natężeniem  w iązki jon izu jącej, s ta ła  c —  rośn ie linjow o z n a tę ż e 
niem w iązki jon izu jącej i kw adratow o  z od ległością e lek trod . D okładniej 
zatem  m ożna n ap isać  rów nanie  (1) w  postac i:

gdzie q oznacza ilość jonów , w ytw orzoną przez czynn ik  jon izu jący  n a  cm 3 
i n a  sek., d  —  odległość e lek trod , ZJ =  E d  —  przyłożone napięcie, a, ¡3 i 
7 —  sta łe  spółczynniki, i -— gęstość p rądu .

E fek t jo n izacy jn y  je s t zatem  zjaw iskiem  przestrzennem , efek ty  po
w ierzchniow e ja k : prom ieniow anie w tórne, adso rbc ja  i d y fu z ja  jonów , 
g ra ją  rolę niew ielką, p rzynajm nie j d la odległości e lek tro d  w iększych od 
1 mm.

P ierw sza część rów nan ia  (2) czy (2a) d a je  zupełną analog ję  do g a
zów, d la  k tó ry ch  p rąd  nasycen ia  is =  q e S  d  (e  —  ład u n ek  jonu , S  —  
pow ierzchnia elek trod).

O gólna p o s tać  pow yższej zależności zosta ła  już częściow o usta lona  
w pierw szych p racach  G. J  a  f f e g  o 3), C. B i a  ł o b r  z e s k  i e g o 2) 
i innych nad  przew odnictw em  cieczy d ie lek trycznych , jon izow anych  p ro 
m ieniam i radu , jed n ak  w  k ilku  p rzy p ad k ach  w yn ik i obecne są  now e i ch a
rak te ry sty czn e .

Na podstaw ie pow yższych w yników  dośw iadczalnych  spraw dzono 
możliwości zastosow ania w  cieczach d ie lek trycznych  ogólnej teo rji podo
bieństw  w  postaci, uży tej przez Id. M a c h e g  o3) do przew odnictw a g a
zów zjonizow anych. Uogólniono u k ład  rów nań  teo rji jonów , ro zp a try w an y  
przez H. M a c h  e g  o, na p rzy p ad ek  istn ien ia  k ilk u  rodzajów  jonów  do
datn ich  i u jem nych o różnych ładunkach  i spó łczynnikach  ruchliw ości, re 
kom binacji i dyfuzji.

O kazało się, że ogólne w nioski te j teo rji sp raw d za ją  się dosyć do
k ładn ie  w  cieczach, p rzynajm niej dla pól, s ięgających  do obszaru n asy c e 
nia. To potw ierdza jonow y ch a rak te r  p rzew odnictw a w tym  obszarze.

albo

i =  a q d  q d 2 E  

i =  a . q d {  1 +  7 U ) ,

(2 )

(2a

Zakład F izyk i Teore tyczne j U niw ersyte tu  W arszaw skiego .

R ękopis otrzym any dn. 9 sierpnia 1934.

1) Zob. odnośn ik  1, str. 237.
2) Zob. odnośnik 1, str. 241.
3) Zob. odnośnik 4, str. 238.
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/. Einleitung.

A us den system atischen  U ntersuchungen von G. J  a  f f e, C. B i a- 
1 o b r  z e s k  i, H. v. d. B i j l1) und  anderen  über die E lek triz itä tsle i- 
tirng in  reinen d ie lek trischen , durch  R adium strah len  ion isierten  F lüssigkei
ten , geh t hervor, daiss d ie E lek triz itä ts le itu n g  der F lüssigkeiten  grosso 
Ä hnlichkeit m it derjen igen  d er ionisierten  Gase aufw eist. Diese Analogie 
ist jedoch nich t vo llständ ig , denn selbst bei den g rössten  angew andten 
F e ld stä rk en  von der Grössen Ordnung 10000 Volt/cm  kan n  der S ättigungs
strom  n ich t e rre ich t w erden. Die S trom spannungscharak teristik  lässt sich 
w ie G. J  a f f e gezeig t h a t, durch die allgem eine Form el

i = f  {E) +  c E  (1)

ausdrücken , wo i die S trom dichte und E die F eldstärke  bedeutet. F ü r F e l
der von der G rössenordnung 500 —  1000 und m ehr Volt/cm nim m t die 
K om ponente f (E )  einen konstan ten  W ert a an, die zweite K om ponente c E 
d rü ck t den k o n stan ten  linearen Strom zuw achs aus.

Diesen C harak ter d e r E lek triz itä ts le itu n g  haben anfangs P. C u r i e,
G. J  a  f f e, A. R i g h i, A. T r  a p e s n  i k o> w und  andere durch das 
A uftre ten  zw eier Ionenarten  gedeu te t: der bew eglichen, sog. S trahlungsio
nen. die durch die Ionisierungsquelle erzeugt w erden, u nd  der langsam en 
e lek tro ly tischen  Ionen, die infolge d e r  D issoziation der Substanz entstehen.

S p ä te r ha t G. J  a f f e  dasselbe durch K olonnenionisationserscheinung 
u n te r B erücksich tigung  der Diffusion und W iederverein igung zu erk lären  
versucht.

Die U ntersuchungen  von C. B i a l o b r z e s k i  über die A bhängig
keit d er S trom in tensitä t von der Spannung in einer Reihe von  gesä ttig ten  
K ohlenw asserstoffverbindungen vom T ypus C „ 7/ 2« + 2 haben ausserdem  
erw iesen, dass bei Zunahm e der V iskositä t der Substanz die Io
nisationsström e k le iner w erden, w as B i a l o b r z e s k i  durch die A bnah
me der Ionenbew eglichkeit bei Zunahm e der V iskositä t gedeu te t hat.

Die anfänglichen  U ntersuchungen des E influsses der R öntgenstrah len  
auf die E lek triz itä ts le itu n g  in d ielek trischen  Substanzen, die von J . J .

i) E ine ausführliche Besprechung der in der E inleitung zitierten Arbeiten  
kann m an in folgenden M onographien finden:

C z. B i a l o b r z e s k i :  „L’ionisation des dielectriques liquides et so lides’'
(russisch mit französischer Zusam m enfassung). K ijew  1911, S. 128.

A. N i k u r a d s e :  „Das flüssige D ielektrikum ” Springer, Berlin 1934, S. 220.
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T h o m s o n, A. R i g  h i. A. T r  a p e s n i k o  w 1) und  anderen  ausge
fü h rt w urden, haben im allgem einen analoge E igenschaften  d e r E lek triz i
tä ts le itung , w ie bei d er E rreg u n g  m it R ad ium strah len , ergeben. Da jedoch 
die U ntersuchungen  haup tsäch lich  in schlecht gere in ig ten  F lüssig k e iten  und 
bei A nw endung von R ö n tg en ap p ara tu ren  ausgeführt w urden , die aus Gas
lam pen u nd  Induk to rium  bestanden  und  keine k o n stan te  Ion isationsquelle  
b ildeten, so w aren  die Ion isationseffek te  sehr schw ach und  es konn ten  keine 
q u an tita tiv en  Ergebnisse erha lten  w erden.

Die neueren  A rbeiten  über die E lek tr iz itä ts le itu n g  in  d ie lek trischen  
F lüssigkeiten  befassten  sich haup tsäch lich  m it der se lb stständ igen  E le k tr i
z itä tsle itung . Es sei h ier eine R eihe von system atischen  u n d  genauen  Un
tersuchungen  von A. N i k  u  r a  d s e über die se lbstständ ige  E le k tr iz itä ts 
leitung  bei hohen F eldern  erw ähnt, die die A nalogie m it den Gasen ober
halb des S ättigungsgeb ie ts b estä tig t haben.

Die U ntersuchungen  des V erfassers über die Ionenbew egliehkeit2) und  
Ionenrekom bination3) in den durch  R ö n tg en strah len  ion isierten  d ie lek tri
schen F lüssigke iten  haben erw iesen, dass d ie R ön tgenstrah len  e ine bedeu
tend  gew altigere  Ion isationsquelle  darste llen  als die R ad ium strah lung , da 
sie die E lek triz itä ts le itu n g  der so rg fä ltig  gere in ig ten  Substanzen  m ehrere 
Z ehnertausend  m al verg rössern  (ein P rä p a ra t von 10 mg R a h a t u n te r  den
selben V ersuchsbedingungen die E lek tr iz itä ts le itu n g  u n g efäh r 350 m al ver- 
grössert) und keine S törungen  in den elek trom etrischen  M essungen v e r
ursachen. Das h a t den V erfasser bew ogen, die S tro m sp an n u n g sch arak te 
ris tik  in einer R eihe von gesä ttig ten , durch  R ö n tg en strah len  ion isierten  
K ohlenw asserstoffverbindungen genauer zu un tersuchen , um die A bhän
gigkeit des Ion isationsstrom es von der F e ld stä rk e , dem E lek tro d en ab stan d  
der K ondensato rp la tten , der In ten s itä t d e r Ion isationsquelle  u n d  von den 
ch arak te ris tischen  E igenschaften  d e r zu un tersuchenden  Substanz festzustel
len. D ieses V ersuchsm aterial sollte zu r E rfo rschung  des C h arak te rs  der 
Ionenleitung  u nd  hauptsächlich  zur B estä tigung  d e r allgem einen F o lg e ru n 
gen der von H. M a c h e 4) zur E lek triz itä ts le itu n g  in G asen angew andten  
A hnli chkeitsbetrach t u ngen dlen en .

U Eine ziem lich erschöpfende Z usam m enstellung der Arbeiten, die den Ein 
fluss der R öntgenstrahlen auf die E lek triz itä tsle itu ng  flü ssiger D ielektrika betreffen, 
befindet sich in der Arbeit von A. T r a p e s n i k o w :  „Über d ie W irkung der
R öntgenstrahlen auf flüssige  D ielektrika” —  V ierteljahrschrift der naturforschenden  
G esellschaft in Zürich — Jahrgang LVII (1912).

2) I. A d a m c z e w s k i :  Bull. A cad. Pol., M ai-Juin, 217, 1934.
3) I. A d a m c z e w s k i :  noch unveröffentlicht.

4) H. M a c h e :  P hys. Zeitschr. 33, 43, 1932: 35, 296, 1934.
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11. Ausführung  der Arbeit.

Die U ntersuchungen w urden m it einer A nzahl von gesä ttig ten  Koh
lenw asserstoffverb indungen  vom  T ypus C,, H m +2 durchgeführt, zu denen 
u n te r än d ern  die h ier un tersuch ten  Substanzen: P en tan  (C 5H i2), H e
x an  (CeH lt), H ep tan  (C \HUi), O ktan ( C J l lH) u nd  N onan (C9H20)  gehören. 
D iese F lüssigkeiten  sind  gu te  D ie lek trika  und  lassen sich  verhältn issm äs- 
sig leicht reinigen.

Die allgem einste R einigungsm ethode besteh t darin , dass m an die ge
gebene Substanz m ehrfach m it konzen trie rter Schw efelsäure ausschü tte lt 
und  d an n  m ehrere Male m it destilliertem  W asser durchspült, bis zur vo ll
ständ igen  E n tfe rn n g  d er L augenreste.

N ach A bsonderung des W assers m uss die Substanz genau  m it Chlor
kalzium , P hosphorpen toxyd  oder m etallischem  N atrium  g e trockne t w erden. 
Die so gerein ig te  Substanz w urde dann  durch  ein doppeltes G lasfilter von 
S c h o t t  ge filte rt und m ehrm aliger frak tio n ie rte r D estillation  bei 
A tm osphärendruck  unterzogen.

E in  einfaches Schem a der D estillationsanlage ist in Fig. 1 darges
te llt. Die A p p ara tu r w ar auch zur D estillation  u n te r verm indertem  D ruck 
anw endbar; d ie  V erb indung d er einzelnen Teile w ar durch  ungeschm ierte 
G lashähne u nd  Schliffe ausgeführt.

Es ist se lbstverständ lich , dass die ganze D estillationsanlage und alle 
Gefässe. die zum A uffangen und zur A ufbew ahrung der reinen Substanzen 
dien ten , sowie der K ondensator aufs sorgfältigste nach den bekannten 
chem ischen M ethoden gereinigf und  viele Male m it der zu untersuchunden  
reinen Substanz durchgespült w erden m ussten.

Es sei d a rau f hingew iesen, dass, w ie aus den vorangehenden A rbei
ten  des V erfassers hervorgeh t, die R einigungsm ethode keinen Einfluss auf 
d ie e lek trischen  E igenschaften  hat: u n te r  vielen un tersuch ten  Proben d e r
selben Substanz w aren  solche, die n ich t m it konzen trierter Schw efelsäure 
gere in ig t w urden, d ie auf verschiedene W eise g e tro ck n et w urden  und  sol
che, die n u r durch  frak tion ie rte  D estillation  in einem kleinem  T em pera
tu rbere ich  g ere in ig t w aren. Sowohl die selbständige E lek triz itä tsle itung , 
als auch die Zahl der erzeugten  Ionen und  d er Zahlenw ert der Ionenbe
w eglichkeit w aren  für alle Proben derselben Substanz gleich.

Die allgem einen R einigungsm ethoden m ussten  hauptsächlich bei R ei
n igung der le tz ten  V erbindungen d er angeführten  g esä ttig ten  K ohlenw as
sersto ffkette  und  zw ar beim O ktan und N onan angew endet w erden, wo 
d ie Schw efelsäure eine grosse Menge von ungesättig ten  K ohlenw asserstoff 
Verbindungen ausfällt.
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Die se lbstständige E lek triz itä ts le itu n g  der gerein ig ten  S ubstanzen , 
die vom S tan d p u n k t der e lek trischen  M essungen ein  K riterium  d e r R ein 
h e it b ildet, b e tru g  ungefäh r IO“ 19 ß - 1 cm-1 . W erte  von derselben  Gtrössen- 
o rdnung erh ie lt A. N i k u  r  a  d s e  *) fü r die se lb stständ ige  E le k tr iz itä ts le i
tung  in H exan, das aufs so rg fä ltig ste  in  einer kom plizierten  D estilla tions-

R einigungsanlage: D-S  —  D estillationssäu le  m it G lasperlen gefü llt, F —  Flasche,
E -0  — elektrischer Ofen; Gi, G> — D estillationskolben , K  - - K ühler, S-Fl —  
Schott-F ilter, F1 —  Filter, H1-Hi  —  Hähne, S —  Stöpsel, Nu  —  m etallisches Natrium ,

T  — Therm om eter.

a p p a ra tu r  gere in ig t w ar. F ü r jede Substanz w urde experim en te ll ihre 
D ichte und  ihr V iskositä tskoeffiz ien t re la tiv  zum d estillie rten  W asser bei 
19° C m itte ls  eines einfachen V iskosim eters von O s t w a l d  bestim m t.

’ ) A. N i k u r a d s e :  Z. phys. Chem. (A) 155, 59, 1931.
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E in  Schem a der M essapparatur ist in Fig. 2 dargestellt.
Der F lü ssigkeitskondensato r w ar dem von C. B i a l o b  r z e s k i 1) in 

seiner A rbeit angew andten  analog: eine allgem eine Skizze des K ondensa
tors befindet sich in Fig. 3.

Die O berfläche der A uffangelektrode betrug  2.42 cm2; die un tere  
E lek trode  konn te  m itte ls e iner M ikrom eterschraube m it Skala paralle l 
verschoben w erden, wobei die E lek trodenen tfernung  mit einer G enauigkeit 
von 0.01 mm bestim m t w erden konnte.

Die allgem eine Apparaturanordnung: K — Flüssigkeitskondensator (genaues Schema 
siehe F ig . 3), K., — Zusatzkondensatorenbatterie von 0,001 mF  bis 0,3 mF, E — 
Quadrantenelektrom eter, Ä 1 —  W asserwiderstand, R ,  — Silitw iderstand; B v  B ? —  
Akum ulatorenbatterien, R-S  —  Röntgenstrahlenbündel, D —  verschiebbarer Blel- 
schirm, P  —  Um schalter, Z —  Erde, S —  geerdete, aus Zinkblech angefertigte

Die E lek triz itä ts lad u n g en  w urden m itte ls eines von C. S k l o d o w -  
s k  i ausgeführten  Q uadrantenelek trom eters nach D o 1 e z a 1 e k  bestim m t, 
dessen E m pfid lichkeit 400— 000 Skalenteile  pro Volt betrug.

Die Z usatzkapazitä ten  schw ankten  von 0,001— 0,02 mF.
Die Spannung  w urde einer A kkum ulato renbatterie  entnom m en.
Die R ö n tg en ap p ara tu r bestand  aus einem H ochspanungsgenerator, 

M axim alleistung 125 KV, 30 mA, der F irm a G a i f f e, G a 11 o t et P  i- 
l o  n  u nd  einer Seem annröhre m it K upferan tika thode

i)  C z. B i a 1 o b r z e s k i: Le Radium, 8, 1, 1911.

K ,

n - s  d l

Fig. 2.

Schutzkammer.

1 6
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Das R öntgenstrah lenbündel durchquerte  nach A u stritt au s  dem  R öh
renfenster eine etw a 3 cm dicke L uftschicht, eine 0,19 mm d icke A lum i
nium folie, 2 G lasp la tten  von ungefähr 1 mm D icke u n d  2— 3 cm der zu 
un tersuchenden  F lüssigkeitssch ich t.

Die S trom m essungen w urden  nach  der M ethode d er k o n stan ten  Ab
lenkungen  auf folgende W eise ausgeführt: nachdem  die Substanz m it einem 
p ara lle l zur E lek trodenoberfläche  verlau fenden  R ön tgenstrah lenbündel be
lich te t, u nd  eine Spannung  an d ie  u n te re  K o n d en sa to rp la tte  angeleg t w urde, 
bestim m te m an zwei bis d reim al in k u rzen  Z eitabständen  die S trom in ten
s itä t, w onach  die Spannung  um  100— 200 V olt erhöht und w ieder fü r je-

Schem a des F lüssigkeitskondensators: E — Elektroden, T  — G lasküvette, Z — Mes
singzylinder, D  —  D eckel, F —  G lasfenster, M-S — M ikrom eterschraube, K  — 
T eilkreis 100°, S —  M illim eterskala, Li —  E lektrom eterzu leitung, Lz —  Batterienzu

leitung, B  — B ernstein isolatoren, Eb  —  Ebom itisolatoren.

den S pannungsw ert m ehrere M essungen ausgeführt w urden . N ach E rre i
chung des H öchstw ertes d er S pannung  w urde die ganze M essreihe in  entge
gengesetzter Richtung- bei abnehm enden S pannungsw erten  w iederholt. Die 
S trom w erte für denselben ¡Spannungsw ert un tersch ieden  ¡sich für beide 
M essreihen höchstens um 2— 3 %. Die S trom w erte w ährend  der 2-3 S tun 
den  dauernden  M essungen w aren  m it derselben G enauigkeit rep roduzierbar.

E s m uss beton t w erden, dass als w ichtige B edingung d er G enauig
k e it d er erhaltenen  R esu lta te  die A ufrech terh altu n g  e iner k o n stan ten  In 
te n s itä t des ionisierenden S trah lenbündels, d. h. der H ochspannung  und  der 
S tro m in ten sitä t in  der R ön tgenröhre g ilt, da  selbst kleine 1 % -ige Schw an
kungen  der H ochspannung ziem lich s ta rk e  S chw ankungen des Ion isa tio n s
strom es in der zu un tersuchenden  Substanz hervorriefen. Die E inha ltu n g
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von k o n stan ten  B edingungen in der R öntgenröhre w urde durch ein A utore
gulierungsystem  der F irm a G a i f f e, G a  11 o t et P  i 1 o n erm öglicht, 
so dass eine kon stan te  Ionisierungsquelle w ährend  e in iger S tunden g e s i
chert w ar. Die w eite r un ten  angeführten  Ergebnisse w urden bei völlig 
k o n stan te r  In te n s itä t des ionisierenden S trah lenbündels ausgeführt und 
die R eproduzierbarkeit des E ffek tes w urde vor und nach jeder Messserie 
geprüft.

Die M essungen fanden bei Z im m ertem peratur (ungefähr 19° C) sta tt.

III. Ergebnisse.

H exan (CüH u ) S iedepunkt 68 ,2°— 68,7°, D ichte 0,667, V isk o sitä ts
koeffizient vj =  0,00348.

V or allem  w urde die A bhängigkeit des Ionisationsstrom es von der 
S pannung  in d e r E n tladungsrohre , die bei 5 mA von 25 bis 40 kV variiert

Fig. 4.

Ionisationsstrom  als F unktion der Hochspannung- (i =  /  (kV)) und der Strominten- 
sitä t ( i =  f (mA)) in der Röntgenröhre; gestrichelte Linie — Ionisationsstrom  bei 

Ionisierung m it Radium präparat von 10 Milligramm.

w urde und  von der S trom in tensitä t, die bei 30 kV  von 3 bis 20 mA 
schw ankte, un tersuch t. D er E lek trodenabstand  betrug  d  =  7 mm, die 
Spannung  am K ondensato r U —  1710 Volt.
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Diese F unk tionen  sind in Fig. 4 g raph isch  darg este llt: die erste  durch  
die parabelförm ige K urve 1, die zw eite durch  die K urve 2, w elche g e rad li
n ig  verläu ft. In  d er F ig u r is t ausserdem  als  gestrichelte  K urve d er W err 
des Ion isa tionsstrom es bei denselben V ersuchsbedingungen und  m it einem 
R ad iu m p räp a ra t von  10 m g als S trah lungsquelle  e ingetragen .

W ie aus d er F ig u r ersich tlich  ist, s te llt das R öngenstrah lenbündel 
eine sehr s ta rk e  Ionisierungsquelle dar. deren  In te n s itä t in  w eiten  G ren 
zen auf kon tinu ierliche  W eise v e rä n d e rt w erden  kann .

In  den w eiteren  V ersuchen w urde haup tsäch lich  bei 30 kV  u nd  5 mA 
g earb e ite t, d ie  In te n s itä t des ionisierenden S trah lenbündels u n te r  diesen 
B edingungen  w urde g leich  1 gese tz t, die In te n s itä t anderen  S trah lenbün
del w urde aus dem  V erhä ltn is  d er S ä ttigungsström e

bestim m t, wo q d ie durch  d ie Ionisierungsquelle  erzeug ten  Ionen pro cm 3 
und sec bedeu tet. Die en tsp rechenden  C-W erte sind in  Tafel I zusam m en
g estellt:

T a f e l  I.

C-Werte bei versch iedenen Spannungen und versch iedenen Strom intensitäten  in der

Entladungsrohre.

kV mA C

25 5 0,185
30 5 1
32 5 1,23
30 10 1,69
35 5 1,94
40 5 3,61
41 5 3,95

Im folgenden w urden die S tro m sp an n u n g sch arak te ris tik en  bei v e r
schiedenen E lek tro d en ab stän d en  u nd  versch iedener In ten s itä t der Ionisie
rungsquelle aufgenom m en. Die S trom m essungen w urden  fü r 9 S pannungs- 
w erte  von  98— 1710 V olt ausgeführt, wobei d er E lek tro d en ab stan d  von 
1— 10 mm v a riie r t w urde.

In  F ig. 5 sind  die C h arak te ris tik en  i —  f ( E )  fü r 30 kV - 5 m A und 
die E lek trodenabstande  d =  1, 2, 3, 4, 5, 7 und  10 mm, in F ig . 6 —  die
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Fig. 5.

i  — f (E )  - K urven bei 3 0 k V i-5  mA (£ — 1) und verschiedenen Elektrodenabständen.

C h arak te ris tik en  für 35 k V - 5  mA und 41 k V - 5  mA und die E ntfer
nung d  —  1, 2, 3 mm und  endlich in Fig. 7 die C harak teristiken  für d  =  

3 mm und  7 verschiedene In tensitä tsw erte  der Ionisierungsquelle einge
tragen .

o 5 10

Fig. 6 .

i z = f  (E)  - K urven bei 41 kV  - 5 mA ( , '= 3 ,9 5 )  und bei 35 k V - 5 mA (C =  l,94) und 
verschiedenen Elektrodenabständen.



2 4 6 I .  A D A M C Z E W S K I

d z 3 m m

F ig. 7.

i — f (E)  - K urven bei konstantem  E lektrodenabstand, d  — 3 mm und versch iedenen  
Ion isationsintensitäten . D ie gestrichelte Parabelkurve b etrifft die B edingung 3,

siehe Seite 258.

Funktionen i — a — c E bei versch iedenen E lektrodenabständen und Ion isations-
intensitäten.
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W ie au s  den K urven  ersichtlich, is t der allgem eine C harak ter der 
S trom spannungsfunk tion  derselbe wie der in den obenerw ähnten A rbeiten 
teilw eise festgestellte .

Bei k leinen  Feldern  w ächst der Strom  linear m it der F eldstärke , was 
besonders deu tlich  bei grossen E lek troden  abstän  den h e rv o rtritt. Bei Fel
dern  von 500— 1500 Volt/cm  streb t der Strom  dem Sättigungsw ert zu, den 
er jedoch selbst bei F eldern  von 17000 Volt/cm  n ich t erre ich t, wobei, wie 
es deutlich  für kleine E lek trodenabstände  und  kleine In ten sitä ten  der Ioni- 
sierung’squelle ersich tlich  ist, ein w eiterer linearer Strom zuw achs im Ge
biet von 500— 1700 V olt/cm  sta ttfin d e t, der sich durch die von G. J  a  f f e 
angegebene Form el i =  a +  c E  au sdrücken  lässt.

Den W ert des S ättigungsstrom s is = a  erhält man durch V erlänge
rung d er G eraden i —  a +  c E  zum Schn ittpunk t m it der O rdinatenachse. 
W ie au s den  Fig. 5, 6 u nd  7 ersichtlich ist, w ächst der W ert von a m it Zu
nahm e des E lek trodenabstandes und m it Zunahm e von C, was im E inklangJ o
mit den  E rgebnissen  von J  a f f e is t und  auf die A nalogie m it der E lek tr i
z itä tsle itung  in  Gasen hinw eist, wo der S ättigungsstrom  i = e  q S d 
ist. w enn e die Ionenladung , q —  die pro cm3 und sec erzeugte Ionen
zahl, S —  die E lek trodenoberfläche und d  —  die E lek trodenen tfernung  be
deuten.

T a f e l  II.

a-W erte: 10—10 ( a mP j bei versch iedenen E lektrodenabständen und versch iedenen Io- 
1 cm 1 '

nisati onsintensitäten .

d  mm
C

0,185 1.00 1,23 1.69 1,94 3,61 3,95

1 _ 0,88 — — 2,16 — 4,2

2 — 2,14 — — — — 8,55

3 0,63 3,32 4,02 5,53 6,15 11,7 12,7

4 — 4,82 — — — — —

5 — 6,1 — — 10,3 — —

A usserdem  lässt sich leicht ersehen, dass auch der durch den P ro
p o rtio n a litä ts fak to r c bestim m te N eigungsw inkel der G eraden (3) m it Zu
nahm e von d  u nd  C w ächst, was besonders deutlich in Fig. 8 herv o rtritt, 
wo die F u n k tio n en  i —  o =  c E e ingetragen sind. In den Tafeln II, III und

') G. . Ta f f e :  Journal de Physique 5, 263, 1906; Ann. d. Phys. 25, 258, 1908;
42, 303, 1913
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den Fig. 9. 10. 11a, 11b ud 12 ist der V erlauf von u und c in A bhäng igkeit 
von d  u nd  C d argeste llt. W ie m an sieht, ist der V erlau f von a in A bhän
g igkeit von d  und C und derjen ige von c in A bhäng igkeit von C linear 
und es kann  innerhalb  der F ehlergrenzen  angenom m en w erden , dass die

T a f e l  III.

c-W erte: 10—1 5 /g jg P , cm ) bei versch iedenen  E lek trodenabständen und versch ie-  
'c m ! Volt-'

denen  Ion isation sin ten sitä ten .

d  mm
C

0,185 1,00 1,23 1,69 1,94 3,61 3,95

1 _ 0,73 _ _ 1,05 _ 2,3

2 — 1,38 — — — — 5,92

3 0,242 2,42 3,32 5,8 7,3 9,8 13,2

4 — 3,77

5 — 6,52 — — 19,2 — —

Geraden den N ullpunkt des K ord inatensystem s schneiden, w as d a rau f hin- 
w eist, dass d e r Ion isationseffek t haup tsäch lich  ein R aum effek t ist; F lächen 
effekte, wie die sekundäre  S trah lung , D iffusion und  A dsorp tion  der Ionen 
spielen im G anzen eine verhä ltn ism ässig  k leine Rolle, w en igstens für g rö s
sere E lek trodenabstände. Die A bhängigkeit c von d  ist quad ra tisch , was 
im Fig. 11b deutlich h e rv o rtritt, wo c a ls F u n k tio n  von d 2 eine Gerade 
ergibt.

Fig. 9.

A bhängigkeit des «-W ertes von den E lektrodenabständen bei versch iedenen  Ion isa
tionsin tensitäten .
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Fig. 10.
A bhängigkeit des a-W ertes von der Ion isationsintensitäten bei verschiedenen E lek

trodenabständen.

Man kan n  also allgem ein schreiben, dass:

a =  a C <7 d, (4)

u nd  c =  ß C q d 2 (5)

ist, wo q d ie durch eine Ionisationsquelle erzeugte Ionenzahl bei 30 kV—

Fig. l la .
A bhängigkeit des c-W ertes von  der Elektrodenabständen bei verschiedenen Ionisa

tionsintensitäten.
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F ig . l lb .

A bhängigkeit des c-W ertes von  d 2.

A bhängigkeit des c-W ertes von  den Ion isationsintensitäten  bei versch iedenen  E lek 
trodenabständen.



5 mA (C = 1 ) ,  a und. ß konstan te , fü r die gegebene Substanz ch a rak te 
ristische P ro p o rtio n a litä tsfak to ren  bedeuten. W ährend  die Beziehung (4) 
schon an g en äh ert durch G. J  a  f f e festgestellt w orden ist, bedeu te t die 
B eziehung (5) ein neues und charak teris tisches E rgebnis.

CL C
W ir wollen nun die W erte  a ' =  a q  =  —  und  ß' =  8 q =  für

Ca C d 2
verschiedene d und C-W erte berechnen. Diese, aus den Tafeln II und
III  durch D ivision m it d, C erhaltenen  Zahlenw erte befinden sich in den
T abellen IV und V.

T a f e l  IV.

a' =  ^ ^ : 1 0 - 9  ( amE \  bei versch iedenen  E lektrodenabständen und versch iedenen Io- 
d i  Vcm 3/

n isation sintensitä ten .
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d  mm
C

0,185 1.00 1,23 1,69 1,94 3,61 3,95

1 _ 0,88 _ _ 1,11 _ 1,06

2 — 1,07 — — — — 1,08

3 0,905 1,1
1,2

1,21

1,08 1,08 1,03 1,09 1,08

5 — — 1,04 — —

T a f e l  V

9>' =  - C— \ 10 13 ( amf  • bei versch iedenen  E lektrodenabständen und versch iede- 
r d ‘‘ C \  cm 3 V o lt/

nen Ion isationsintensitäten .

d
C

0,185 1,00 1,23 1,69 1,94 3,61 3,95

1 _ 7,38 _ — 5,44 — 5,82

2 -- 3,46 — — — — 3,56

3 1,43 2,76 3,78 2,99 4,17 3,02 3,74

4 — 2,36

5 — 2,61 — — 2,92 — —

Als M ittelw erte w urden  angenom m en: a ' =  l ,0 9 .1 0 1 - 1 0
amp
cm 3 ; i'=

B 1. c.
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oder in el. s ta t. E inheiten : =  0,327 el. st.

E .;  ß' =  0,0315 el. st. E.

Die A bw eichungen vom M ittelw ert sind fü r a ' v e rhä ltn ism ässig  klein, 
fü r ß' bedeu tend  grösser, speziell bei dem E lek tro d en ab stan d  d  —  1 mm. 
Die G leichung i =  a  +  c E  kann  infolgedessen in der genaueren  Form 
geschrieben w erden:

In  Fig. 18 is t eine R eihe von nach (6) berechneten  G eraden für ver
schiedene C und rf-W erte

(gestrichelte  Linien) und  von en tsprechechenden  experim entellen  G eraden 
(ausgezogene Linien) eingezeichnet. W ie m an ersieht, decken  sich in 
einigen F ällen  die en tsprechenden  G eraden vollkom m en (es sind nur die 
g estrichelten  L inien eingezeichnet), in anderen  F ällen  w ieder tre te n  gewisse 
A bw eichungen auf, jedoch ist im allgem einen d e r C h arak te r des P häno
m ens ziemlich genau  w iedergegeben, sowohl w as die Grösse a, wie auch 
c betrifft.

Aus der G leichung (6) geht hervor, dass d er A usdruck , der den Un
tersch ied  der S trom sp an n u n g sch arak te ris tik  in F lü ssigke iten  und  Gasen 
bedingt, p roportional dem angeleg ten  P o ten tia l U ist.

Ohne näher auf die B edeutung d ieser A bhäng igkeit einzugehen, w er
den w ir au f G rund der oben angeführten  experim entellen  E rgebnisse  p rü 
fen. inw iefern die Ä n lichkeitsbetrach tungen  in der Form , in w elcher sie
H. M a c h e  *) zur E lek tr itä ts le itu n g  in Gasen herangezogen hat, auch auf 
F lüssigkeiten  anw endbar sind.

i =  a C q d -j- ß L q d2, 

i — a.iq d ( l - j ~ Y  d E), 

i =  a (1 -j- y U),
(6)

wo 7 =  —  u n d  a = v X q  d  
a

bedeutet.

bei a ' =  1,09.10 - 10 . T = - ^  =  3,21.10 4 — ^
. c m 3 . ’ a ' Vo

U 1. c.
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Funktionen  i =  a £ q d  (L +  f  U) bei versch iedenen  E lektrodenabständen und v er 
schiedenen Ion isation sin tensitäten .

1 25 kV — 5 mA C =  0,185 d =  3 mm
2 30 5 1 1 .

3 30 5 1 2 „
4 30 5 1 3 „
5 30 5 1 4 .
6 30 10 1,69 3 .
7 35 5 1,94 3 .
8 41 5 3,95 2 ,
9 35 5 1,94 4 „

10 41 5 3,95 3 „
11 35 5 1,94 3 „

IV . Theoretische Betrachtungen.

Seit experim entell die A nalogie der S trom abhängigkeit von der 
Spannung in  F lüssigkeiten  und Gasen festgestellt worden ist. w urde m ehr
m als versucht, die Ionentheorie der Gase auf F lüssigkeiten  anzuw enden; 
die V ersuche bestanden  haup tsäch lich  darin , dass die Form eln der Ionen 
theorie zur E rm itte lung  d er charak teristischen  K onstan ten  der E lek triz i
tä ts le itu n g  in F lüssigkeiten , w ie Beweglichkeit. R ekom bination und Dif
fusion d er Ionen herangezogen w urden und im allgem einen zu m it den 
experim entellen  D aten der G rössenordnung nach im E inklang  stehenden 
E rgebnissen führten .
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W enn die genaue Ü b ertrag u n g  d er Form eln  d er G as-Ionentheorie 
auf d ie  F lüssigkeiten  gew issen V orbehalt hervorrufen  m uss, so scheinen 
die Ä hnlichkeitsbetrach tungen , d an k  ihrem  allgem einen C h arak te r, g rosse 
A ussich ten  auf E rfolg  zu haben. W ie näm lich  im folgenden gezeig t w er
den w ird , k an n  m an die g rundsätz lichen  Folgerungen  d ieser T heorie auch 
in  ganz allgem einen F ällen  erhalten , w enn  an  d er E lek tr iz itä ts le itu n g  m ehr 
als zwei Ionenarten , wie H. M a c h e  angenom m en h a t, b e te ilig t sind.

Dies is t  aus dem G ründe w ichtig , dass, wie der V e rfa s se r1) bei Un
tersuchungen  der Ionenbew eglichkeit in denselben K ohlenw asserstoffver- 
b indungen  festgeste llt h a t, tre ten  drei Io nenarten  hervor, von denen das 
e ine  n eg a tiv  u n d  die an d eren  zwei positiv  ge laden  sind.

E s sei die Zahl der bei d er Ion isa tion  einer F lü ssig k e it entstehenden  
versch iedenen  positiven  Ionenarten  i, ihre B ew eglichkeiten  u n d  L ad u n 
gen et, die Zahl d er negativen  Ionenarten  k,  ihre B ew eglichkeiten Vk 
und L adungen  £*. Bezeichnen w ir  wmiter m it «/ resp . en tsprechend  
die D ichte d er positiven  und  negativen  Ionen im Z e itpunk t t , m it qt und  
qk d ie Zahl der durch die Ion isationsquelle  in  d er Zeit- u n d  R aum einheit 
en tstehenden  Ionen je d e r  A rt, m it D  und «,* die D iffusions- und  Rekom 
binationskoeffizienten . m it E  —  den P o ten tia lg rad ien t.

A n s ta tt des von H. M a c h e 2) angegebenen  System s von 4 G leichun
gen  erh a lten  w ir i +  k  +  2 G leichungen von an a lo g er G estalt, die im 
Spezialfall eines P la tten k o n d en sa to rs  d ie  Form  annehm en:

m d2tliaik. t u . nk =  (rii V i E )  —  D i  - j
x

d / c  7-, d2nk 
kqk —  'Sy ^ o . ik. n i .nk—  — -̂ -x (nk v k E) —  D R ^ ^

i

d x = Ą K ( ' E n ‘ e‘ - ' E
d E  
d x

i  = E f e « , . v,. er+ “  ■'®.)'-  ̂ Dl-e‘ ■ S v “  d x
i k i k

nk ek |
k

d tii , r\ dnk

(7)

Die e rsten  zwei G leichungen d rücken  das Gesetz d er E rh a ltu n g  der 
Ionenzahl jed er A rt und jedes V orzeichens aus. W enn alle Io n en arten  bei
d e r  V orzeichen m ite in an d er rekombimieren können , so b e träg t die Zahl der 
G leichungen (* +  &).

U 1. c. 
2) 1. c.
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Die le tz ten  zwei G leichungen: die P  o i s s o n  sehe G leichung u nd  die 
allgem eine S trom gleichung unterscheiden  sich von den M a c h e  sehen 
G leichungen n u r durch  das A uftreten  von Sum m enzeichen, u n te r denen 
sich die L adungen  u n d  Bew eglichkeiten d er Ionen, die bei M a c h e  kon 
s ta n t sind . Ire finden.

W enn w ir jedoch  annehm en, dass d ie  Ä nderung  d e r In te n s itä t der 
Ion isationsquelle  einen gleichförm igen Zuw achs aller Ionenarten  bedingt 
u nd  dass diese g leichförm ig im B aum  zw ischen den  K ondensato rp la tten  
en tstehen, so sind  im w eiteren  die B etrach tungen  von M a c h e  an 
w endbar.

Nehm en w ir also an . dass d ie gew ählte  Substanz, ih re  T em peratur 
und  ih r D ruck  u n v erän d ert bleiben, dass also der Bew eglichkeits-, Rekom- 
b inations- und  D iffusionskoeffizient jed er Io n en art k o n stan t ist.

W enn sich die In ten s itä t d er Ionisierungsquelle von q auf q =  C <7 
und  die E lek tro d en en tfem u n g  von  d  au f d ' =  X d  v e rän d ert, so w ird  en t
sprechend die Ionendich te  ri =  u. /z, die F e ld stä rk e  E  =  6 E  und  die 
S trom dichte  i' =  T i betragen , w obei angenom m en w ird, dass sich m it dem 
E lek tro d en ab stan d  im selben V erhältn is alle linearen  Dim ensionen, K oor
d in a ten  und  L ängen-D ifferentialw erte verändern .

E s  hande lt sich nun darum , zu bestim m en, wie sich der Strom  ( y)> 

die Ionenverte ilung  (¡i) und  F e ld stä rk e  (<!d m it X und  C verändern : und 
insbesondere, w ann ähnliche Fälle  auf tre ten  w erden. Dam it d er Strom , die 
Ionenverte ilung  und  das Feld  ähnlich  sind, m üssen die G leichungen von 
der Form  (7). aus denen diese Grössen bestim m t w erden, in  beiden Fällen  
iden tisch  sein u n d  info lgedessen  m üssen die G rössen X, C, u, 7, $ eine 
R eihe von  einfachen G leichungen erfüllen.

W enn die D iffusion keine Rolle spielt, d. h. w enn m an in  den Glei
chungen (7) die A usdrücke m it D unberücksich tig t lassen kann , so e rh ä lt 
m an fü r d ie ähnlichen  F ä lle  folgende Gleichungen:

(8)

oder, w enn m an  beach te t, dass E  —  — ist. und  die Bezeichnung U  —  

=  o  t /  einführt, so is t

(8a)

W ie le ich t aus (8a) ersichtlich  ist. k an n  m an die le tz te  G leichung
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auch in d er Form

i' d "L q '  i's i i'
■ =  y =  X£ =  v =  —  oder —  =  —  =  const.

I  Ci  Zd ( J  l s  I g l s

schreiben, d. h. dass in  ähn lichen  F ällen  der S ä ttig u n g sg rad  d er Ström e 
der gleiche ist. A usserdem  gelten  fü r die V erhältn isse  d er Strom - und  
S pannungskoord inaten  folgende allgem eine G leichungen:

Y =  XC; cp =  X2 / T  (8 b )

— i! U '2 i'
also, w enn X =  1 i s t : y =  C; cp =  y  £ , w oraus folgt: — —  - j ß  oder j ß  —

i
—  j ß  =  c ons t ., d h. dass die P u n k te  g leicher S ä ttig u n g  in  der E bene 

i  =  f { U )  au f P arabe ln
i =  const. U 2 (8c)

gelegen sind.
i ’2 U

F ü r C =  1 endlich is t y =  X; cp =  X2, oder -1» =  X, w oraus fo lg t 

i' E
oder -T- =  —£  = d- h. dass in diesem  F all die P u n k te  g leicher S ä ttig u n g  

in der E bene i = f ( U )  au f P arab e ln

U =  const. i2 (8 d )

und  in der E bene i =  / ( £ )  au f G eraden  i —  const. E  liegen.

Auf G rund d ieser E rgebnisse ergeben sich folgende Folgerungen . Sog. 
ähnliche Fälle , d. h. F älle  von dem selben S ä ttig u n g sg rad  des S trom es e r 
h ä lt m an, w enn:

1) die In te n s itä t d er Ionenquelle u n v e rän d e rt b leib t u n d  die Spannung' 
d e ra r t v e rän d e rt w ird, dass d er Q uotient der S tro m in ten s itä t durch  die 
E lek tro d en en tfem u n g  k o n stan t ist, da in diesem  F all, wie aus (8b) h erv o r
geh t, y =  X ist.

2) d e r  E lek tro d en ab stan d  e rh a lten  bleibt ( X =  1) und  d ie  In ten s itä t 
der Ionenquelle und  die S tro m in ten sitä t im gleichen  V erh ä ltn is  g eän d ert 
w erden (y =  C).

3) die S tro m in ten sitä t g leich  ist, aber der E lek tro d en ab stan d  in  dem 
selben V erhä ltn is  v e rk le in e rt w ird , in w elchem  die In te n s itä t d er Ionen
quelle zugenom m en h a t (X C =  1).
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Um den F a ll 1 experim entell zu prüfen , w urden in  F ig . 14 d ie Ge 

ra d e n  * = A ^ ~  (.4 =  const.) fü r C =  1 (30 kV — 5 m A ); C =  1,94

(35 k \  —  5 mA) u n d  Z =  3,95 (41 k V —  5 mA) e ingetragen . W ie au s 
dem  D iagram m  ersich tlich  ist. decken sich d ie  G eraden fü r eine konstan te

5 

4 

3 

2 

1 

0

Fig. 14.

Abhängigkeiten: 1 ~  A . 1 bei verschiedenen i und d-Werten. 
d a

O — d =  1 mm
X  -  d = 2 .
•  — d  =  3 =
ä  — d  =  4 _
a  — d  =  5 _

Ion isierungsquelle  beinahe gänzlich , d. h.. dass fü r verschiedene d-W erte

die V erh ä ltn isse  denselben S ättingungsg rad  aufweisen. X ur fü r kleine

E lek t rodcna bstände d =  1 mm u n d  k leine In ten s itä t d e r Ionenquelle tre ten  
deutliche A bw eichungen auf.

A nhlich w urden  zur P rü fung  des F alles 2 in  Fig. 15 d ie  K urven

[ =  Z? - — <B =  constj fü r d =  1. 2. 3 mm und  versch iedene Z -W erte
b
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eingezeichnet; auch h ier decken sich  die G eraden bei denselben E lek tro - 
denabständen , w as die R ich tigkeit der E rw ägungen  bew eist. E s finden 
ebenfalls A bw eichungen für k le ine  d  und  C-Wörte s ta tt.

Den Fall 3 p rü ft m an, indem  m an einige C h arak te ris tik en  zeichnet,

Fig. 15.

A b h ä n g ig k e iten : - L — B .  —  bei versch iedenen  £ und d-W erten .
£ a

X  -  £ =  0,185
O -  £ =  1
| — £ =  1,23

— £ =  1,69
+  -  £ =  1,94
A — £ =  3,61
•  — £ =  3,95

für die die P ro d u k te  X £ beinahe g leich  sind. In  Fig. 16 sind  C h arak te ri
stiken  von folgenden X £ -W erten  d a rg e s te llt:

2 —  1,94: 4 —  3,88; 10 —  9 ,7 — 10,83.

Gemäss dem P u n k t 3 sollen sich die C h arak te ris tik en  von gleichen 
X i-W erten  decken, da g leiche Ström e denselben S ä ttig u n g sg rad  aufw eisen 
m üssen. W ie aus der Fig. 16 ersich tlich  ist, ist diese B edingung nich t ganz 
genau  erfü llt, doch verlaufen  die en tsp rechenden  K urven  sehr nahe ne
beneinander und w eisen dieselben S ättigungsström e auf.

E ndlich  w urde in Fig. 7. wo eine A nzahl von C h arak te ris tik en  für 
d =  3 mm (X =  1) und versch iedene r -W erte d a rg es te llt ist, eine P arab e l 
vom T ypus (8c) eingezeichnet, die durch  einen der an fäng lichen  S ä tt i
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g u n gspunk te  verläu ft. W ie aus d e r F ig u r hervorgeht, erfüllen die analogen 
P u n k te  d e r übrigen  K urven , d ie angenähert dem selben S ättigungsg rad  en r 
sprechen, ziemlich gu t die parabolische Beziehung.

A uf G rund von Sa so llte  m an noeh erw arten , dass auch die analo 
gen  P u n k te  in F ig . 5. w o die C h arak teristiken  i =  ffE) fü r eine kon-

Fig. 16.

Siromspanaungskiirven bei verschiedenen d  und ^Werten

1 35 kV — 5 mA d — 1 mm : =  1,94 i.:  =  1,94
2 30 5 2 1 2
3 35 5 2 . 1,94 3,SS
4 30 5 4 , 1 4
5 40 5 3 , 3,61 10,83
6 35 5 5 , 1.94 9,7
7 30 5 10 , 1 10

s ta u te  Ionenquelle (C =  1) und  verschiedene tf-W erte dargeste llt sind, auf 
e iner G eraden i =  const. E  liegen sollten . D iese A bhängigkeit is t w eniger 
genau  erfü llt, w as teilw eise dadurch  e rk lä rt w erden kann , dass in d e r N ahe 
d er E lek tro d en  m öglicherw eise eine Inhom ogenitä t d e r Ionenverte ilung  in
folge von  S ekundärstrah lung . A dsorption  und  D iffusion d er I :>nen besteht, 
d ie d ie U nterschiede in  d e r Ionen V erteilung bei verschiedenen E lek troden 
abständen  bedingt. D ass h ier O berfläeheneffekte eine Rolle spielen, dafü r 
sprechen  die system atis :hen A bw eichungen, d ie bei allen  C harak teristiken  
fü r den  k le insten  E lek tro d en ab stan d  d — 1 mm auftreten .
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W ie au s den  obigen E rgebnissen ersichtlich  ist, sind  die allgem einen 
Folgerungen  d er Ä hnlichkeitstheorie , die zu den e rw eite rten  G leichungen 
d er G asionentheorie angew andt w ird, genau  in den F lüssigke iten  erfü llt, 
jedoch  n u r  fü r Spannungen , d ie  in  den S ättigungsbere ich  n ich t reichen. Es 
schein t ohne Zweifel zu sein, dass im ersten  Teil der S trom spannungscha
ra k te r is tik  die durch die Ioniesierungsquelle erzeug ten  und  sich ana log  den 
Gasionen v e rha ltenden  Ionen die H aup tro lle  spielen.

D er w eitere Teil der C h arak te ris tik , der dem  S ättigungsbere ich  in 
Gasen en tsp rich t, lä ss t sich n ich t m ehr durch  den einfachen M echanism us 
der Ionen le itung  erk lären , selbst bei A nnahm e einer g rösseren  Zahl von 
versch iedenen  Ionenarten .

Doch in diesem  zw eiten Teil der C h a rak te ris tik  ist die Form el (6) 
ziem lich genau  erfüllt, die in a llgem einster Form  folgenderm assen g esch rie 
ben w erden k an n

i —  a  (1 -j- t  U),

wo a =  a q d  eine vo llständ ige  A nalogie m it dem S ättigungsstrom  in 

Gasen bildet, a  u n d y K o n stan ten  sind u nd  für H exan 1,09.10 ~ 10

3-2'1(M(vSii)be‘rag
S pannung  be deutet.

und
j  \  Lc m “

3 .2 .IO- 4 1— — I betragen  und  U die an die K o n d en sa to rp la tten  angelegte

H errn  Prof. C. B i a 1 o b r  z e s k  i m öchte ich fü r seine w ertvo llen  
R atsch läge  u nd  für das fördernde In teresse  w ährend  des ganzen  V erlaufes 
d ieser A rbeit m einen herzlichsten  D ank aussprechen .

Dem N atio n a lku ltu rfond  habe ich für die E rm öglichung d er A us
führung  der vorliegenden  A rbeit zu danken .

Warschau, In s t i tu t  für theoretische P h y s ik  der Universität.

E ingegangen am 9 A ugust 1934.



J .  Ś  w  i ą t o s ł a w  s k  a.

On the fluorescence bands emitted 
by cadmium vapour.

Z badań nad fluorescencją pasmową pary  kadmu.

S t r e s z c z e n i e .

B adano w zależności od wzbudzenia pasmo fluk tuacy jne  V a n  d e  r 
L i n g- e n a  w ystępu jące we fluorescencji pary  kadm u (w obszarze 2289—  
3000 A). Porów nyw ano długości fal maxim ow fluk tuacy jnych  i stopień ich 
rozm ycia w  pasm ach otrzym anych przy  użyciu prom ieniow ali różnych 
isk ier w zbudzających. S tałe  ciśnienie p a ry  nasyconej kadm u w ynosiło 
około 100 mm Hy. P rzy  w yznaczaniu  wszelkich danych liczbowych zaw ar
tych  w  niniejszej p racy  posługiw ano się krzyw em i m ikrofofom etrycznem i 
otrzym anem i przy  pom ocy fotom etru sam ozapisującego ty p u  M o l l  a.

D ane dotyczące długości fał m axim ow  fluk tuacyjnych  badanego p a s 
m a są zebrane w  tab . III. N ajdokładniej wyznaczono długości fal maximow 
natężeń  pasm a V a n  d e r  L i n  g  e a  a  w zbudzonego prom ieniow aniem  
isk ry  żelaznej (b łąd  bezw zględny wynosi około +  0,5 A); nieco m niej do
k ład n e  są inne dane zaw arte  w  tab. III; ze względu n a  to  posiadają  one 
raczej znaczenie o rjen tacy jne . Z porów nania danych  tab. I i tab. III  w i
dać, że położenia m axim ow  natężeń pasm a zależą od długości fali św iatła 
w zbudzającego. Bliższa analiza pozwala w nioskować, że analogicznie do 
odpow iedniego p rzypadku  pasm a S t e u b i n g a ,  w ystępującego  we fluo
rescencji p a ry  rtęci, kran iec długofalow y i k ilk a  pierw szych m axim ow  n a 
tężeń badanego pasm a przesuw a się w stronę fal k ró tk ich  p rzy  wzbudze
niu  bardziej długofalowem .

W prow adzono dla o rjen tae ji pojęcie stopnia rozm ycia m axim um  
fluk tuacyjnego , k tó re  m ierzono stosunkiem  szerokości połówkowej m ax i
mum do jego w ysokości —  odpowiednie dane są zaw arte w tab . IV. Z da-
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nych tej tab licy  w idać, że stopień rozm ycia pasm a (średn ia  z w artości 
sto p n ia  rozm ycia w szystk ich  m axim ow  danego pasm a) zm ienia się w za
leżności od w zbudzenia; rośnie na ogół w raz z rosnącą  d ługością fali św ia tła  
w zbudzającego.

Zaznaczono, że o ile przesunięcie k rań ca  długofalow ego pasm a jest 
fak tem  analogicznym  do odpow iedniego przesunięcia obserw ow anego 
w paśm ie S t e u b i n g  a, o ty le  z m i e n n o ś ć  s t o p n i a  r o z m  y- 
c i a jest nowym  fak tem , k tó rego  rów nież nie w y jaśn ia  znana in te rp re ta c ja  
K u h n a pasm a fluk tuacy jnego  S t e u b i n g  a. K u h 11 bowiem zak łada , 
że w yprom ieniow anie pasm a S t e u b i n g a  n as tęp u je  przy  przejściach  
cząstk i pom iędzy po jedyńczym  stanem  górnym  i po jedyńczym  stanem  dol
nym ; d la w y jaśn ien ia  podanych  w łaściw ości pasm a Y a n  d e r  L a n 
g e n a w y d aje  się konieczne w prow adzenie tak ieg o  schem atu  stanów  ener
getycznych  p rom ieniu jącej cząstk i, w k tó rym by  odpow iednie s ta n y  e lek 
tronow e cząstk i b y ły  przedstaw ione nie przez po jedyńcze k rzyw e, lecz 
sk ład a ły  się z całego ich szeregu.

Zwrócono uw agę na w yjaśn ien ie  pasm a S t  e u b i n g a  podane przez 
M r o z o w s k i e g o .  G dy p rzy jąć  założenia M r o z o w s k i e g o ,  to jego 
in terpretacją ., poza odpow iedniem i przesunięciam i m axim ow . zdaje  się 
rów nież w y jaśn iać  zm ienność stopnia rozm ycia pasm a V a n  d e r  L i  11- 
g  e n a.

Zakład F izyk i  Doświadczalnej U niw ersyte tu  W arszaw skiego .

R ękop is otrzym any dn. 20 sierpnia 1934.

I n t r o d u c t i o n .

In  th is  paper an  in v estiga tion  of V a 11 d e r  L i  n g  e n ’s  band  is 
ca rried  out and  the  v a ria tio n  of ch a rac te r of the fluorescence w hen exci
ted  by d ifferen t sources of light is exam ined. The V a n  d e r  L i  n g  e n ’s 
band is. like th a t of S t e u b i n  g for m ercury , a typ ica l con tinuous band 
charac terised  by fluc tuations. A ccording to  the m odern  po in t of v iew  the 
fluc tuation  spectra  are  in te rp re ted  by assum ing  th a t m olecules in an  exci
ted  s ta te  a re  m ore closely bound th an  in the norm al s ta te  w hen th ey  are 
only bound by V a 11 d  e r W  a  a 1 s's forces. The w ell-know n in te rp re ta tio n  
of K u h 11x) is based 011 the  assum ption  th a t the d istances betw een  the

*) K u h n ,  Zs. f. P hys. 63,  458, 1930.
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atvims iu the m olecules m ay v a ry  sim ultaneously w ith the em ission. In th is 
case th e  F  r a n c k - C o n d o n  princip le is no t fulfilled. The above m entio
ned in te rp re ta tio n  of K u h 11 clears up  the general ch a rac te r of S t e u- 
b i n g 's  an d  V a n  d e r  L i n g e n ’s band  but it has been shown tha t this 
princip le  does not in te rp re t some of the p roperties of the S t e  u b i n g 's 
b an d  in  the case of the fluorescence of m ercury . K u h n  supposes th a t the 
rad ia tio n  of S t e u b i n g ' s  band  is caused by the passage from a single 
h igher to  a single low er level. Hence it is im possible to expect th a t th is 
band  m ay be varied  by  changing  the source of exciting  light, excluding 
the p a n  on the side of short w aves. This phenom enon w ould only be 
consequence of the know n fluorescence law  of Stokes.

In K a p u s c i n s k i ' s  p a p e r 1) are  given certa in  ind ications th a t 
V a n  d  e r  L i n  g  e n 's band  depends upon the excitem ent but his d a ta  are. 
of course, insufficient to  ju stify  the sta tem ent tha t V a n  d e r  L i n g e  n's 
band depends upon the source of excita tion . Indeed am ongst six V a n  
d e r  L i n g e  n 's  bands excited  by rad ia tio n  from different sp ark s  or 
arcs  there  is on ly  one case w here a d islocation of fluctuation  
m axim a could be d istinc tly  noted . It seems th a t the cause of th is observa
tion  depends on the fact th a t K a p u ś c i ń s k i  used an exciting  light 
from nearly  th e  same spectra l re g io n ') .

In  the present p ap er sparks of longer or shorter w aves lengths w eic 
chosen as exciting  light. It was observed from the photographs ob tained 
by  m eans of spectrographs hav ing  a g rea t d ispersive pow er, th a t a dislo
cation  of fluctuation  m axim a does not only exist, but th a t a varia tion  in 
the degree of diffusedness of these m axim a takes place. It w as th is obser
vation  w hich w as thought to deserve a detailed  study.

T e c h n i q u e .

The silica vessel for m easuring fluorescence lias been filled w ith 
cadm ium  in th e  m anner described by K a p u ś c i ń s k i 1), it w as then 
p laced in an  electric furnace w hich could lie heated  up to  850° C. (All the 
observations recorded in th is p ap er have been perform ed at the tem pera-

H K a p u ś c i ń s k i ,  Com ptes Rendus Soc. Pol. de Phys. fasc. VIII,  1927.
-) M r o z o w s k i  has shown that in the case of fluorescence of m ercury 

vapour the variation o f S t e u b i n  g's band depends upon the w ave-length of the 
excitin g  light. It should be noted that by increasing the w ave-length of the ex c i
tin g  ligh t the d islocation of the long  end of the band towards short w aves occurs. 
On the basis o f these observations M r o z o w s k i  states that each line excites d iffe 
rent S t e u b i n g 's band. M r o z o w s k i ,  Zs. f. P hys. 50, 657, 1930).
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tu re  of 650° C, corresponding  to a pressure  of about 100 mm of E g  for the 
cadm ium  vapour). As the  fluorescence vessel d id  no t possess a side-tube 
for p ressu re  regu lation , the determ ination  of the m inim um  tem p era tu re  
in  the vessel by m eans of a ca lib ra ted  therm ocouple w as m ade use of for 
estim ating  the pressure  in  the ap p ara tu s . F o r th is purpose the tab le  g iven  
in  K a p u s c i n s k i ’s p ap e r for th e  v ap o u r pressure  of cadm ium  has 
been used. The fluorescence of cadm ium  v ap o u r has been in v estig a ted  in 
a  d irection  p e rpend icu la r to  the beam  of exciting  light. The band  investi
g a ted  has been pho tog raphed  by m eans of H i 1 g  e r ’s q uartz  spectrograph  
(E 1, the av erag e  v a lu e  of the d ispersion betw een the  lim its of 2200—

o
A

3000 A being  equal to  3 ,8 8 ------- ), a n d  u sing  tw o sp ec tro g rap h s of F u e s s
o o mm

( 1 2 -  w a n d  ° ° 6 0

Lum ière „Opta” p la tes have been used because i t  has been s ta ted  
from  experim en tal evidence th a t th is  type  of p la tes  w as th e  m ost sensitive 
for the region 2200— 3000 A.

The questions as to  a su itab le  source of exciting  ligh t has been the 
m ost im p o rtan t experim en tal problem  to  solve in  th is  in v estig a tio n . In 
deed, th e  sm all in ten sity  of the band  in v estig a ted  did  no t allow  to use 
s tric tly  m onochrom atic light, as w ould be requ ired  for ob ta in ing  quite  
exact resu lts ; in consequence, only sp a rk s  consisting of the m ost in tensive  
lines co n cen tra ted  in  ce rta in  reg ions of excitem ent hav e  been used  as the 
source of light.

D a ta  on the w ave-lengths of the m ost intensive' g roups of lines of 
the sparks chosen are  g iven  in tab le  I. The g roups w hich, du ring  the 
excita tion , p layed  the m ost decisive p a rt, a re  given in o rder of decreasing  
intensities.

T a b l e  I.

Spark

A g 2317—2507 À

Zn 2558, 2801, 2502, 2771, 2419— 2609 A

Fe 2 6 6 7 -2 7 4 8 , 2327—2632 Â

Mn 2 5 4 4 -2 9 4 9  (2933— 2949, 2 7 7 6 -2 7 1 2 )  A

Cr 2 6 5 4 -3 0 0 0  A

Mg 2 7 9 1 -2 8 0 3  Â
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From  the above tab le  it is obvious th a t the sp a rk s  of: m agnesium , 
m anganese, and  chrom ium  excite the fluorescence w ith long w ave ra d ia 
tions, while th a t of s ilver w ith the shortest ones.

The m easurem ents of the w ave-lengths of the fluc tuation  m axim a 
for the band  investiga ted  were perform ed by m aking use of the m icropho
tom etric  curve ob tained  on the photographs of the band  by m eans of the- 
self reg istering  m icrophotom eter of M o l  1. The erro rs in  the resu lts o b ta i
ned a re  of two kinds. On the one hand they  are acciden tal e rrors con
nected  w ith the im perfect ness in the arrangem ent of the ap p ara tu s , etc .; on 
the o ther hand, they  depend upon the special p roperties of the bands in 
vestiga ted . These are  indeed characterized  in some cases by  an extrem e 
diffusedness of the m axim a w hich do n o t perm it to determ ine their exac t 
position of the la tte r. The da ta  collected in tab le II. give an idea about the 
size of th e  erro rs of the first kind.

H ere are  given the w ave-lengths of the fluc tuation  m axim a de te r
m ined by m eans of th ree d ifferen t photographs taken  w ith the sam e exci
tin g  ligh t (Fe spark) and  for the same pressure of sa tu ra te d  cadm ium  v a 
pour in the vessel. The first and  second columns of table II contain  the

T a b l e  II.

1 II III IV

1 3040,4 Â 3040,1 Â 3040,9 Â 3053 Â

2 2993,1 . 2993,1 „ 2992,8 . 2992 .

3 2951,8 „ 2951,6 . 2952,6 „ 2954 »

4 2921,4 „ 2920,5 , 2921,1 . 2923 »

5 2895,1 „ 2895,1 „ 2894.3 „ 2856 V

6 2869,4 „ 2869,4 . 2871 9

7 2848,0 „ 2848,0 „ 2849 »

8 2827,2 „ 2827,9 „ 2830 „

9 2808,9 „ 2808,0 , 2812 n

10 2792,5 „ 2792,5 , 2797 »

11 2774,3 . 2774,3 , 2783,5 »

num erical d a ta  calcu la ted  from  two d ifferen t photographs taken  by  m eans 

of the F u e s s  spectrograph  (12 -------- ). In  the th ird  column are given
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the pho tog raphs m ade w ith  the H i 1 g  e  r sp ec tro g rap h  (3.SS ■—  ) an d

in th e  fourth , K a p u s c i n s k i ' s  d a ta  a re  q u o ted  for com parison p u r
poses.

I t  can  be seen from  tab le  II . th a t the av erag e  e rro r  does no t a s  a ru leo c
exceed  — 0.5 A for the  resu lts  ob tained  for the fluc tu a tio n  m axim a of 
V a n  d e r  L i n g  e n 's  band , w hen ex c ited  by the rad ia tio n  from  an  iron 
spark . The w ave-lengths of the fluc tuation  m axim a for o th e r bands, g iven  
in tab les  III an d  IV. a re  no t a s  a rule as exact on accoun t of the  d iffused
ness of these m axim a, in the case of some excita tions. Besides it m ust be 
em phasised th a t they have  been determ ined  by m eans of single ex p eri
m ents. and  can therefo re  only be considered as o rien ta tiv e  ones. The 
erro rs re la tiv e  to  these m easurem ents m ay  ex tend  in ex trem e cases to 
a few angstrom s.

The change in d iffusedness of V a n  d e r L i n g  e n 's  band  was 
c learly  v isib le by  d irec t exam ina tion  of the  p h o to g rap h  of the  b an d  and  
of the  co rresponding  m icrophotom etric  curves. In o rder to  suppress 
the  sub jec tive  influence in estim ating  the degree of d iffusedness 
for the  flu c tu a tio n  m axim a, a procedure has been app lied  w hich can . h o 
w ever. be considered as only app rox im ative , for ch arac teris in g  th is pheno
m enon. By m ak ing  use of some series of m icrophotom etric  cu rves ob ta ined  
w ith  th e  sam e en la rg in g  pow er of the m icrophotom eter a n d  by ana ly sin g  
the  pho tographs ob tained  w ith the  sam e spec trog raph , t h e  d e g r e e  
o f  d i f f u s e d n e s s  o f  t h e  f l u c t u a t i o n  m a x i m u m  m ay  be 
expressed  by ca lcu la tin g  the ra tio  of half the  w id th  of th is  m axim um  to 
its  height. The m ean value of th is ra tio , ca lcu la ted  fo r a ll th e  m axim a 
of the  g iven  band, m ay  be called t h e  d e g r e e  o f  d i f f u s e d n e s s  
o f  t h i s  b a n d .  A ccording to  th is  defin ition , in the  ex trem e case of 
a perfectly  sh a rp  line, th is  v a lu e  is equal to zero, and  converse ly  for 
a  perfectly  continuous band , it bncomes infin ite . In  all o ther cases, the 
values a re  con ta ined  betw een these tw o lim its.

E x p e r i m e n t  a 1 d  a t a.

1. In  tab le  III. are  g iven  the num erical d a ta  co rrespond ing  to  the 
m easured w ave-lengths of the  f lu c tu a tio n  m axim a of V a n d e r L i n g e  n's 
bands, w hen excited  by the  ra d ia tio n  from  d ifferen t sparks. In  th e  fou rth  
colum n of th is  tab le  < Fe)  a re  g iven  the average  va lu es  of the num bers ta 
bu la ted  in the colum ns 1. 2. 3 of tab le  II.

These d a ta  show in  w hich m anner th e  w ave-lengths of the  flue tua-
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lion  m axim a deptend upon th e  w ave-lengths of the  exciting  tight. A  com 
parison w ith the d a ta  of tab le  I leads to  the  conclusion th a t the long w ave 
end of th e  band  d islocates tow ards the  short one by increasing  the w ave
length  of the  exciting  light.

T a b l e  IE.

Ag Zn Fe Jin Mg

1 3047,8 A 3045,6 A 3040,6 A 3025,2 A 2978 A
2 2998,5 , 2993,1 . 2993,3 , 2983,0 , 2935.1 .

3 2959.4 , 2956,8 , 2952,0 . 2942,4 . 2899,1 ,

4 2928,2 „ 2925,6 , 2921,0 „ 29165 . 2887,0 .

3 2899,3 . 2896,4 . 28918 „ 2889.7 „ 2848,9 ,
6 2873,5 , 287i4  . 2869,4 _. 28685 „

7 2818,2 » 2851,8 . 2848,0 . 2848,9 .

8 28279 , 2829.6 . 2827,6 , 2825,7 „

9 28085 „ 28125 , 2808,4 , 2908,0 .

10 2791,7 , 2796,4 , 2792,5 , 2791,7 ,

11 2778,1 , 2774,3 , 2775,4 ,

12 2769,8 , 2759,6 „ 2759,3 ,

13 2754,6 ,

14 2732,0 .

15 27205 .
16 27105 .

A ccordingly, as the  o rd inal num bers of the m axim a of these bands 
increase, the corresponding w ave-lengths d iffer progressively  less and  less 
from each o ther and  begin ning from the seventh  m axim um  all th e  follo
w ing ones ap p e a r to  be app rox im ate ly  equal to  one o ther. T he on ly  ex
cept! on is observed  w ith  the zinc spark , fo r w hich such an  agreem ent does 
no t hold.

2. A s m entioned  above the  degree of diffusedness of th e  m axim a 
for V a n  d e r  L i n g e n ' s  band  changes w ith  the  type  of exciting  light. 
I t  can  be s ta te d  th a t th e  V a n  d e r  L i n g e n ' s  bands, w hen excited  
b y  rad ia tio n  from silver, eobalt. iron, or zinc sparks, a re  well shap»ed and 
possess d istinc t m axim a: on the co n tra ry  the m axim a of in tensity  foT the
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bands excited  by rad ia tio n  from  m anganese, m agnesium  or chrom ium  
sp ark s a re  m ore or less diffused. I t  m ust be m entioned  th a t no account 
w as tak en  of pho tog raphs w hich had  too m uch exposure. In  figure 1 are 
g iven  some positives of m icrophotogram s of the  m ost ch a rac te ris tic  types 
of V a n  d e r  L i n g e n s  bands.

(2)

(4)

Fig. 1. The V a n  d e r  L i n g e n ’s bands excited  b y  radiation from: A g  (1), 
Zn (2), Fe (3), Mn (4), Cr (5) sparks.

The vertica l line A B  drawn on the figure 1 corresponds to the sam e w ave length  for
all m icrophotom etric curves.

The rad ia tio n  from  typ ica l m ulti-linear sp a rk s , such as  th a t from  
cobalt and  iron, excites a V a n  d e r  L i n g e n 's  band charac terised  
by d istinc t m axim a; the m agnesium 's sp a rk , how ever, w hich excites p ra c ti
cally  by its  single line 2800 A, p roduces an ex trem ely  diffused band. This 
fact leads to  the conclusion th a t a p a r t  from  the possible coincidence of so
me bands excited  by d ifferen t g roups of lines hav ing  th e ir  m ax im a d isloca
ted  w ith  respect to  each other, there  m ust exist a ce rta in  cause of diffu
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sedness for m axim a due to  certa in  excita tions. The sim plest assum ption  
consists in  supposing th a t the degree of d iffusedness depends upon the 
w ave-length  of the  exciting  light. In  th e  tab le  IV . a re  g iven  the values 
ca lcu la ted  for the  degree of d iffusedness for the  V a n  d e r  L i n g  e n 's 
fluc tua tion  m axim a: for the  sake of com parison a re  also g iven  th e  cha
rac te ris tic s  of the exciting  rad ia tion  and  the corresponding  w ave-lengths
for the  first m axim a of V a n  d e r L i n g  e n 's bands.

T a b l e IV.

Z£
The most intensive groups The wave 

length of the 
first max

The degree of diffusedness

i t of lines in the spark spectrum band max I max V max X

2317—2507 A 3047,8 A 1,6 2,5 1.1 1,1

Zn 2558, 2801, 2502, 2771, 2419—2609 A 3045,6 . 2,4 3.3 1,8 2

Fe 2667—274S, 2327—2632 A 3040,6 „ 2,8 4,2 3 1,6

»In 2544-2949(2933-2949, 2776-2712. A 3025,2 „ 3,3 3,7 3,5 1,2

2791—2803 A 2978 „ 6,9 3,3 4

Cr 2654—3050 A The band 
quite 

continuous

Very great

T he d a ta  g iven  in tab le  IV. seem to  support th e  view  th a t the  degree 
of d iffusedness of V a n  d e r  L  i n  g  e n 's  band  depends upon th e  w ave
leng th  of the exciting  light. On the  basis of the above m entioned d a ta  
one m ay  conclude th a t th e  short w ave rad ia tio n  excites a  V a n  d e r  
L i n  g e n s  band  w ith  d is tin c t m axim a, while the  long w aves g ive  bands 
w hich a re  ra th e r  ind istinc t. The w holly continuous spectrum  of V  a n 
d e r L i n g e n s  ban d  excited  b y  rad ia tio n  from  a chrom ium  sp a rk  is p ro
bably caused  b y  the special coinciding of diffused bands w hich a re  d islo
ca ted  w ith  respect to  each other. It m ay also be added  th a t, if the degree 
of diffusedness of the  band  itself shows a reg u la rity  in  its  v aria tio n , th e  
degree o f d iifu sed n e- ' of each single m axim um  does not possess th is re 
gu la rity .

The above described  dislocation  of V a n  d e r  L  i n g  e n 's flu c tu a
tion  bands is exactly  analogous to  th a t observed by M r o z o w s k i  in  th e  
case of th e  fluorescence of m ercury  vapour. Therefore M r o z o w s k i s  
conclusion th a t in te rp re ta tio n  of K u h n  for the  fluc tuation  of S t  e u
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b i n  g ’s bands is n o t sufficient, seem s to be app licab le  in the p resen t case 
also. The dépendance  of the degree of d iff usedness of V a n  d e r  L i n- 
g  e n ’s band  upon th e  w ave-length  of the exciting  light m ay be considered 
as  a new  experim en ta l fac t w hich canno t be exp la ined  by K u h n ’s in te r
p re ta tio n . I t  seems therefo re  necessary  to in troduce  a ce rta in  m odifica
tio n  in  th is in te rp re ta tio n . Indeed , the  schem e of p o ten tia l curves, w here 
the norm al and  excited  s ta te s  of a m olecule are rep resen ted  by single cur
ves, is not sufficien t to exp lain  the ex istence of d ifferen t bands, c h a ra c te 
rised  by d ifferen t degrees of diffusedness.

The m odification w hich appears to be necessary  to in troduce  in  th is  
in te rp re ta tio n  is th a t the correspond ing  electron ic  s ta te s  of m olecules 
should  be rep resen ted  by a system  of curves, in stead  of a  single one.

The tak in g  into consideration  of the ro ta tio n  in the vario u s energy 
s ta te s  of the m ercury  m olecules has recen tly  suggested  to  M r o z o w s k i  
an  in te rp re ta tio n  J) of the facts observed in the investig a tio n  of S t e u -  
b i n g ’s bands w hich seem s to be applicab le , w ithout any  supp lem en tary  
assum ption , to  th e  phenom enon described  in  th is paper.

S u m m a r y .

The  V a n  d  e  r  L i n g  e n ’s band  appearing- in  th e  fluorescence of 
cadm ium  v ap o u r when ex c ited  by  the rad ia tio n  from  A g, Fe, Mg, Cr and  
Mn sparks h as  been in vestiga ted : the follow ing observations have been 
described:

1. The lim it of th e  long  w ave side and  the first fluc tua tion  m axim a 
of the band  depend  upon the w ave-length  of the exciting  rad ia tion . They 
d islocate  to w ard s  th e  sho rter w aves w hen the w ave-length  of the  ex c i
t in g  lig h t increases.

2. T he deg ree  of d iffusedness of th e  m axim a depends upon the 
type of exc item en t an d  increases w ith  increasing  w ave-leng th  of the exci
tin g  light.

I w ish to express m y g ra t i tu d e 'to  P rofessor Dr. S t .  P i e ń k o w s k i  
for his va luab le  help and  advice du ring  the course of th is investiga tion .

In s titu te  for E xperim en ta l P hysics of the W arsaw  U niversity .

R eceived  A ugust 20-th, 1934.

M r o z o w s k i ,  ZS. fiir P hys. 87, 340, 1934.
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M ikrospektrophotom etrische U ntersuchungen 
über die Absorptionsspektren von Oxyhemoglo

bin einiger W irbeltiere.
Badania m ikrospektro fo tom etryczne  w idm  absorpcyjnych  

oksyhem oglobiny n iek tórych  kręgow ców .

S t r e s z c z e n i e .

F.  H o p p e - S e y l e r 1) zaobserw ow ał, że widm o krw i je s t widmem 
absorpcyjnem  i w ykazuje dw a pasm a pom iędzy lin jam i F r a u  u h o f e r a 
D i E, następnie  J . L. S o r e t 2) stw ierdził, że bardzo rozcieńczone roztw o
ry krw i w ykazu ją  jeszcze jedno pasmo absorpcyjne na  pograniczu fioletu 
i u ltrafio le tu . Pasm a te, daw ane przez sk ładn ik  krw i okisy hem oglobinę, 
oznaczono jako  a, ß i ’{■ Liczne obserw acje spektrograficzne oraz pom iary 
spektrofotom etryczne, dokonane spektrofotom etram i polaryzacyjnem i, w y
kazały , że w idm a oksyh  e mogło biny różnych stw orzeń są praw ie id en 
tyczne. Z drugiej strony  stw ierdzono jed n ak  różnorodność postaci k ry 
ształków  hem oglobiny, różną odporność oksyhem oglobiny na działanie o d 
czynników  8) oraz przekonano się, że jedna z pochodnych oksyhem oglobi
ny  (chlorhemoglobina. D a l l a - V  o 1 t y 4) daje  w idm a absorpcyjne różne, 
w zależności od  badanego g a tu n k u  krw i. K. S c h u m m 5) zaobserwował, 
że położenie m axim um  absorpcji w paśm ie 7 oksyhem oglobiny końskiej 
je s t inne niż u ludzkiej.

x) F. H o p p e - S e y l e r .  V irchows Arch. f. pathol. Anatom ie und P hysio
logie, 23, 446, 1862.

2) J. L. S o r e t ,  C. R., 78, 708, 1878; 97, 1267, 1883.
3) K r ü g e r .  Ztschr. f. vergl. P hysio logie , 2, 254, 1925.
4) D a 1 1 a -  V o l t a .  B eitrage zur gerichtlichen Medizin, 7, 154, 1930.
5) 0 .  S c h u  m m. Die spektrochem ische A nalyse natürl. organ. Farbstoffe,

Jena, p. 63, 1927.
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W  pracy  niniejszej zbadano widm o oksyhem ogiobiny człow ieka, 
św inki m orskiej i żaby, s tosu jąc do pom iarów  zaczern ien ia klisz m ikrc- 
spek tro fo tom etr M o 11 a. Po opracow aniu  m etodyk i, d a jące j w odne roz
tw o ry  oksyhem ogiobiny tej sam ej k o n cen trac ji, sfo tografow ano ich w idm a 
na  spek trografie  kw arcow ym  A. S t  e  i n  h e i 1 a. D la u w y d atn ien ia  pasm  
a i ß używ ano roztw orów  o stężeniu  1 : 100 (rys. 1), a d la pasm a y roztw o
rów  o stężeniu 0.15 : 100 (rys. 2). Z w ykreślonych  przez m ikrospektrofo- 
tom etr M o 11 a k rzyw ych zaczern ien ia klisz (rys. 3 i 4) w yznaczono po ło
żenia m axim um  ab so rpc ji i w zględną zdolność ab so rp cy jn ą  oksyhem oglo- 
b in  w m iejscach, odpow iadających  m axim um  tych  sam ych pasm . W yniki 
pom iarów  u jm uje  tab lica  1.

P om iary  w ykazały , że is to tn y ch  różnic w  położeniu m axim ow  pasm  
abso rpcy jnych  niem a; m axim a te  p rz y p a d a ją  w  tej sam ej d ługości fali. 
Pew ne odchylenie w y k azu je  może pasm o ß w  żabiej oksyhem oglobinie. 
N ajsiln ie jszą  absorpcję  w y k azu je  oksyhem oglobina żabia, a najm nie jszą  
oksyhem oglobina św inki m orskiej. Jeżeli p rzyjm iem y, że zdolność ab so rp 
cyjna- je s t p rop o rc jo n a ln a  do w ysokości m axim um  absorpcji n a  krzyw ej 
zaczernienia, to okaże  się, że sto su n ek  zdolności absorpcy jnej k rw i św inki 
m orskiej do zdolności absorpcy jnej k rw i człow ieka w ynosi 0.88 a ten  sam 
stosunek  wr p rzy p ad k u  żaby  i człow ieka w ynosi 1,08.

Z k sz ta łtu  krzywiej absorpcji pasm a ß m ożna w yw nioskow ać (rys. 3) 
o is tn ien iu  jeszcze jednego p rążka , k tó ry  oznaczym y przez ß'. Ten p rążek  
rozciąga się od 492 [J-jx do 519 pu, i m axim um  jego w y p ad a  n a  d ługości fali 
510 pp. J e s t  on p raw dopodobnie  jeszcze jednem  pasm em  absorpcyjnem  
oksyhem ogiobiny.

Zakład  F izy k i W yd zia łu  L ekarsk iego  U niw ersyte tu  P oznańskiego.

L ipiec, 1934.

R ękop is otrzym any dn. 24 sierpnia  1934

--------------

1. Die b isherigen m ikroskopischen  U ntersuchungen  von k r is ta lli
nem H äm oglobin ste llten  fest, dass der B au u nd  die G esta lt d er K ris ta lle  
desselben versch ieden  sind im d von d e r G attu n g  des T ieres, aus dem  es 
hergestellt w urde, abhängen  J). Die G esta lt der H äm oglob inkrista lle  der-

D B o k a r i u s ,  Sudiebnaja M edicina, Charkow 1930, 582; M ö l l e n h o f f ,  
Ztschr. f. B iologie, 79, 93, 1923; K o n  m a c h  e r ,  Ztschr. f. B iologie, 77, 175, 1930; 
N i c o l e t t i ,  Archivo di antropologia crim inale, 48, 705, 1928.
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selben G attung- ist fast gleich und  ä n d e rt sich nur in sehr engen Grenzen *). 
höchstw ahrscheinlich  in A bhäng igkeit vom A lte r 2) und vom Geschlecht 
des un tersuch ten  Individuum s Ungleich is t auch die W iderstandsfäh ig 
k e it des H äm oglobins gegen die W irkung von Säuren, Laugen 3) und  an d e 
ren R eagenzien. Diese E igenschaft haben die D a 11 a - V o 1 1 a ’schen 4) 
U ntersuchungen besonders s ta rk  zum Vorschein gebracht. D a l l a - V o l -  
t  a  reduzierte  m it einer w ässerigen Lösung von Am m onium sulfid mit 
e tw as H ydrazinsu lfa t oder H ydrazinchlorid  O xyhäm oglobin auf Chlorhä- 
m oglobin und untersuch te  nachher das A bsorptionsspektrum  der neuen 
V erbindung. Die C hlorhäm oglobinspektren von T ieren verschiedener Gat 
tu n g  zeigten V erschiebungen der A bsorptionsm axim a, verschiedene A bsorp
tionsfäh igkeiten . zuweilen auch, wie z. B. beim M eerschweinchen, ein völ
liges Fehlen der A bsorptionsbande oder das A uftreten  zweier A bsorptions
m axim a zugleich 5) in einer Bande. Die U ntersuchungen von S c h u  m m 6) 
haben gezeigt, dass auch U nterschiede im Bau des O xyhäm oglobinabsorp
tionsspektrum s bei W irbeltieren  vorhanden  sein können. E r s te llte  fest, 
dass der A bsorptionsstreifen  7 - der an der Grenze des sichtbaren V ioletts 
und  des U ltrav io le tts liegt, beim M enschen ein Maximum zwischen 411— 
413 pp (von p H abhängig), im O xyhäm oglobinspektrum  des P ferdes dage
gen zwischen 408,9 —  411 pp hat. Gewisse quan tita tiv e  U nterschiede, die 
besonders deutlich  bei V ögeln hervortre ten , kann  m an m it dem P o larisa
tionsspektrophotom eter z e ig e n 7). A us diesen G ründen haben w ir syste
m atische U ntersuchungen über den Bau des O xyhäm oglobinabsorptions
spektrum s verschiedener W irbeltiere m it Hilfe ob jek tiver m ikrospektrofo- 
tom etrischer Messungen der A bsorptionsspektren  dieses B lutfarbstoffes 
vorgenom m en.

In  der nachstehenden A rbeit handelte es sich um:
1) die A usarbeitung e iner M ethodik, auf deren  G rund m an w ässe

rige Lösungen von vollkom m en reinem  Oxyhäm oglobin in gleichen K on
zen trationen  e rhalten  konnte,

2) d ie U ntersuchung der A bsorptionsbanden a, ß u. 7 8) im O xyhä
m oglobinspektrum  einiger W irbeltiere m it Hilfe des R egistrierm ikrospek- 
trophotom eters.

B A m a n t e a ,  Lacchia Jg. 3, 112, 1924.
2) F a l c o ,  Lacchia Jg. 4, 275, 1925.
3) K r ü g e  r, Ztschr. f. vergl. P hysio log ie  2, 254, 1925.
4) D a l l a - V i o l t a ,  Beiträge z u t  gerichtlichen Medizin, 7, 154, 1930.
5) D a 11 a - V  0 1 1 a, Archivo di antropologia crim inale, 48, 722, 1928.
6) 0 .  S c h l i m m ,  D ie spektrochem ische A nalyse natürl. organ. Farbstoffe  

Jena, 1927, S. 63.
7) Hdb. d. normal, und patliolog. P hysio logie, VL,  98, Berlin 1928.
8) Hdb. d. normal, und patholog. P hysio logie, 1. c., 92.
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2. Das B lut w urde aus lebenden W esen entnom m en: vom  M enschen, 
vom M eerschw einchen und vom  Frosch . E s w urde v o r dem  G erinnen m it 
z itronensaurem  N atrium  g ew ahrt, w orauf die B lu tkörperchen  ab zen trifu 
g ie rt u n d  dreim al m it 0,85 % - iger N aC l - Lösung ausgew aschen  w urden, 
von d e r sie ebenfalls durch  A bzen trifug ierung  abgeschieden w urden. 
Die reinen, ausgew aschenen B lu tkörperchen  w urden  m it 50 cm 3 destillie r
tem  W asser häm olisiert. w orauf d ie häm olisierte  F lü ssig k e it 24 S tunden  
lang  gefror. Gewisse E iw eissteile  u nd  E ry tro z itsc h a tte n  fielen heraus und 
w ürden  abzen trifug iert, w orauf die O xyhäm oglobinlösungen du rch  ein g e
h ä rte te s  F ilte r ab filtr ie rt w urden . Die vollkom m en k laren  F il tra te  wur- 

' den m it L uftsauersto ff g e sä ttig t. E ine w eitere  T ä tig k e it bestan d  in Her-

Fig. 1. Fig. 2.

Stellung gleicher L ösungskonzen tra tionen  von 1 : 100. Die K o n zen tra tio 
nen w urden  hergeste llt, indem  m an aus der nach  obiger M ethode p rä p a 
rie rten  reinen  O xyhäm oglobinlösung eine angenähert 1 : 90 k o n zen trie rte  
Lösung herste llte , die d an n  nach genauer B estim m ung d e r K onzen tra tion  
m it dem A u t e n r i t h s e h e n  H äm om eter auf 1 : 100 ausgeglichen w urde. 
Die verbesserte  K onzen tra tion  w urde nochm als m it dem K ö n i g - M a  r- 
t e  n s  sehen  P o larisa tions-S pek tropho tom eter m it der W ellen länge 542 um- 
k o n tro llie rt, w orauf d ie nötigen V erbesserungen  vorgenom m en w urden . 
A us dem  in unserem  I n s t i tu t1) früher gesam m elten  M aterial w a r  bekann t, 
dass das M enschenblut versch iedener Ind iv iduen  keine w esen tlichen  U n ter
schiede in  der In ten sitä t der einzelnen S p ek tra lte ile  zeigt u nd  dass eine 
Ä nderung  d er K onzen tra tion  in der F ehlergrenze von +  2.5%  ebenfalls 
kein  E rscheinen s ich tb arer V eränderungen  in  d er In te n s itä t des A b so rp 
tionsspek trum s v eru rsach t. D iese T atsach en  Hessen eine vollkom m en si-

H B. C z e m p 1 i k, D issertationsarbeit (nicht gedruckt).
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chere  Bezeichnung der K onzentrationen der p räp arie rten  O xyhäm oglobin 
lösim gen zu, m it Hilfe des erw ähnten  H äm om eters und des P o larisa tions
spektrophotom eters, die einen Ind iv idualfeh ler bis +  2,5% zuliessen.

Die A ufnahm en der A bsorp tionsspek tren  w urden  m itte ls eines 
-S t e i m h e i l  sehen Q uarzspektrograiphen m it zwei brechenden Prism en 
m it L insen 4,5 cm D urchm esser und 85 cm Brennw eite fü r D 1 des N atrium s 
ausgeführt. In der Gegend von 570 pp- be trug  die Dispersion, des Spektro- 
g ra p h e n  17 A E, in d er Gegend von 5 3 0 pupi. —12 AE und bei 405 |jp .— 4 Ä E 
auf 1 mm des Spektrum s. Der S p a lt des Spek trographen  w ar auf die 
Breite 0,05 mm eingestellt. Als L ichtquelle w urde eine N ernstlam pe bei 
0,35 Amp. S trom stärke  verw and t, die ste tig  auf +  0,002 Amp. genau  k o n 
tro llie r t w urde. Die E n tfernung  zwischen Spalt und Lam pe betrug  25 cm. 
Die Oxyhämoglobinlöisungen befanden sich vor dem S p a lt in G efässen m it 
g en au  paralle len  1 cm voneinander en tfern ten  Q uarzw änden. Die A uf
nahm en w urden  auf SS'S G e v a  e r  t p la tten  ausgeführt. Um die Spek
tren  m it a u sg ep räg ten «  und ß — Bänden zu erhalten , w urden 1 : 100 kon
zen trierte  Lösungen, dagegen  bei der B ande 0,15 : 100 Lösungen benutzt. 
Im ersten  Fall be trug  die B elichtungszeit 3 M inuten, im zweiten 5 Minuten. 
Um d ie  A usführung von m ikrospektTophotom ietrischen M essungen zu erm ö
glichen und zur O rientierung in den einzelnen S pek tra lte ilen  w urde auf je 
des A bsorptionsspektrum  ein Heliumliniemspiektrum aufgelegt. D er Schw är
zungsgrad  der Spektrogram m e w urde m it dem M o l  Isch en  M ikrospektro
photom eter un tersuch t, m it dem die Schw ärzungskurven erhalten  w ur
den 1).

3. Die R esu lta te  der U ntersuchungen sind folgenidermassen darg e
ste llt: Fig. 1 und  2 s te llt die einzelnen A bsorptionsspektren  dar: in Fig. 1 
is t  der R eihe nach das S pektrum  des O xyhäm oglobin vom M enschen (a), 
dasjen ige vom  M eerschw einchen (b) und  vom Frosch (c), d as  aus Lösun
g en  von 1 : 100 m it Betonung d e r Banden a und ß erhalten  w urde, ange
führt. In fig. 2 sind d ie  O xyhäm oglobinspektren derselben Geschöpfe in 
ähn licher Reihenfolge wie in Fig. 1, aber aus K onzentrationen  von 0,15:100 
m it B etonung der Bande 7 angeführt. F ig. 3 und 4 s te llt w ieder die in 
Fig. 1 und 2 angegebenen Schw ärzungskurven dar, die m it dem  M o 11- 
schen M ikrospektrophotom eter erhalten  w urden. (Da diese K urven die 
ta tsäch liche V erteilung der absorbierten  L ichtenergie nicht w iederspiegeln 
und lediglich über den iSchw ärzungsgrad der, die m it dem M o l l  sehen 
M ikrospektrophotom eter e rh a lten  w urden. (Da diese K urven  die ta tsäch li

U Wir danken hierm it herzlichst dem  Leiter des Instituts für Experim ental 
physik  der W arschauer U niversität Herrn Prof. Dr. S. P i e ń k o w s k i  für die Ge 
nehm igung zur Ausführung der m ikrospektrophotom etrischen M essungen.
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che V erteilung  der absorb ierten  L ich tenerg ie n ich t w iederspiegeln  und le 
diglich  über den Schw ärzum gsgrad der Spektrogram m  p la tte  A ufschluss 
geben, haben w ir die A bsicht, in Z ukunft M essungen über die E nerg iever-

Fig. 3. F ig . 4.

teilung  in den A bsorp tionsspek tren  von O xyhäm oglobin vorzunehm en). D ie 
num erischen R esu lta te  der Lagem essungen der M axim a der A bsorp tions- 
banden  sind in Tabelle 1 angegeben. Als re la tiv e r W ert der A bso rp tions
fäh igke it w urde das V erhältn is  der Höhe der S chw ärzungskurve  des be
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hande lten  B lutes zu m enschlichem  Blut, au den den Maxima der Banden 
a, ß und T entsprechenden  Stellen angenom m en. Sie sind als unbenante  
Zahlen, angegeben, die H öhenw erte dagegen, (die Zahlen in K lam m ern) 
w urden in cm gem essen (in der Tafel sind sie u nbenann t angeführt).

In  den einzelnen S pek tren  lassen sich le ich t gew isse q u an tita tiv e  
U nterschiede bem erken, die auf die verschiedene A bsorptionsfähig
k e it de» O xyhäm oglobins versch iedener Geschöpfe hin weisem und  sieb 
durch den verschieden s ta rk en  Schw ärzungsgrad der P la tte  äussern. Diese

T a b e l l e  I.

A bsorptions
bande

A bsorptionsm axim um  d. 
O xyhäm oglobin in vom

R elatives A bsorptionsverm ögen  
des O xyhäm oglobins vom

M enschen
Meer

sch w ein 
chen

Frosch M enschen
Meer

sch w ein 
chen

F rosch

cc 575,3 575,3 575,3 1
(5,6)

0,83
(4,65)

1,00
(6, 1)

P 534,3 534,3 534,3
(5|9)

0,90
(5,3)

O
 

-3 
00

Ï 411,7 411,7 411,0 1
(6,7)

0,91
(6, 1)

1,06
(7,1)

P' 509 509 511 (3,0)
1,0

(3,0)
0,90
(2,7)

ind iv iduellen  B eobachtungen w erden durch  d ie  m ikrospektrophotom etri- 
schen M essungen b estä tig t. Aus den im der Tafel angegebenen Zahlen geht 
hervor, dass das Oxyhäm oglobin des M eerschweinchens schw ächer absor
b ie rt als das m enschliche, dasjen ige des Frosches dagegen eine grössere  
A bsorptionsfähigkeit hat. In D urchschnittszahlen  w erden diese V erhältn isse 
ang en äh ert folgende sein: das V erhältn is der A bsorptionsfähigkeit des 
m enschlichen O xyhäm oglobins zum des 'M eerschweinchens wie 1 : 0,88 und 
d as  des m enschlichen zu clem des Frosches w ie 1 : 1,08. E s m uss betont 
w erden, dass d iese  V erhältn isse  in den einzelnen A bsoirptionsbandan nicht 
vollkom m en identisch  sind.

Die Schw ärzungskurven  zeigen, dass der B au der A bsorptionsbanden 
d e r einzelnen O xyhäm oglobine vollkom m en gleich ist. Diese T atsache 
geh t aus der vollkom m en gleichen K rüm m ung der Schw ärzungskurven 
hervor, die zeigen, dass die A bsorptionsm axim a an den  gleichen Stellen 
gelegen  sind und zw ar: für die Bande « bei 575,3 pp, für die Bande ß bei
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534,3 pp  und  für 7 bei 411,7 pp E ine gew isse A usnahm e b ilde t v ie lle ich t 
d ie B ande '! des O xyhäm oglobins des Frosches, die das M aximum bei 411,0 
p p  erg ib t, es ist aber n ich t ausgeschlossen, dass h ier ein E x p erim en tie r
feh ler diese V erschiebung v eru rsach t. Die angegebene U n tersuchung  h a t 
noch eine in te ressan te  E inzelheit gezeigt. Die K rüm m ung der K u rv e  vom 
V io le tt d er B ande ß aus zeigt zwei versch iedene N eigungen: eine ste il 
ab fallende und  eine andere  von m assigerem  Gefälle. W eiter kan n  in d ie
sem m assigeren  Gefälle ein unm erkliches M aximum beobach te t w erden. 
D er m assige Teil des G efälles (in Fig. 3 m it bezeichnet) b ild e t w a h r
scheinlich noch eine A bsorp tionsbande. Diese e rs treck t sich  von etw a 
492 pp bis 519 p p  u n d  h a t das M axim um  in  d er G egend von 510 pp (509 
u nd  511 p p ).

4. F ass t m an die R esu lta te  der beschriebenen U ntersuchungen  zu 
sam m en, so k an n  gesag t w erden, dass:

1. Die O xyhäm oglobinabsorp tionsspektren  vom  M enschen, vom 
M eerschw einchen u nd  vom  Frosch eine iden tische S tru k tu r  aufw eisen. D ie 
A bsorp tionsm axim a d er B anden a, ß und  7 sind an  den gleichen Stellen 
gelegen.

2. E s k onn te  b eobach te t w erden, dass neben der A bsorp tionsbande 
ß , noch eine andere B ande ß' v o rhanden  ist, die sich seh r schw ach 
zw ischen den G renzen von etw a 492— 519 pp m it dem  M axim um  bei 510 pp 
b em erkbar m acht.

3. Die m ikroispektrophotom etrischen M essungen zeigen, dass d ie  
A bsorp tionsfäh igkeit von O xyhäm oglobin, das von versch iedenen  W esen 
stam m t, in w ässerigen  Lösungen von g leicher K onzen tration  versch ieden  
ist. D araus k ö n n te  m an bestim m te Schlüsse über die S tru k tu r des O xyhä
m oglobin# selber ziehen, aber dazu reicht der von uns gesam m elte S toff 
noch n ich t aus.

Indem  w ir schliessen, sp rechen  w ir H errn  Prof. S. K a l  a 11 d y k 
für seine w ertvo llen  R atsch läge  und H errn  Prof. 1. S u s z k o  fü r die über- 
lasung  eines Q uarzspek trographen  unseren  herzlichen D ank aus.

P hysika lisches In s titu t der M edizinischen F a ku ltä t der U niversitä t P oznań.

E ingegangen  am 24. A ugust 1934.



M. J e ż e w s k i  i M.  M i ę s o w i c z.

Über die Leitfähigkeit des para - Azoxyanisols
(Vorläufige Mitteilung)

O przew odnictw ie  paraazoksyanizolu.

(K o m u n ik a t tym c za so w y ).

S t r e s z c z e n i e .

Przew odnictw o ciał należących do k lasy  t. zw. ciekłych k ryszta łów  
oraz w pływ  na nie rozm aitych czynników , są to rzeczy jeszcze m ało zba
dane. A utorow ie m ając na celu dokładne zbadanie tych  kw esty j zaczęli 
od  opracowania, m etod i ap a ra tu ry  pozw alających m ierzyć tak  d la  prądu  
sta łego  ja k  i zmiennego przew odnictw o d ie lek tryków  w odpow iednio w y
sokich tem pera tu rach , podczas czego m ogą być one jednocześnie p o d d aw a
ne działan iu  pola m agnetycznego lub elektrycznego o rożnem natężeniu  
N astępn ie  zbadali przew odnictw o p-azoksyanizolu. jednego z typow ych 
c iał posiadających  fazę nem atyczną, zależność przew odnictw a od czasu, 
wpływ  na nie pola e lektrycznego i m agnetycznego, w reszcie w pływ  jedno
czesnego m agnetycznego i elektrycznego pola. W ysnuw anie w niosków  
z dośw iadczeń o d k ład a ją  do czasu w ykonan ia  pom iarów  w innych  jeszcze 
tem pera tu rach  oraz zbadania innych ciekłych kryształów .

Zakład  F izyk i A kad em ii Górniczej.

R ękopis otrzym any dn. 30 sierpnia 1934.

§ 1. W ie bekann t, zeigen m esom orphe K örper in nem atischer Phase 
gew isse E igenschaften , w odurch sich dieselben prinzip iell von den a m o r
phen K örper un terscheiden . Das ist vor allem die optische und elektri-



2 8 0  M. JE Z E W S K I  I M. M I^SOW IC Z

sehe A niso trop ie, w elche die nem atischen  F lüssigkeiten  aufw eisen und 
zw ar ohne jede E in w irk u n g  irgendw elcher an iso tropen  U rsachen. Infolge 
s ta rk e r d iam agnetischer und  d ie lek trischer A niso trop ie  d er M oleküle zei
gen die erw ähnten  K ö rp er eine m erkw ürdige A bhäng igkeit ih rer E ig en 
schaften  von dem m agnetischen  und elek trischen  Felde. U n ter anderen  
ist auch die L e itfäh ig k e it von diesen F ak to ren  abhängig . Die e rsten  S tu 
dien über die L e itfäh igke it der K ö rp er in n em atisch er Phase sind  von 
T h e  S v e d b e r g  ausgeführt w o rd e n 1). A ber unsere K enntn isse  auf 
diesem  G ebiete sind  noch sehr m angelhaft. D eshalb haben w ir g ründ liche 
S tud ien  über d ieses T hem a vorgeuom m en. Die typ ischen  K örper u n te r
su ch te r K lasse, wie z. B. p-A zoxyanisol, oder p-A zoxyphenetol, sind  Iso la
to ren  und  als solche .sollen sie alle E igenschaften , die andere  flüssige D ie
le k tr ik a  zeigen, besitzen. W enn m an an die E lek troden , die in einem  Die
lek trikum  eing eb e tte t sind, eine k o n stan te  S pannung  an leg t, fliesst ein 
S trom , d e r allm ählich  abnim m t u nd  e rst nach  gew isser Zeit w ird  ein s ta 
tio n ä re r Z ustand  erre ich t. Das ist die ch arak te ris tisch e  E igenschaft der 
d ie lek trischen  F lüssigkeiten . W ir haben zuerst p-A zoxyanisol in d ieser 
H insich t u n te rsu ch t. Die V ersuche w urden  in sehr e infacher W eise au s
geführt, p-A zoxyanisol befand  sich in einem prism atischen  M essinggefäss 
m it einer M essingplatte  in der M itte. Das Gefäss u nd  die innere P la tte  
bilden zwei E lek troden , die in Serie m it einer A k k u m u la to ren b a tte rie  und  
G alvanom eter g esch a lte t w urden. P ara lle l zum Sp iegelgalvanom eter von 
S i e m e n s  & H a 1 s k  e (E m pfind lichkeit 2 2 X  10-10 Am p. pro S ka
lenteil) w urde ein K urbelnebenw iderstand  gescha lte t, so dass die E m pfind
lichkeit des G alvanom eters in b re iten  G renzen (von 2,2 X UW10 bis 
2,2 X  10-“6 Amp. pro Skalenteil) g eän d e rt w erden  konnte. Das Gefäss 
w a r im T herm osta t m it au to m atisch er R egulierung  der T em p era tu r u n te r
gebrach t. Man m uss auf die K onstanz der T em p era tu r besonderen  W ert 
legen, da die L eitfäh igkeit d es  p-A zoxyanisols s ta rk  von der T em p era tu r 
abhäng ig  ist, In  unsere r A nordnung überstiegen  d ie  Schw ankungen  der 
T em p era tu r n ich t 0,1 G rad. Die T em p era tu r im Gefäss w urde m it einem 
Therm oelem ent bestim m t, dessen e lek trom otorische K ra ft m itte ls  K om pen
sa to r von H a r t m a  n  n  & B r  a  u n  und  dem W  e .s t o n. sehen  N orm alele- 
m ent gem essen w urde. D as Gefäss m it dem zw eckm ässig angepassten  
T herm osta t is t zw ischen den Polein eines E d e 1 m a n  n  sehen E lek tro 
m agneten  un te rg eb rach t, d er bei dem unen tbehrlich  g rossen  A b stan d  der 
Pole ein  m agnetisches Feld  bis 4000 G auss geben  kann .

N achdem  das F unk tio n ie ren  der ganzen  A p p a ra tu r  tadello s w ar, 
w urde das Gefäss m it p-A zoxyanisol gefüllt, N ach E rlangen  einer genug

R T h e  S v e d b e r g .  Ann der P hysik , 44, 1121, 1914.
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hoher, k o n stan te r T em peratu r (121°C) w urde der K reis geschlossen. Der 
G alvanom eter zeigte einen grossen A usschlag, der allm ählich  abnahm . Die 
L e itfäh igke it nahm  also auch ab. Die A bnahm e dauerte  eine ziemlich ge
raum e Zeit. D er s ta tionäre  Z ustand stellte  sich ungefähr nach m ehreren 
S tunden  ein. Die L eitfäh igkeit der verschiedenen Proben des p-Azoxya- 
n isols im sta tio n ären  Z ustand  (p-A zoxyanisol von K  a  h 1 b a  u m w urde 
m ehrere Male von Benzol .,pro ana ly si” ausk rista llis ie rt) schw ankte  in 
ziem lich breiten  Grenzen, je  nach k leinerer oder g rösserer R einheit der 
Probe.

D as m agnetische Feld  ha t immer im n ich t s ta tio n ären  wie auch im 
sta tio n ä ren  Z ustand  einen E influss auf die L eitfäh igkeit ausgeübt. Der 
E influss ist von der R ich tung  des m agnetischen Feldes re la tiv  zu dem 
elek trischen  Feld  abhängig. Das longitud inale  Feld  (senkrech t zur Ober
fläche der E lek troden) verg rössert die L eitfäh igkeit. Bei zunehmendem 
W inkel zwischen m agnetischem  und elektrischem  Felde nim m t der E in 
fluss ab. Im transversa len  Felde (parallel zur Oberfläche der E lek troden) 
beobachtet m an eine kleine A bnahm e der L eitfäh igkeit. Der E influss des 
magnetischem  F eldes auf d ie  L eitfäh igkeit is t im hohem G rade von der 
angeleg ten  S pannung  abhängig. F ü r die Spannung  von 2 V olt haben w ir 
z. B. folgende E rgebnisse  erha lten : das Absinkem des W iderstandes beim 
E inschalten  des longitud inalen  m agnetischen F eldes b e träg t ca 20% . Die 
Zunahm e des W iderstandes im transversa len  Felde b e träg t ca 3% . F ü r 
d ie  S pannung von 198 V olt stellen sich die V erhältn isse  ganz anders vor. 
In  unseren  Fehlergrenzen haben w ir keine A bnahm e des W iderstandes im 
long itud inalen  Felde beobachtet. Im  transversa len  Felde haben w ir eine 
verhältn issm ässig  g ro s s e  Zunahm e des W iderstandes bekom m en, die 7,5% 
be träg t, sie ist also zweimal grösser a ls  bei n ied riger Spannung.

§ 2. W ir haben auch  die M essungen der L eitfäh igkeit des p-Azo- 
xyaniso ls für W echselstrom  ausgeführt. Die M essungen w aren  m it der 
h iezu en tsprechend  angepassten  R esonanzm ethode ausgeführt. Es ist be
k an n t, dass ein paralle l zum K ondensator im R esonanzkreis e ingescha lte 
te r  W iderstand  die D äm pfung des K reises vergrössert. Die Höhe der R e
sonanzkurve beim E inschalten  des W iderstandes is t von dessen Grösse 
abhängig . Man kann  den R esonanzkreis m it bekanntem  W iderständen  k a 
lib rieren  und  dann  unm itte lbar aus der Höhe der R esonanzkurve auf die 
G rösse des p ara lle l geschalte ten  W iderstandes einen Schluss ziehen. Die 
u n tersuch te  Substanz ha t einen grossen W iderstand , und  m an m uss den 
R esonanzkreis in solcher W eise bauen, dass derselbe für solch grosse W i
derstän d e  genug em pfindlich w äre. D as ist aber n u r  dann  m öglich, wenn 
m an eine genug grosse Im pedanz im R esonanzkreise w ählt. Man m uss 
deshalb  n a tü rlich  m it 'entsprechend langer W elle arbeiten. In  unserer 
A nordnung w ar der R esonanzkreis in folgender W eise gebaut: eine Spule
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von 800 W indungen  ist in Serie m it einem v eränderlichen  D rehkondensa
to r von S p i n  d  1 e  r & H o y e r  (K apazität. 100— 300 ¡oj. F) geschalte t. 
D er K reis w ar m it d er W ellenlänge 3300 m in R esonanz. P ara lle l zum v e rä n 
derlichen  K ondensato r w urde  eine sehr kleine K ap az itä t in Serie m it 
einem  K uprit-E lem en t gescha lte t. G leichgerich teter Strom  floss durch  
e inen E d  e 1 m a n  n schein S a iten g a lv an o m eter und  durch  einen in Serie 
geschalte ten  grossen S i e m e n s  sehen S p iegelgalvanom eter. Man konn te  
d ie  K a p a z itä t des D rehkodensato rs m itte ls  einer K urbel u n d  einer en t
sprechenden  Ü b ertrag u n g  aus d e r E n tfe rn u n g  von etw a 2 m ändern . D er 
S a itengalvanom eter d ien te zur schnellen E in ste llu n g  des K reises auf R e
sonanz. der Sp iegelgalvanom eter dagegen zum V ergleich der S trom in tensi
tä ten  bei der R esonanz. Der R esonanzkreis k o nn te  in d er W eise k a lib rie rt 
w erden, dass m an aus dem A usschlag  des G alvanom eters bei d e r R esonanz 
nach  der K alib rie rungsku rve  sofort d ie Grösse des para lle l geschalte ten  
W iderstandes ablesen konnte . Zur K alib rie ru n g  d ien ten  R ad io w id erstän 
de, d ie aus einer le itenden  Schicht auf P o rzellan röh rchen  g eb ilde t sind. 
Solche W iderstände  zeigen keinen S k in-E ffek t und  haben  so kleine In d u k 
tiv itä t, dass sie v ernach lässig t w erden kann . D ie W id erstän d e  w urden 
mit G leichstrom  gem essen. Z w ar ist die Grösse so g eb au te r W id erstän d e  
von d e r T em p era tu r abhängig , jedoch ist die K onstanz der Z im m ertem pe
ra tu r  in diesem  F a ll h inreichend .

D er Sender w urde m it der D reie lek troden röh re  g esteuert. Die A n o 
denspannung  w urde von einer k leinen  K 1 i n g e 1 f u s s sehen A k k u m u la 
to ren b a tte rie  geliefert. T rotz d er grossen  K onstanz d e r  Heiz- und  Ano 
denspannung  än d erte  sich langsam  die A m plitude des W echselstrom es. Um 
die K alib rierungskurve  auch  w eiterh in  geltend  zu erhalten , m uss m an von 
Zeit zu Zeit die K oppelung  der K reise so ko rrig ieren , dass der R esonan- 
punk t ohne para lle l geschalte ten  W id erstand  in derselben  Höhe zu liegen 
kom m t.

Man konn te  in den R esonanzkre is eine A kk u m u la to ren b a tte rie  oder 
einen M anganinw iderstand  von gleicher Im pedanz einschalten . Man k o n n 
te also eine kon stan te  S pannung an die E lek troden  anlegen und g leichzeitig  
den W iderstand  zw ischen E lek troden  fü r den W echselstrom  m essen. Das 
Gefäss befand sich zw ischen den Polen des E lek trom agneten . In solcher 
W eise konn ten  w ir m it W echselstrom  den W id erstan d  d er un tersuch ten  
K örper im elek trischen  oder im m agnetischen  F elde oder im gleichzeitigen 
e lek trischen  und  m agnetischen  Felde m essen.

Aus zahlreichen M essungen erg ib t sich, dass der W id ers tan d  für 
G leichstrom  im sta tio n ären  F all g rösser ist a ls für W echselstrom . D er W i
d e rstand  für W echselstrom  zeigt keine zeitliche A bhängigkeit. D as k o n 
stan te  e lek trische  Feld  ru ft eine A bnahm e d er L e itfäh ig k e it fü r W echsel-
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Strom hervor. Die K urve, die dieses A bsinken in A bhäng igkeit von der 
Zeit d ars te llt, ist der K urve der zeitlichen A bhängigkeit der L eitfäh igkeit 
fü r G leichstrom  ähnlich. Die A bnahm e der L e itfäh igkeit für W echselstrom  
ist von der Grösse d e r angelegten  konstan ten  Spannung  abhängig. F ü r 
hohe Spannungen is t die A bnahm e vielm al grösser als bei n iedrigen  Span
nungen. N ach A usschalten  des k onstan ten  elektrischen Feldes keh rte  der 
W iderstand  langsam  zu dem früheren W ert zurück. Die Zeit, die dafür 
nö tig  ist, ist von der O rdnung ein iger S tunden.

Das longitud inale  m agnetische Feld ru ft eine Zunahm e d er L eitfäh ig 
k e it fü r W echselstrom  hervor. Sie b e träg t im Felde von 4000 G auss 30% . 
Im  transversa len  Feld  beobachtet m an eine sehr kleine, fast unm essbare 
A bnahm e d er L eitfäh igkeit.

Die V erhältn isse ändern  sich aber, w enn man g leizeitig  ein s ta tio 
näres elektrisches Feld  einschaltet. Bei Zunahm e des elek trischen  Feldes 
nim m t der E influss des longitud inalen  m agnetischen Feldes ab. Der E in 
fluss des transversa len  m agnetischen Feldes nim m t dagegen zu. Die fol
gende Tabelle g ib t ein Beispiel der Ä nderung  des E influsses des m agneti
schen Feldes auf die Ä nderung  d er Leitfähig 'keit in A bhängigkeit von der 
k o n stan ten  Spannung zwischen den E lektroden.

D ie konstante  Span
nung zw ischen den 
E lektroden in Volt.

Die Zunahme der L e i
fäh igkeit im lo n g itu 
dinalen m agnetischen  
Felde v o n  4000 Gauss.

D ie Abnahme der L e it
fäh igkeit im transver
salen  m a g n e t i s c h e n  
F elde v o n  4000 Gauss.

0 30% 0

2 28,5% 0

195 0 13%

Die M essungen, die bei verschiedenen T em peraturen  und  m it v er
schiedenen flüssigen K rista llen  ausgeführt w erden sollen, sind noch nicht 
beendet. D eshalb wollen w ir von Schlussfolgerungen A bstand nehmen. 
W ir können  aber schon je tz t bem erken, dass d ie b isherigen B eobachtun
gen. die aus der D ielek triz itä tskonstan tenm essungen  des einen von uns ge
zogenen Schlüsse über dielektrische und  d iam agnetische A nisotropie und 
ü b er Existenz eines elek trischen  M omentes der Moleküle *) bestätigen .

P hysika lisches In s titu t der Bergakadem ie, K rakow .

E ingegangen am 30 A ugust 1934.

D M. J e z e w s k i ,  C. R. Soc. Pol. de Phys., IV, 157, 1929.
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The transverse Z e e m a n  effect of the „forbid
den44 Pb I  line x 4618; an experimental proof 
of the existence of magnetic dipole radiation !
P oprzeczny e fek t  Z e e  m  a n a lin ji „wzbronionej” Pb I X 4618; dow ód  

dośw iadczalny istnienia prom ieniow ania dipolowego m agnetycznego.

S t r e s z c z e n i e .

Zbadano efekt Z e e m a 11 a lin ji „w zbronionej” Pb I X 4618 
(l6s2 6p'2 3P 1 —  6s2 6p21S v) i znaleziono przytem , że Linja, ta , k tó re j budow a 
nadsub te lna  p rak tyczn ie  sprow adza się do dwóch zlanych ze sobą p rąż 
ków  o łącznem  natężeniu  w ynoszącem  77,3% natężen ia  całej lin ji, w po- 
przecznem  polu m agnetycznem  rozszczepia się na try p le t o nieprzesuniętej 
składow ej a i dwóch przesuniętych składow ych tc . W  ten sposób p o 
tw ierdzono przew idyw ania teoretyczne, że linję tę przypisać należy  p ro 
m ieniow aniu dipolow em u m agnetycznem u. W  dośw iadczeniach tych 
stw ierdzono zarazem  po raz pierw szy istn ienie promieniowaaria dipolow e
go m agnetycznego.

Zakład F izyk i i U niw ersytetu  S tefana Batorego w  W ilnie.

R ękopis otrzym any dn. 1 września 1934.

1) A short account of these experim ents has been published in C. R., 198; 
2159, 1934.
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I n t r o d u c t i o  n.

The au to r has recen tly  rep o rted  x) the appearence  of 4 „fo rb idden ’ 
Pb 1 lines u n d er the ex c ita tio n  by high-frequency electric  d ischarges in 
a m ix tu re  of lead  v ap o u r w ith some in e rt gases. All these lines correspond 
to  the tran s itio n s  betw een m etastab le  energy  s ta te s  of n eu tra l lead  atom 
belonging to  th e  sam e electron  con figu ra tion  6s2 6p2. Such tran s itio n s  are 
n o t allow ed for th e  norm al e lectric  dipole rad ia tio n  by the L a. p o r t e  
selection  ru le. As in these experim ents there  w as no e lectric  field, e x te r 
nal or in term olecular, sufficiently  in tensive to exc ite  th e  p e rtu rb ed  e lectric  
d ipole rad ia tio n , the n a tu re  of the observed  „ fo rb idden” lines had  to  be 
necessarily  a ttr ib u te d  to the e lec tric  quad rupo le  and  m agnetic  d ipole ra 
d iations.

One of these lines v iz . X 4618 (3F X —  1S0) is forbidden for the e lectric  
quadrupo le  rad ia tio n  as v io la tin g  the selection  rule for the quan tum  num 
ber J  for th is rad ia tio n  because in the  corresponding  tran s itio n  .7, +  ,/2 <  2. 
A ccord ing  to the sélection ru les for th e  m agnetic  dipole rad ia tio n  g iven  by 
B r i n k  m a m 2) (An =  0 , \ L  =  0 , A 6 , =  0 , A 7 = + 1 )  the transitio n  
1S 0 -* i l \  is also  forbidden for th is k in d  of rad ia tio n . B l a t o n 3) and  the 
a u th o r have suggested  th a t the p robab ility  of th is tran s itio n  in Pb  atom  
has a finite value for the m agnetic  dipole rad ia tion . In  conform ity  w ith 
th is  v iew  the „fo rb idden” Pb 1 line X 4618 is to be a ttr ib u te d  to the  pure 
m agnetic dipole rad ia tion .

This in te rp re ta tio n  w as subsequently  supported  by the resu lts of de
ta iled  theo re tica l investiga tions of B l a t o n 4), w ho gave m ore g e 
neral selec tion  ru les for the m agnetic  d ip o le  rad ia tio n  and  ev a lu a ted  the 
in tensities of the m agnetic  dipole lines for the tran sitio n s XS0 'P \ and  
1Z)2 sp 1.2 for the s2p 2 configuration , and  by C o n d  o n r’), w ho considered
the sim ilar tran sitio n s in C I, N  11 and  0  111.

W ith  the view  of confirm ing ex perim en ta lly  the  above in te rp re ta tio n  
of th e  Pb I line  X 4618 the tran sv erse  Z e e m a n  effect of th is line was 
investiga ted .

B H. N i e w o d n i c z a ń s k i ,  P hys. R ev., 44, 854, 1933: Acta P hys. Pol., 2, 
375, 1934.

2) H. C. B r i n k m a n ,  D issertation , Utrecht, 1932; see also the genera l re
port of A. R u b i n  o w i c z  and J.  B l a t o n ,  E rgebnisse der exa k ten  N a tu rw is
senschaften , 11, 190, 1932.

8) J. B 1 a t o n and H. N i e w o d n i c z a ń s k i ,  P liys. R ev., 45, 64, 1934.
U J. B l a t o n ,  ZS. f. Phys., 89, 155, 1934.
5) E. II. 0  o n d o n, A strophys. Journ, 79, 217, 1934.
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There exists a com plete analogy  betw een the rad ia tion  field in the  
m agnetic  dipole rad ia tio n  and th a t in the electric dipole rad ia tio n  if in 
the  form er H is rep laced  by E and  E by —H. E a n d  H deno ting  the electric 
a n d  m agnetic vectors respectively . F o r both these k in d s of rad ia tio n  the 
selection rule for the m agnetic  quantum  num ber rn is the sam e: A m  =  0 
o r +  1. The polarization  ru les of the Z e e m a n  effect com ponents are  
on the co n tra ry  for the  m agnetic dipole rad ia tio n  quite d ifferen t from 
those for the e lectric  dipole rad ia tion . In the long itud inal m agnetic  field 
the circu larly  polarized Z e e m a n  com ponents exhibit no difference for 
bo th  k inds of dipole rad iation . H ow ever, in the  tran sv erse  Zeem an effect 
of a m agnetic dipole line ^-com ponents arise from  h « =  +  1 tran sitio n s 
an d  3 -com ponents from A m  =  0 ’transitions, con trarily  to  the polarization  
rules for the norm al dipole rad iation .

The exam ination  of the transverse  Z e e m a n  effect of a spectra l 
line can thus reveal the natu re  of th is line.

E x p e r i m e n t a l

A v ertica l quartz  tube about 2 cm in d iam eter contain ing  some pure  
lead  w as used. This tube was connected through a liquid a ir tra p  w ith 
pum ps and  an  a rrangem ent perm itting  to  in troduce into the  tube the m ea
sured  q u an titie s  of argon. The tube was su rrounded  by a n  electric  furnace 
m ade of a quartz  tube w ith  nichrom e w ire w indings. The cen tra l p a r t of 
th is  furnace, contain ing the inner quartz  tube, w as placed betw een the 
poles of a sm all D u  B o i s’ electrom agnet. In th is p a rt the electric  fu r
nace w as provided w ith  a side w indow of fused quartz  sufficiently  sm all 
to  secure uniform  m agnetic field in the observed p a rt of the inner tube. 
The m ost su itab le  tem pera tu re  of the lead  vapour in these experim ents 
w as 750°— 800 C. Tire pole pieces of the electrom agnet w ere surrounded  
by  tw o fla t cylindrical copper boxes cooled by c ircu la ting  w a te r in  order 
to  p ro tec t the electrom agnet from the stro n g ly  hea ted  furnace.

The inner tube w as provided w ith ex ternal ring  electrodes of p la ti
num  wire. M aintained high-frequency electric discharges w ere excited  in 
the  same* tube in  the m ix ture  of lead vapour w ith some argon. The frequen- 
cy-of these d ischarges w as about 5.107 sec -1 . The in tensity  of the rad ia tion  
in high-frequency discharges produced in a m agnetic field considerab ly  v a 
ries w ith the s treng th  of the field and w ith the density  of gas or vapour. 
To obtain the g rea test possible general in ten sity  of the rad ia tion  the sui
tab le  field in tensity , tem pera tu re  of lead vapour and  density  of argon were 
found em pirically . H ow ever, the corresponding  density  of argon  adm itted



2 8 8 H ENRYK NIEWODNIC ZAŃSKI

to the lead  v ap o u r w as no t the m ost convenien t for the  ex c ita tio n  of the 
„ fo rb idden” Pb I lines.

The op tical system  used  to  ob tain  the tran sv erse  Z e e m  a n p a t
te rn s  of the line ^ 4018 is shown d iag ram atica lly  in  fig. 1. A beam  of 
ligh t from  the in n er quartz  tube T  m ade s ligh tly  convergen t by the lens L, 
p asses  th e  po larising  prism  P  on the P  e r  o  t  - F  a  b r y  é ta lon  P .-F. 
The é ta lon  consisted  of a  10,2 mm th ick  quartz  p la te  silvered  on both  si
des. I t  w as a p a r t  of a  G e h r  c k  e - L a u „M ultip lex in terfero  m eter” m ade 
by M essrs. B. H a l l e  N achfolger, B erlin-S teglitz . A  second achrom atic  
lens L 2 gave a  sh a rp  in terference  rin g  system  in  th e  p lane  of th e  slit S  of 
a  large g las prism  spec trog raph  of R. F u e  s s. The p a tte rn s  of rc and  
a -com ponents of the Z e e m a n  effect " in  th e  tran sv e rse  m agnetic  field 
w ere p h o tog raphed  succesively .

Before the in te rp re ta tio n  of Z e e m a n  p a tte rn s  of a  spec tra l line 
in w eak m agnetic  fields m ay be a ttem p ted , the hyperfine s tru c tu re  of th is 
line should be discussed.

The hyperfine s tru c tu re  of the Pb 1 line 1 4618 can, be p red ic ted  from 
the separa tion  of the atom ic energy  s ta te s  6s2 6p21S 0 and  6s2 6p2 3P 1. due 
to  the iso tope effec t as well as to the nuclear m om ents of odd isotopes, 
know n from  the investiga tions of K  o p f e r  m a n n 1) a nd  of S c h ii 1 e r 
and J  o n e s  2). Only 3 of 8 know n Pb  iso topes are  of the considerab le  re 
la tiv e  abundance; these are  two even isotopes 208 (re la tiv e  abundance  
49.55% ) and  206 (27,75% ) and  one odd isotope 207 (20.20% ) 3). The se-

x) E K o p f e r m a n  n, ZS. f. Phys., 75, 863, 1932.
2) H. S c b ii 1 e r and E. G. . J o n e  s, ZS. f. Phys., 75, 565, 1932: g iven  also  

in the general report of U. K  a 11 m a n n and H. S c li ii 1 e r, Ergebniisse der exakten  
N aturw issensehaften, 11, 170, 1932.

3) See the la test table of isotopes: J. M a t t a u c h ,  P hys. ZS., 35, 613, 1934.

F ig. 1.

R e s u l t s  a n d  t h e i r  i n t e r p r e t a t i o n .
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p ara tion  of hyperfine stru c tu re  energy levels of the s ta te  1S 0 belonging to 
Pb  isotopes 208 an d  206 is  0,072 cm-1 an d  th a t of th e  s ta te  3P 1 is 0,085 cm -1 . 
H ence the separa tion  of the hyperfine s tru c tu re  com ponents of th e  line 
X 4618 belonging to these tw o even isotopes m ust be only 0,013 cm -1 . The 
half of the Bo p p 1 e r  „half-w id th” of every  one com ponent of the Pb line 
X 4618 em itted  in  the  tem pera tu re  of 800° C is abou t 0,0175 cm -1 , therefore 
both these even isotope com ponents m ust combine together form ing one 
common com ponent of the re la tive in ten sity  77,30% and the half of the 
D o p p l e r  „half-w idth” of about 0,024 cm- 1 . The odd Pb isotope 207 
possessing the nuclear m om entum  V2 con tribu te  to the line X 4618 tw o com
ponents of the separa tion  0,117 c m -1 and  of the re la tive  infe-sities 2:1, 
i. e. 13,47% and 6,73% of the w hole in ten sity  of th is line.

\  ¿ * 6 1 $
1
'i'

F ig. 2.

As it w as impossible to keep the ap p ara tu s  sufficiently  stable and 
the tem pera tu re  varia tions suffic ien tly  small a t longer exposures, to le
rab ly  sharp photographs were only obtained from exposures not exceeding 
7— 8 hours. The Z e e m a n  pa tte rn s  of the „forbidden” line X 4618 on 
these photographs were very  w eak. Therefore only the joined hyperfine 
s tru c tu re  p a tte rn  of th is  line belonging bo Pb isotopes 208 and  206 came 
in to  account in these investigations.

In  a transverse  m agnetic field the Pb I line X 4618 m ay be expected 
to  sp lit in to  a  tr ip le t w ith  th e  separa tion  of 1,5 L o r e n  t z  u n its  as the  m ea
sured value of p-factor of the Pb I 6s2 6s2 energy s ta te  is 1,501 1). On 
the photographs the single undisplaced a-com ponent and  tw o sym etri-

0  E. B a c k, ZS. f. Phys., 43, 309, 1927.

19
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cally  d islocated  ~ 'Com ponents of this line are c learly  seen in  com plete 
agreem ent w ith  the theo ry  of the Z e e m a n  effect for the  m agnetic  d i
pole rad ia tion .

The w eak  Z e e m a n  p a tte rn s  of the line X 4618 a re  well seen on 
p la te s  in  reflected  ligh t oin a  d a rk  background . H ow ever, i t  is hard ly  
possible to  o b ta in  good rep roduc tions of these p a tte rn s . F ig . 2 rep re 
sen ts a  part, of the sp ec tru m  w ith  a-com ponents, the s tre n g th  of the 
m agnetic  field  being  abou t 1400 gauss. In  th is field  the sep ara tio n  of 
ft-com ponents of the line X 4618 is ab o u t 0,099 cm “ 1, th e  resu lting  „half- 
w id th ” of i ts  com ponents being (as m entioned  above) abou t 0,048 cm -1 
and  the b read th  of the non overlapp ing  region of the spectrum  for th is 
w ave leng th  about 0 317 cm “ 1. In fig. 2 the sym m etrica lly  d isp laced  
o -com ponents of norm al e lectric  dipole Pb I  lines and  th e  und isp laced  
single p a tte rn s  of the a -com ponent of the „fo rb idden” line X 4618 (in d i
cated  by  arrow s) m ay be seen.

In th is w ay  the above in te rp re ta tio n  of the n a tu re  of the  „ fo rb id d en ” 
Pb 1 line X 4618 as a m agnetic  dipole line has been confirm ed. A t the sam e 
tim e these observations furn ish  the firs t experim en ta l evidence \for the  
existence  of the  m agnetic  dipole radiation.

The w rite r’s th an k s are  due to the D irectors of the P h ysica l L ab o ra 
tories of W ilno U niversity  P rofessor W . D z i e w u l s k i  an d  P rofessor 
J . P a t k o w s k i  for the ir helpful in te rest to  th is w ork.

P hysica l Laboratory, S te fa n  B a tory  U niversity , W ilno  (P oland).

K eceived Septem ber 1-st, 1934.



C o n s  t  a n t  i n  Z a k r z e w s k  i.

Der elektrische Kerr-Effekt in Nitroverbindungen.
(V orläufige M itteilung).

U nter allen K örpern , welche bis je tz t auf den elek trischen  K err- 
E ffek t u n te rsu ch t w orden sind, besitzen das N itrobenzol und das N itroto- 
luol den g rössten  W ert der K errkonstan te . Es w urde die M einung aus
gesprochen 1), dass diese E igentüm lichkeit m it der A nw esenheit der 
A 0 2-G ruppe in dem Molekül d ieser K örper verbunden  ist. Diese G ruppe 
soll die A nisotropie des M oleküls verg rössern  und  dadurch  den  grossen 
K err-E ffek t hervorrufen. W enn diese A nnahm e d er W irk lichkeit en tsprich t, 
könn te  m an verm uten, dass auch in  den anderen  organischen  V erbindun
gen. w elche die A 0 2-G ruppe enthalten , die K errkonstan te  der G rössen
ordnung nach dieselbe ist, wie in den zwei obengenannten K örpern.

E s liegt b is je tz t keine diesbezügliche Untersuchung- vor, w as w ah r
scheinlich seinen G-rund in dem U m stande findet, dass die M ehrzahl der 
N itroverbindung-en bei gew öhnlicher T em peratu r als K rista lle  auf treten  
und  die U ntersuchung des K err-E ffek tes in  höheren T em peratu ren  m it m an
chen Schw ierigkeiten verbunden  ist. Die A ufgabe w ird  erle ich tert, w enn 
m an s ta t t  re iner Substanzen deren  Lösungen in einem nahezu ind ifferen
tem  L ösungsm ittel un tersucht. Zw ar k an n  m an aus einer solchen U nter
suchung n ich t den absoluten  B etrag  der K errkonstan te  der gelösten  Sub
stanz erhalten , da  w ir n ich t die Regel besitzen, welche die K errkonstan te  
des gelösten  K örpers aus dem E ffekte der Lösung und  des L ösungsm ittels 
auszurechnen g esta tte t. Jedenfa lls kann  m an aus dem V ergleich der e rh a l
tenen R esu lta te  m it d er Grösse des K err-E ffek tes in  der Lösung des N itro 
benzols oder des N itro to luols in dem selben L ösungsm ittel die erste Orien
tierung  in dem un tersuch ten  Gebiete erhalten . Deshalb habe ich einen 
solchen V ergleich für m anche V erbindungen vorgenom m en.

M G. S z i v e s s y ,  Handb. d. Phys. X X I, S. 768.
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Die von m ir geb rauch te  K errzelle  w urde nach  dem M uster d er Zelle 
gebau t, welche B e r g  h o  I m 1) in seiner U ntersuchung  des E influsses der 
T em pera tu r auf die Grösse des K err-E ffek tes verw endete . Die K o n stru k tio n  
d er Zelle geh t aus d er be istehenden  F ig u r 1 hervor, w elche den L än g s
sch n itt d er Zelle d ars te llt.

D er M esskondensator besteh t in  d ieser Zelle aus dem  M essingkasten  
K K  (200 mm lang , 40 mm hoch u n d  b reit) u nd  aus d e r M essingplatte  P  
(185 mm lang, 25 mm b re it), w elche durch  v ie r  G lasp lä ttchen  (3,3 mm 
hoch) von  dem  B oden des K asten s iso lie rt w ar. Die P la tte  w u rd e  durch  
zwei M essingfedern F  und  durch  zwei k le ine  G laszylinder festgehalten . 
Diese F edern  und  die G laszylinder w aren  in den  ku rzen  G lasröhren  G en t
halten . In  dem  D eckel des K astens w aren  dre i L öcher gem acht, über w el
chen drei kurze M essingröhrchen an g e lö te t w aren. D urch das eine R öhrchen 
w urde ein  M eta lld rah t D e ingeführt und  an  die P la tte  angelö te t. D er D rah t

is t du rch  e in  G lasröhrchen iso liert, e r w a r m it einem  Pole d e r  S pannungs
an lage verbunden . D er andere  Pol, w ie auch  d er K asten  K K ,  w urde  geer
det. D urch d as  zw eite M essingröhrchen w urde  das T herm om eter e inge
füh rt; das d r itte  d ien te  zur F ü llu n g  d er Zelle. An den g u t geschliffenen 
R ändern  des K asten s w aren  zwei M essingplatten  (m it Z innd ich tungen  
versehen) angeschraub t. D iese P la tte n  w aren  m it zwei ru n d en  Ö ffnungen 
versehen, welche durch  zwei kurze R öhrchen  v e rlän g e rt w urden . A n die 
R än d er d ieser R öhrchen w aren  zwei runde F en ste r 0 , 0 ’ aus dünnen  
D eckgläsern  an g ek itte t. Als K itt d ien te  d ick e  L ösung d e r G elatine in k o n 
zen trie rter E ss ig sä u re 2)- Bei V erw endung dieses K itte s  w aren  die inneren  
S pannungen in den F en ste rn  m inim al und  die durch  diese S pannung  her
vorgerufene D oppelbrechung n ich t m erklich.

D

Fig. 1.

1) C. B e r g h o l m ,  Ann. d. P hys. (4) 65, 128, 1921.
2) C. B e r g h o l m ,  1. c.



DEK ELEKTRISCHE K E R R -E F F E K T  IN NITROVERBINDUNGEN 2 93

Die sinusförm ige S pannung  von 1200 V olt w urde einem T ransfo rm a
tor entnom m en, w elcher m it einer 50 V olt-M aschine gespeist w urde. B iswei
len habe ich auch eine G leichspannung (600 Volt) von einem G leichrichter 
benutzt. Die Spannung w urde m it einem elek trosta tischen  M ultizellular
spannungsm esser von H a r t  m a n n & B r a  u n gemessen.

Die Zelle stand  auf dem  Tische des Polarisa tionsspek trom eters von 
F u e s s ,  w elches durch eine N atrium lam pe von Philips beleuchtet wurde. 
Die Grösse der D oppelbrechung w urde nach der M ethode von C h a  u- 
v  i n 1) gem essen. Die Schw ingungsrichtung des P o larisa to rs w ar un ter 
dem W inkel 45° zur R ich tung  des Feldes o rien tiert. N ach dem A u stritt aus

d er Zelle fielen die S trah len  auf eine ^  -P la tte . Die Schw ingungsrichtung

der langsam eren  S trah len  d ieser P la tte  w ar paralle l zu der Schw ingungs
rich tung  des P o la risa to rs  eingestellt. M ittels des A nalysators, w elcher m it 
einer H albschattenvorrich tung  versehen w ar, w ird  der W inkel ß bestim m t, 
um w elchem  die Schw ingungsrichtung des L ich tes durch  die W irkung  des 
Feldes g ed reh t w ird. D er H albschatten  w urde durch eine dünne Q uarz
p la tte  bew irk t, w elche die H älfte  des G esichtfeldes im A naly sa to r be
deckte.

D er W inkel ß is t gleich der H älfte  des Phasenunterschiedes 5 zw i
schen den S trah len , w elche parallel u nd  senkrecht zum elek trischen  Felde 
schw ingen. Es is t näm lich:

2 ß =  8 =  2 T t j  («_ — na)

E s bedeuten  h ier nK und na die beiden B rechungsindices für die W el
len länge I is t die Länge des L ichtw eges im  Felde.

M ittelst der M ethode von C h a u v i n  kann  der W inkel ß m it grösser 
G enauigkeit gem essen w erden. C o t t o n  und M o u t  o n  schätzen die 
G enauigkeit auf e tw a  eine M inute. In m einen M essungen w ar die G enauig
ke it geringer, w as seinen Grund hauptsächlich  in der Inkonstanz der S pan
nung findet. Die Schw ankungen der S inusspannung m einer Anlage erreich 
ten  e tw a  3% . Jedoch  habe ich m ich m it solcher G enauigkeit begnügt, 
um so m ehr, da ich keinen grossen N achdruck  auf die absolute R einheit der 
u n te rsuch ten  Stoffe legte. Die m eisten von  m ir un tersuch ten  N itroverb in 
dungen w aren  von der F irm a S c  h u c h a  r d t  als reinste geliefert. Das 
N itrobenzol en tstam m t der F irm a v o n  d e r  H ä e n, es w ar nahezu 
farblos. Sein Zustand ist von der Firm a durch das B rechungsindex n =

!) A.  C o t t o n  u.  H.  M o u t o n ,  Journ. d. Phys. (5) 1, 8 , 1911.
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1.552 ch arak te ris ie rt. Das Benzol, w elches als L ösungsm itte l d ien te , von 
d e r F irm a M e r  c k , zeigte bei d er k le inen  S pannung, welche von m ir v e r
w endet w urde, keine m essbare D oppelbrechung. Alle L ösungen  w urden 
in  einem  nahezu g esä ttig ten  Z ustand  u n te rsuch t. V or der M essung w urden  
sie m it g u t ausgetrocknetem  A lum inium oxyd ’) g esch ü tte lt u nd  dann  
durch  G lasw olle in die Zelle hinein filtrie rt. D urch dieses V erfah ren  ist 
die L eitfäh igkeit in bedeutendem  Mas« verm indert. D eshalb zeig ten  sie 
in  dem e lek trischen  Felde keine Schlieren, w elche durch  die S trom w ärm e 
en tstehen . D er R ein igungprozess des A lum inium oxydes offenbart sich be
sonders deu tlich  in den  L ösungen  von  N itroan ilin . V or dem R einigen be
sitzen sie tiefe ro te F arb e  und  sind w enig durchsich tig . D urch die W ir
k u n g  des O xydes w ird  die F a rb e  gelb u nd  die D urchsich tigkeit g rösser.

T a b e l l e .

S P

N itrobenzol 28,4% 57’
D initrobenzol 22 23
Chlornitrobenzol

ortho 31 50
m eta 33 34
para 33 30

Brornnitrobenzol m eta 33 18
N itro b en zy la ld eh y l 28,8 55
N itrophenol ortho 28,5 43
N itroanilin  ortho 9,4 21
D initrotoluol m eta 30 31

Um die A p p a ra tu r  auszuprobieren , w urde in die Zelle d as  m it A lum i
nium oxyd gerein ig te  N itrobenzol eingeführt. Bei der k o n stan ten  S pannung  
von  300 V olt w ar der W inkel ß g leich  48’, bei d er T em p era tu r 19° C. D a
rau s  findet m an  für die K errk o n stan te  B  den W ert 3,5.10~5. D ieser W ert 
ist e tw as zu g ross w egen N ich tberücksich tigung  d er R an dw irkung , w elche 
fü r die verw endete  Form  d er Zelle u n b ek an n t ist. H e h 1 g  a n s 2) fand  in 
dem grünen  Q uecksilberlichte (X =  546,1 pp-) für d as  re in ste  N itrobenzol 
B  =  4,1 . 10 ~ s , h ingegen  für das handelsübliche P re p a ra t e tw a B =  
2,2.10 ~5 .

*) F. H e h l g  a n s ,  P hys. Zeitsch. 30, 942, 1929.
2) F. H e h 1 g  a n s, 1. c.
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Die von m ir für die Benzollösungem gefundenen R esu lta te  sind in d e r  
beistehenden Tabelle enthalten . Sie beziehen sich auf die Spannung 1200 
V olt; S  bezeichnet den Gehalt der Lösung. Die T em peratu r w ar immer 
w enig von 19° C verschieden.

Vom allen  K örpern, welche in dieser Tabelle en thalten  sind, scheint 
das O rthonitroanilin  den grössten  E ffek t auf weisen; es erscheint n ich t aus
geschlossen, dass er sogar grösser ist als der E ffekt im N itrobenzol. Das 
geh t noch deutlicher aus folgendem  V ersuche hervor. Ich habe eine nahezu 
gesä ttig te  Lösung des N itroanilins im N itrobenzol bereite t. E ine Probe 
d ieser Lösung w urde auf m öglichst dieselbe W eise behandelt wie die a n 
dere Probe des reinen N itrobenzols. Diese Lösung zeigte eine um etw a 10% 
grössere D oppelbrechung. Dieses R esu lta t führe ich zur Zeit m it m anchem  
V orbehalt an, da es vielleicht n ich t ausgeschlossen ist, dass diese M essung 
durch irgendeine zufällige V erunrein igung en ts te llt w ar. Die F rage  w ird  
w eiter un tersucht.

K rakau, P hysika lisches In s titu t der U niversität.

E ingegangen am 3. Septem ber 1934.





K . N  a r  k i  e w  i c z  - J  o d k o  i S . Z i e m e c k i .

Cosmic rays observations on the Atlantic Ocean.
Obserwacje prom ieniow ania kosm icznego na A tla n tyku .

S t r e s z c z e n i e .

W zw iązku z polską w ypraw ą w ysokogórską w A ndy zostały podjęte  
obserw acje prom ieniow ania kosm icznego n a  A tlan tyku . O trzym ana k rz y 
w a zdaje  się w skazyw ać n a  zm iany natężen ia  w raz z szerokością geogra
ficzną, k tó rych  rząd odpow iada rezultatom  otrzym anym  przez A. II. 
C o m p t o n a .  Jed n a k  głębsza analiza  w ahań, k tó re  w ykazuje  użyty  
w  ty ch  dośw iadczeniach p rzy rząd  K o 1 h o r s t e  r  a 1) , prow adzi do 
w niosku, że obserw acje, dokonane zapom ocą tego narzędzia, n ie  m ogą dac 
zadow alających  w artości efektu geom agnetycznego. W  myśl powyższego 
w ydaje  się n iew ątpliw e, że w brew  powszechnem u m niem aniu w yniki uzy
skane przez J . C 1 a y  a  w  jego trzech pierw szych podróżach z A m sterda 
m u n a  Jaw ę  n ie  m ogły dać w ystarczającego  dowodu oddziaływ ania pola 
m agnetyczneg-o ziem skiego ma prom ienie kosm iczne. Je s t rzeczą godną 
uw agi, że, ja k  p o k aza ły  pom iary  PP . A u g e r  i L e p r i a c e  R i n g u e t ,  
liczniki G e i g  e r  a  - M fi 11 e r  a, umieszczone w  pancerzu ochronnym  
i połączone koincydencyjn ie , d a ją  w yniki, przypom inające pod wzg-lędem 
swego ch arak te ru  pom iary  zapom ocą p rzyrządu  K o l h o r s t e r a .

Z akład F izyczn y  S zko ły  G łów nej Gosp. W iejsk iego  w  W arszaw ie .

R ękopis otrzym any dn. 4 w rześnia 1934.

*) Żelazny pancerz ochronny do przyrządu K o l h o r  s t e r a  został w yk on a
n y  przez W arsztaty M echaniczne Państw ow ej W yższej Szk. Bud. M aszyn i Elektro- 
techn. im W awelberga i Rotw anda. U w ażany sobie za obow iązek podziękow ać na 
tern m iejscu kierow nikow i w arsztatów , p. inż. L. U z a r o w  i c z o w  i, za jego stara
nia i trudy, dzięki którym  udało się zrealizować trwałą a zarazem m ożliw ie lekką  
osłonę.
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On the occasion of the Polish H igh-M ountain E xped itio n  to  the 
A ndas cosm ic-ray observations w ere u n d e rtak en  a t the A tlan tic  O cean. 
A  K  o 1 h o r  s t  e r  ')  ap p a ra tu s  w as used; we w ished to tak e  m easur- 
m ents on the w estern  hem isphere analogous to those of J . C l a y  2) on the 
eastern  hem isphere, w hich led  to the d iscovery  of the geom agnetic effect.

The a p p a ra tu s  w as constructed  by G ii n t  h e r and  T e g e t m e y e r  
in B raunschw eig; it consisted of an  ion isa tion  cham ber of 4 litre s  capacity , 
p rovided  w ith  a quartz  - fibre electrom eter, loaded  from  the outside w ith

Fig. 1.

the  a id  of a m agnetic arrangem en t. Iron  sh ield  9 cm th ick  w as used  to 
exclude the  T rad ia tion . This shield consisted  of iron rings fastened  to 
g e th e r w ith  strong  screw s (fig. 1); we could th u s ob tain  sufficien t so lid ity  
and  tran sp o rtab ility  com bined w ith re la tiv e ly  m oderate  w eight of the 
parts.

The observations were m ade on the S. S. „A stu ria s” (20000 t) of the 
R oyal Mail L ine du ring  the jou rney  from L ondon to Buenos - A ires and  
back. U nfortunately , the m agnetic  load ing  arrangem en t w as dam aged  on

*) W. K o l h o r s t e r ,  P hysik . Zeitschr., 62, 1926.
2) J. O l a y ,  Proc. R oy. Acad. Am sterdam , 30, 1115, 1927; 31, 1091, 1928; 33, 

711, 1930.
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the  re tu rn  trip . E very  day  five 2 hours observations w ere m ade and  the 
m ean com puted. The content of gas in the ion isation  cham ber w as con
tro lled  w ith  the a id  of a  m anom eter and  w ith the a id  of a radium  p re
para tion .

The num bers ob tained were reduced to the same barom etric  pressure. 
T he resu lts a re  seen a t  the fig. 2 : the curve is s trik ing ly  asym m etrical and 
m any poin ts dev ia te  n o tab ly  from it. The follow ing explication  of the  
above can be g iven. The ion isation  m easured w as excited  by the  cosmic 
rad ia tio n  an d  th a t of the w alls of the ionisation  cham ber. The m ean value 
observed  being 4.3 J .  we estim ate the cosmic rad ia tio n  p en e tra tin g  the 
iron shield to  1 5 and  the value of the residual ionisation  to about 2.8 *).

xtoj.

110 

120 

too

so'S io' s « to’ 0 to' to' J»' *#' so jr

Fig. 2.

S ystem atical researches done w ith the K o l h o r s t e r  ap p a ra tu s  in 
a fixed place sh ow ed2) tha t s ta tis tica l fluctuations of the residual ionisa
tion are  the m ain source of error. They cause dev iations from the m ean 
value am ounting  to +  0.2 J :  the  dev iations from our curve (fig. 2) are  
of the same o rder of m agnitude. The asym m etry  of the curve can  be 
accounted  for by the so-called fluctuations of the  second k ind  3). consi
sting  in a  tem porary  reinforcem ent or w eakening of the cosmic rad ia tion .

In  conclusion we consider the  K o l h o r s t e r  ap p a ra tu s  no t 
su itab le  for the detection  of the geom agnetic effect, the re la tive  value  
of the  residual rad ia tion  being very  g rea t and  its  fluc tuations cau 
sing- erro rs of the  same order of m agnitude as the influence on the cosmic 
rad ia tio n  of the earth 's  m agnetic field. C on trary  to  the generally  accep ted

1 ! Since this w as w ritten one of us determ ined d irectly  the residual ion isa
tion  in the rock salt mine at W apno (province P oznan-', at the depth of 406 m. The 
value found w as 2,76 J  in close  conform ity w ith the above estim ation.

2) F. H e s s  and O. M a t h i a s ,  Sitzungsberichte Akad. d. W iss. in  W ien, 
Abt. Ha, 137, 327, 1928. See also: R. S t e i n m a u r e r ,  Sitzungsberichte Akad. 
d. W iss. in W ien, Abt. n a , 139, 281, 1930.

3) R . S t e i n m a u r e r ,  1. c., p. 313.
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opinion we th in k  th a t it w as only  the fourth  voyage of J . C l a y 1), w hen 
m easurm ents w ere tak en  by  th e  a id  of a pressure ion isation  cham ber, 
w hich gave  positive proof of the existence of the geom agnetic  effect. It is 
tru e  th a t  the  th ree prev ious voyages of th a t a u th o r seem ed to  show the 
decisive influence of th e  geograph ical la titu d e  on the  in ten s ity  of the 
cosm ic rad ia tio n , bu t as can easily  be seen, the m agnitude  of the effect 
found w as m an y  tim es g re a te r  as  is know n re a lly  to e x is t2).

I t  is in te restin g  to no tice  th a t w ith  the use of Gr e i g  e r - M ii 11 e r 
coun ters, sh ielded by an  arm our, s im ilar resu lts  are ob ta ined  as w ith  the 
use of the  K o l h o r s t e r  a p p a ra tu s . This can be concluded from  resu lts  
pub lished  by  P. A u g e r  and  L.  L e p r i n c e  R i n g u e t 3), an d  pro
bab ly  also derives from  th e  influence of the residual rad ia tio n .

W arsaw , H igh School o f A gricu lture, P hysica l Laboratory.

R eceived  Septem ber 4-th, 1934.

*) J. C l a y  und H. P. B e r l a g e ,  N aturw issenschaften , 687, 1932.
2) A. H. C o m p t o n, P hys R ev., 43, 387, 1933.
3) P. A u g e r and L. L e p r i n c e  R i n g u e t ,  Nature, 138, 1934.



L u d w i k  D ą b r o w s k i .

New Absorption Band in Bromine Vapour 
at High Temperature.

N ow e pasm o absorbcyjne pary bromu w ystępu jące  w  w yso k ie j
tem peraturze.

S t r e s z c z e n i e .

W  p racy  niniejszej stw ierdzono w ystępow anie w  parze brom u no
wego ciągłego pasm a absorbcyjnego p rzy  2930 +  5 A, pojaw iającego siu  
dopiero w  tem peraturze p a ry  940° C i prężności około 270 mm Hg. Do 
badań  używ ano ru ry  kw arcow ej o średnicy  2 cm i długości 150 cm, n a 
pełnionej pod próżnią bromem i ogrzew anej w  piecu elek trycznym  do 
1000° C. Jak o  źródło św iatła  służył luk węglowy. Pasm o 2930 A je s t b a r
dzo słabe, posiada  jednak  dość w yraźną długofalow ą granicę, w zm acnia
ją c ą  się nieco przy  podw yższeniu tem pera tu ry  i prężności pary . To pasm o 
absorbcyjne w ystępuje jedynie przy  długiej kolum nie p a iy  absorbującej: 
kolum na tej p a ry  o długości 30 cm naw et przy  ciśnieniu p a ry  około 1 atrn 
i tem pera tu rze  1250° C nie daje  śladów  badanego pasm a. Znane skądinąd  
i uzyskane w  tej p racy  dane dośw iadczalne nie pozwoliły na w yznaczenie 
krzyw ej energji po tencjalnej s tanu  pobudzonego, odpow iadającej znalezio
nem u pasm u.

Zakład F izyk i 11 U niw ersytetu  S tefana  Batorego w  W iln ie_

R ękopis otrzym any dn. 8 w rześnia 1934.
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Brom ine g ives in the n e a r  in fra-red  and  in th e  visible region the 
abso rp tion  band  sp ec tra  an d  continuous sp ec tra  in v estig a ted  by
H. K u h n 1) and  W.  B r o w n 2). The band-spectra  consist of tw o sy 
stem s. correspond ing  to the two e lectron ic  changes: A\ u *— ] y  + (in frared ) 
and  ¿ 0 « '— ¿ S i  (visible). The continuous spectra  p a r tly  cover the region 
of d iscontinuous absorp tion , ap p earin g  a t the end of the  ev e ry  progression 
in the band  system , bu t the ir m axim um  in ten sity  lies on the short w aves 
side of the convergence poin t. Besides th is continuous sp ec tra  C o r d e s  
and  S p o n e r 3) have  found in brom ine (as well as in chlorine) the  broad 
continuous abso rp tion  in  the fa r  u ltra -v io le t. T h is  continuous band  ex tends 
to  th e  not y e t inv estig a ted  reg ion  of sh o rt w aves. T he long  w ave lim it 
of it depends on the v ap o u r p ressu re  and  a t  the  p ressure  of 1,6 a tm  and 
the absorb ing  colum n of 165 mm length  reaches 2700 A. U. F o r the
ex p lan a tio n  of th is band C o r d e s  and  S p o n e r assum ed a new  ex c i
ted  electronic s ta te  of Br., in the form of a U(r) repulsion curve.

The in v estiga tions of P r i n g s h e i m - R o s e n 4) and  E.  S k o r -  
k  o 5) have  shown th a t in iodine v ap o u r a t high, tem pera tu re  a  new  con
tinuous absorp tion  bands appear, w hich canno t be d e tec ted  a t  the room 
tem peratu re . These resu lts have stim ula ted  the analoguous research  for 
brom ine vapour.

„C hem ically  p u re” brom ine supplied  by K  a h 1 b a u  m w as dried  
over P 20 5 fresh ly  sublim ated  in 0-, stream  and  destilled  in vacuo  into
a tube 150 cm long and  2.5 cm in d iam eter, w hich had  been prev iously
hea ted  in vacuo  to  about 800°— 900° C du ring  ab o u t 30 hours to rem ove 
all the gases occluded by the w alls. The quartz  tube w as then sealed 
off. The v ap o u r pressure  in the tube w as contro lled  by  v a ry in g  the tem 
p e ra tu re  of the side vessel, con ta in ing  some liquid brom ine. The abso rp 
tion  spectrogram s tak en  at d ifferen t tem p era tu res  and  v ap o u r pressures 
have shown th a t a t. 940° C and  270 mm Hg  v ap o u r p ressure  a new w eak 
continuous band  appears a t 2930 A. U. exh ib iting  a  sharp  lim it on the 
long  w ave side.

It increases so slowly in in ten s ity  w ith increasing  tem p era tu re  and  
p ressu re  th a t a t 1000° C and  650 mm Hg p ressure rem ains still ra th e r  
w eak. The accu racy  of m easurem ents of the b an d  lim it is abou t +  5 A. li. 
The g re a t length  of the absorp tion  tube a n d  the p roperties of the  used 
nichrom e w ire did not allow  to reach h igher tem pera tu res . The b an d  a t

*) H. K u h n, Zeitschr. f. Ph., 39, 77, 1926.
2) W . B r o w n ,  Ph. R ev. 38, 1179, 1931.
3) C o r d e s  und S p o n e r, Zeitschr. f. Ph., 63, 334, 1930.
4) P r i n g s h e i m  und R o s e n ,  Zeisehr. f. Ph. 50, 1, 1928.
5) E. S k o r k o ,  Nature, 131, 366, 1933.
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2930 A. U. d id  not ap p ear when the absorbing column of brom ine w as 
30 cm long even at abou t 1250® C. This shows the num ber of ac tive  mo
lecules to  be ra th e r  sm all.

The absorp tion  band of brom ine a t 2930 A. U. is well know n in 
em ission. It w as first observed by S t r u t t  and  F  o w 1 e r  x) in brom ine 
v ap o u r exc ited  by ac tiv e  n itrogen. G e r 1 a c h and  G r o m a n n 2) in 
v estig a ted  the em ission spectra  in halogens excited  by electrodeless 
d ischarge: the continuous emission bands observed by these au thors are 
g iven  in colum ns 2 and 3 of the following- table:

E m i s s i o n Absorption

Chlorine 3180 A U. 2610 — 2500 A. U.

Brom ine 4200 A. U, 2930 — 2800 A. U. 2930 A U.

Iodine 4800 A. El 3460 — 3350 A. U. 3425 A U.

They are in full agreem ent w ith the absorption  band  obtained by 
S k o r k o  and  the au th o r (s. colum ns 3 an d  4). The absorp tion  band  of 
iodine a t 3425 A. U. and  th a t of brom ine ap p ear under sim ilar conditions 
i. e. a t  high tem perature.

The table suggests, th a t also the corresponding absorption  band of 
chlorine a t 2610— 2500 A. U. should appear a t high tem peratu re. However, 
it w ill be hard ly  possible to  detect it since at high vapour pressure it 
w ould be overlapped  by the continuous absorption  connected w ith the 
m ain system  0 „ *—  1 l g  ■

Since the tem perature  necessary  for obtain ing the absorption  band  
a t 2930 A. U. in brom ine (1000° C) is much higher than  in iodine (775° C'), 
one can expect th a t for chlorine th is tem pera tu re  will be still higher.

C om paring the two corresponding bands in brom ine and  iodine we 
see th a t the absorption band  in iodine spreads w ith  increasing tem pera
tu re  and  pressure  into m any diffuse narrow  bands, w hilst in brom ine i! 
rem ains unchanged  up to  1000° C.

The shift of the long w ave lim it in the absorption  band  of iodine 
(3425 A. U.) re la tive  to th a t in  em ission (3460 A. U.) w as no t observed  in 
brom ine.

1) S t r u t t  and F o w l e r .  Proe. R oy. Soc., 86, 105, 1911.
2) G e r l a c h  und G r o m a n n .  N aturw issensch. 13, 608, 1925.
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The agreem ent betw een absorp tion  and  em ission b an d  a t  2930 A. U. 
as well as th e  ap p earan ce  of th is  band only a t high tem p era tu res  and  
p ressu res su p ports  the supposition  th a t it is due to the brom ine m olecule.

In o rder to find the in itia l and  final e lectron ic  levels for 2930 A. U. 
one ought to rem em ber genera l fea tu res of th is b an d  an d  the  conditions 
of its  appearance  i. e. 1) high tem pera tu res , 2) en e rg y  of th e  absorbed 
photon and 3) the sharp  lim it a t the long w aves side. T ak ing  into account.

F ig. 1.

th e  f irs t po in t one can assum e for the g ro u n d  s ta te  of th is  band  the h igher 
v ib ra tio n  level of the electronic -state 1 £ + .  The final e lectron ic  level d u e  
to the absorbed photon energy  m u st be m uch h igher th an  an y  known, 
electron ic s ta te s  of the excited  m olecule.

The con tinu ity  of the  band  can be ex p la in ed  on th e  F r a n c k -  
C o n  d o n  p rincip le  in the case shown in fig. 1, w hen the p o ten tia l curve 
of the excited  m olecule is sh ifted  tow ard s th e  g re a te r  ,,r” (d is tan ce  
betw een the atom s) re la tiv e ly  to the sim ilar curve for the  norm al s ta te . 
In  th is case the curve (B) w ould be shallow.

The -same figure shows th a t th is band  can  be m uch sh o rte r in em is
sion. I t  has no t been possible to find  the p o ten tia l energy  curve for th e
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ex c ited  s ta te  corresponding to  the band  2930 A. U. since its  low est point 
and  shallow ness cannot be brought in agreem ent w ith the know n e lec tro 
nic energy  levels of dissociated  brom ine atom s. I t  is obvious from fig. 1 
th a t the absorp tion  band  can possibly ex tend  fa r to the u ltrav io le t, but 
ow ing to  th e  w eakness of the  band even w ith a long absorbing column 
(150 cm) only the long w ave edge is d is tin c tly  visible.

These considerations lead to the conclusion th a t it is im possible to 
explain  the  new  absorption band by m eans of the know n energy levels 
of brom ine atom . The sam e d ifficulty  arises in the case of iodine m ole
cule a t  band  a t 3425 A. U. found by S k o r k o.

In  conclusion. I w ish to express my appreciation  to P rofessor Dr. 
J o s e p h  P a t k o w s k i  who suggested the problem  and g av e  valuable 
advice in the course of this work.

P hysical Laboratory, S te fan  B atory U niversity , W ilno (Poland).

R eceived Septem ber 8-th, 1934.
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W . O p ą c h o w s k i .

Verbreiterung von Absorptionslinien des 
Joddampfes durch Fremdgase.

Rozszerzenie prążków  absorpcyjnych pary  jodu  przez g a zy  obce.

S t r e s z c z e n i e .

Zarówno fluorescencja, ja k  i absorpcja, zm ieniają się w  obecności 
gazu obcego.

W e fluorescencji p a ry  jodu  przejaw ia się to dw ojako: jako  w yga
szanie seryj rezonansow ych i jako  ich przekształcan ie  się w złożony uk ład  
pasm.

W ygaszanie było badane najp ierw  przez W o  o d a  i F r a n e k  a, 
a  potem  przez w ielu innych. W edług T u r n e r a  je s t ono objaw em  pre- 
dysoc jac ji cząsteczek jodu. W  norm alnych w arunkach  spontaniczne p rze j
ście bez prom ieniow ania (predysocjacja) ze s tanu  elektronow ego w zbu
dzonego, a le  trw ałego (na w ykresie  F r a n c k a - C o n d o n a  krzyw a 
p o tenc ja łu  z m inim um ), do stanu  nietrw ałego (krzyw a bez minimum, od
pow iadająca odpychaniu  się atom ów) je s t niem ożliwe ze względu na re
gułę w yboru K r o n i g- a A J  =  0. k tó ra  w yraża  praw o zachow ania  cał
kow itego m om entu obrotowego cząsteczki; w  obecności gazu obcego reguła 
ta  najw idoczniej stosuje się do u k ładu  złożonego z cząsteczki jodu  i czą
steczki (albo atom u) gazu obcego, i w  ten  sposób dzięki zderzeniom  p rzej
ście w zbronione s ta je  się możliwe.

N atom iast p rzekształcenie się seryj dw ójek  rezonansow ych w obec
ności gazu obcego w  złożony u k ład  pasm , odk ry te  przez W  o o d a 
i F r a n e k  a, na leży  przypisać, jako  to  w ynika  zwłaszcza z p racy  
W  o o  d a  i L o o m i s a ,  zderzeniom  pierwszego i drugiego rodzaju.

N aogół nie doceniano p rzy  badan iach  nad  w ygaszaniem  fluorescen
cji ew entualnych zm ian w  absorpcji. N ależy jed ak  zauw ażyć, że to, co 
się oznacza term inem  „w ygaszanie”, może być nałożeniem  się dw óch z ja
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w isk: w ygaszan ia  w łaściw ego (w em isji) i pew nych zm ian w absorpcji. 
Np. zm niejszenie absorpcji m usiałoby się objaw ić w em isji tak że  jak o  
„w ygaszan ie”. D opiero, k ied y  L o o m i s  i F u l l e r  stw ierdzili, że 
i ab so rp c ja  p a ry  jodu  zm ienia się w  obecności gazu obcego, zaczęto« na 
to zw racać  uw agę.

L o o m i s  i F u l l e r  znaleźli, że obecność tlenu  pow oduje selek
tyw ny  w zrost absorpcji p a ry  jodu, k tó ry  się zaczyna p rzy  v ' =  25. Z tego 
w zględu autorow ie, podobnie ja k  T u r n e r ,  p rzy jm u ją , że se lek tyw ny  
w zrost absorpcji jes t spow odow any przez p red y so c jac ję , k tó re j objawem  
je s t rozszerzenie prążków  ro tacy jn y ch  różne w różnych pasm ach. Szczegó
łowiej zbadali selek tyw ny  w zrost ab so rpc ji w obecności tlenu , azo tu  i chlo
row odoru (ciśnienia: od 102 mm E g  do  340 mm E g)  K o n d r a t j e w  
i P o l a k .  O trzym ali oni trzy  m axim a (-?/ =  22, 29, 39), k tó rych  położe
nie nie zależy od n a tu ry  gazu  obcego, oraz szczegółowo przedysku tow ali 
teoretycznie różne m ożliwości p rze jść  bez prom ieniow ania. N atom iast 
K o e h l e r ,  b ad a jąc  absorpcję  zielonego i żółtego p rążk a  luku  rtęciow e
go przez parę  jodu, n ie  stw ierdził w zrostu  absorpcji w  obecności gazów  
obcych. Używał on w swoich dośw iadczeniach, ja k o  gazów  obcych, tlenu  
(ciśnienia: do  192 mm E g)  i a rgonu (ciśnienia: do 82 mm E g). Is tn ie je  
w ięc sprzeczność m iędzy w ynikam i L o o m i s a  i F u l l e r a  oraz 
K o n d r a t  j e w a  i P o l a k a  z jedne j strony , a  w ynikam i K  o e h 1 e- 
r  a  —  z d ru g ie j.

Z tych  wzg-lędów w ydaw ało się rzeczą celow ą zbadać, jak i wpływ' 
m a ją  gazy  obce n a  po jedyncze  p rążk i ab so rpcy jne  p a ry  jodu. W yznacze
nie zależności całkow itej energ ji pochłoniętej przez po jedynczy  p rążek  
ro tacy jn y  od ciśn ien ia  gazu obcego może w yjaśn ić , w jak im  stopn iu  odpo 
w iada  za ew entualny  w zrost absorpcji p red y so c jac ja , a w  jak im  —  inne 
przyczyny, oraz pośrednio dać  odpow iedź n a  te sam e pyta«nia w  odniesie
niu  do fluorescencji (w p rzy p ad k u  p red y so c jac ji bowiem  w ygaszanie fluo- 
rescencji i rozszerzenie prążków  w absorpcji są  dw om a różnem i objaw am i 
tego sam ego zjaw iska). W y b iera jąc  zaś do tego  celu n a  tło absorpcy jne  
np. zielony p rążek  luku  rtęciowego«, m ożna p rzy  sposobności rozstrzygnąć  
w yżej w spom nianą sprzeczność m iędzy w ynikam i różnych autorów .

Schem at dośw iadczenia był n a s tęp u jący  (Fig. 1):
Św iatło lam py  rtęciow ej S o 1 1 a n  a B, zebrane  przez soczew kę L, 

przechodzi przez p ry zm at G 1 a  n a G, f iltr  m onochrom atyczny  Z e i s s a  
F, k tó ry  przepuszcza ty lko  p rążek  zielony i czerw ień (używ ane b y ły  rvy- 
łącznie k lisze nieczułe na czerw ień), a następ n ie  przez naczyn ie  a b so rp c y j
ne R . zaw iera jące  parę  jodu  oraz ew entualn ie  dom ieszkę gazu obcego, po
czerń p ad a  n a  p ły tk ę  L u m m e r  a  - G e h r  k  e g  o P. O braz in te rfe ren 
cy jn y  fo tografow ano zapom ocą kom ory  pow iększającej II i 1 g e r a K.
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Czas ekspozycji nie p rzekraczał n igdy  3 m inut. Dzięki tem u łatw o 
było bez specjalnych  urządzeń u trzym ać sta łość tem p era tu ry  niezbędną, 
ja k  w iadom o, d la  jednoznaczności w yników  przy  p racy  z p ły tk ą  L u m m e- 
r a• - G e h r  k  e g  o. Ja k o  dom ieszek do p a iy  jodu używ ano azotu i argonu. 
N aczynia absorpcyjne po  każdorazow em  w puszczeniu do nich gazu obce
go by ły  zalutow yw ane i odcinane. B adanem i prążkam i by ły  p rążek  3 i 4 
(num eracja  w k ierunku  w zrostu  X) z siedm iu, k tó re  w edług W  o o d a 
p rzy p ad a ją  nu rozszerzony zielony p rążek  luku  rtęciow ego (Fig. 2). R o
biono fo tograf je  absorpcji p a ry  jodu  przy  trzech różnych ciśnieniach azo
tu  (40, 98, 132 mm Hg) i przy jednej w artości ciśnienia argonu (121 mm 
Hg). W yniki są zebrane w tab licy  I, oraz na  Fig. 3. A bsorpcja w yrażona 
jes t w jednostkach  dowolnych. Za jednostkę p rzy jęto  absorpcję całkow itą 
danego  p rążk a  przy  ciśnieniu nasyconej p a ry  jodu  0.194 mm Hg, k tó re  
odpow iada tem pera tu rze  19,5° C oraz przy  długości w arstw y  abso rpcy j
nej 41,8 cm.

Rozszerzenie prąków  w obecności azotu  i  a rgonu oraz związany 
z tern w zrost absorpcji całkow itej zostały  więc stw ierdzone i są zgodne 
z globalnem i pom iaram i w zrostu absorpcji K o n d r a t  j e w a  i P o l a 
k a .  Rów nież zgodnie z tym i au toram i stw ierdzono, że w zrost absorpcji 
w obecności różnych gazów  obcych (azot i argon) je s t tego samego rzędu 
w ielkości. A  zatem  należy przy jąć , że do pom iarów  K o e h l e r a  w krad ł 
się jak iś  b łąd  nieznanej na tu ry .

P rzyczyny zaobserw ow anego rozszerzenia mogą być rozm aite. J e d 
n ak  praw dopodobnie najpow ażniej w chodzą w  g rę dw ie m ożliwości: roz
szerzenie L o r e n t z a  i rozszerzenie p redysocjacy jne.

Z arów no azot ja k  i argon w ygaszają  i „p rzeksz tałca ją ’ fluorescen- 
cję p a ry  jodu. Jeżeliby  przyczyną tego w ygaszan ia  by ły  w yłącznie zde
rzen ia  drugiego rodzaju , to w absorpcji należałoby się spodziewać, p rzy 
najm niej w  klasycznem  przybliżeniu, rozszerzenia ty p u  L o r e n t z a .  Po
dobnie zderzenia „przekształca jące” fluoresoencję (zderzenia pierw szego 
i drugiego rodzaju) pow odow ać pow inny rozszerzenie ty p u  L o r e n t z a .  
W tedy , ja k  w iadom o, s ta ła  tłum ienia y (liczbowo rów na połów kow ej sz e 
rokości p rążka , w yrażonej w  skali częstości kołow ej) p rzedstaw ia się 
jako  sum a

T = T o ~ l _ ^/7i (1)

gdzie w yraz d rugi po praw ej stronie rów ności w skazuje n a  p roporc jonal
ność szerokości zderzeniowej do ciśnienia gazu obcego, zaś y„ je s t s ta łą , 
odpow iadającą szerokości n a tu ra lne j p rążka oraz ew entualnie rozszerzeniu 
przez zderzenia z w łasnem i cząsteczkam i. Poniew aż rozkład natężeń 
w  prążku  jest w tym  w ypadku dyspersy jny , w ięc zależność absorpcji cał-
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kow itej p rążk a  od ciśnienia gazu  obcego w yrażałaby  się ze w zględu n a  (1) 
następu jąco :

A =  const. V Yo +  kp (2)

Zależność (2) zupełnie się nie zgadza z zależnością dośw iadczalną
znalezioną w niniejszej p racy . A bso rpc ja  ca łkow ita  p rą ż k a  w zra s ta  z c i
śnieniem  znacznie szybciej (d la  p rążk a  4 dopiero począw szy od p  =  około 
50 mm H g), n iżby  to  w ynikało  ze w zoru (2). S tąd  należałoby  wnosić,
zgodnie z p racam i T u r n e r a ,  L o o m i s a  i F u l l e r a  oraz K o n -
d r a t j e w a  i P o l a k a ,  że w ygaszanie  fluorescencji p a ry  jo d u  jes t 
p rzedew szystkiem  w ynik iem  p red y so c jac ji cząsteczek jodu, um ożliw ionej 
przez zderzenia z cząsteczkam i g*azu obcego.

R ozk ład  n a tężeń  w  p rążk u  abso rpcy jnym  w' p rzy p ad k u  p red y so c jac ji 
je s t także  dy sp ersy jn y , ja k  to w ykaza ł R  i c e , czyli zapew ne ab so rp c ja  
ca łkow ita  p rążk a  w dalszym  ciągu je s t p rop o rc jo n a ln a  do p ie rw ias tk a  
z szerokości połów kow ej 7, ale zależność 7 od c iśn ien ia  gazu  obcego m usi 
być w tak im  razie in n a  i, m ożna przypuszczać, że je s t  ona k sz ta łtu :

7 =  a J r $ p + f ( p ) ,  (3 )

gdzie a i ¡3 są stałem i, zaś f(p )  fu n k c ją  m onofonicznie rosnącą ciśnienia. 
P ierw sze dw a w yrazy  p raw ej stro n y  rów nan ia  (3) odpow iadałyby  zależ
ności (1), zaś trzeci w yraz należałoby  w ięc p rzyp isać  p redysoc jac ji. Czyli 
zaobserw ow ane rozszerzenie prążków  abso rpcy jnych  by łoby  nałożeniem  się 
rozszerzenia ty p u  L o r e n t z a  (k tó rem u we fluorescencji odpow iadałoby 
p rzekszta łcan ie  się sery j rezonansow ych w  złożone pasm a) i rozszerzenia 
ty p u  p redy so c jacy jn eg o  (k tó rem uby  odpow iadało  w ygaszan ie  fluorescen
cji). Zależność 7 od średnic  czynnych cząsteczek  gazu obcego w y raża  się 
oczyw iście za pośredn ictw em  stałej (3, a  pozatem  tkw i w  f(p ). W  p rzy p ad  
k u  p red y so c jac ji rozszerzenie prążków ' je s t, ja k  w iadom o, najczęściej 
fu n k c ją  liczby kw antow ej J , a zatem  f(p )  pow innaby  zależeć tak że  od 
liczby J . N a to, że ta k  je s t rzeczyw iście, w skazyw ałby  fak t, iż przebieg 
zależności absorpcji całkow itej od ciśn ien ia dodanego g azu  jes t d la  p rąż 
k a  3 inny , niż d la  p rą ż k a  4 (Fig-. 3).

Zakład  F izyk i D ośw iadczalnej U n iw ersy te tu  W arszaw skiego .

R ękop is otrzym any dn. 11 w rześn ia 1934.
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E i n l e i t u n g .

Wie bekannt, w erden Fluoreszenz und A bsorption durch  die A nw e
senheit der Frem dgase beeinflusst.

In der Fluoreszenz des Joddam pfes zeigt sich das zweierlei: a ls A us
löschung des R esonanzserienspektriim s und a ls  seine Ü berführung  ins B an
denspektrum .

'Die A uslöschung d er Fluoreszenz ist zuerst von W o o d  und 
F r a n c k 1) und  sp ä te r von vielen anderen  ( R a m s a u e r 2), T u r 
n e r 8), E 1 i a s  c h e w i t s  c h l), B e r g 5), K o e h l e r 6)) un tersuch t 
w orden. E s w urde festgestellt, dass d ie  auslöschende W irkung versch ie
dener Zusatzgase verschieden ist, und zw ar löschen Sauerstoff und Chlor
w asserstoff am stärksten , Helium dagegen am schw ächsten aus; ein m ittel- 
m assiger E ffek t w ird  z. B. von Argon und S tickstoff ausgeübt. Dem Me
chanism us der Fluoreszenzauslöschung von Jo d  liegt, nach  F r a n c k  
und G r o t r i a n 7), d ie  optische D issoziation der Jodm oleküle zugrunde, 
die, obwohl energetisch  auch in norm alen V erhältn issen  m öglich, e rs t  a ls 
Folge der Zusam enstösse m it den M olekülen der Zusatzgase h ervo rtritt. 
D ank der bekann ten  A rbeiten  von F r a n c k  und C o n d  o n, sowie der 
E n tdeckung  d er P räd issoziation  und ih rer theoretischen D eutung, konnte  
T u r n e r 8) eine präzisere Form ulierung  der F r a n c k - G r o t r i a n -  
schen Idee geben. Von allem  h a t er einen unm itte lbaren  experim entellen 
Beweis d e r optischen D issoziation der Jodm oleküle gebracht, indem  er fe s t
stellte , dass der Joddam pf bei A nw esenheit von A rgon, m it dem  Lichte 
angereg t, dessen W ellenlänge länger a ls d ie kurzw ellige Grenze des sich t
baren  d isk re ten  Em issionsspektrum s von Jo d  ist, A tom linien des Jo d 
dam pfes absorbiert. Noch vorher h a t e r in einer A rbeit über d ie F luores- 
zenzaslöschung von Jo d  im M agnetfelde gefunden, dass diese selektiv , 
verm utlich  also m it der P räd issoziation  v erk n ü p ft ist. Diese zwei experi
m entellen T atsachen  haben ihn zur folgenden D eutung der F luoreszenzaus
löschung durch  Frem dgase geführt: ein spon taner strah lungsloser Ü ber
gang  (Prädissoziation) von dem angeregten, stabilen Z ustand (auf dem

R. W. W o o d  und J.  F r a n k ,  Phys. ZS. 12, 81, 1911.
2) G. R a m s a u e r ,  ZS. f. Phys., 40, 675, 1927.
8) L. A. T u r n e  r, Phys. Rev., 41, 627, 1932.
4) M. E l i a s c h e w i t s c h ,  Sow. Phys., 1, 510, 1932.
5) W. B e r g ,  ZS. f. P hys. 79, 89, 1932.
°) J. F. K o e h l e r ,  Phys. Rev., 44, 761, 1933.
7) .1. F r a n c k  und W.  G r o t r i a n ,  ZS. f. Phys., 6, 35, 1931.
8) L. A. T u r n e  r, 1. c.
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F  r a  n  c k  - C o n d  o n  scheu D iagram  die P o ten tia lk u rv e  m it einem  M ini
m um) des Jodm olekü ls in einen instab ilen  (die P o ten tia lk u rv e  ohne M ini
mum: A bstossungskurve) ist w egen d er K r o n i g s e h e n  A usw ahlregel 
J  ,/ =  0. w elche die E rh a ltu n g  des G esam tdrehim pulses des M oleküls zum 
A usdruck  b ring t, unm öglich; bei der A nw esenheit des F rem dgases bezieht 
sich, diese A usw ahlregel verm utlich  auf das System : d a s  Jodm olekü l plus 
d a s  M olekül (oder das A tom ) des F rem dgases, u nd  som it s ind  die strah- 
lung'slosen Ü bergänge erm öglicht.

D agegen m uss m an, w ie e s  vor allem  au s e iner A rb e it von W o o d  
und  L o o - m i s 1) hervorgeh t, d ie  Ü berführung d er R esonanzfluoreszenz 
von Jo d , w elche von W o o d  und  F  r a n  c k 2) en tdeck t w urde, Stös- 
sen e rs te r u n d  zw eiter A rt zuschreiben.

Bei den U ntersuchungen über die F luoreszenzauslöschung h a t m an 
die eventuellen  Ä nderungen  der A bsorp tion  m eistens u n te rsch ä tz t. E s ist 
aber zu beachten , dass die sogenannte  F luoreszenzauslöschung in W irk lich 
keit eine Superposition  d er e igen tlichen  A uslöschung (in d er Em ission) 
und der Ä nderungen  der A bsorption  sein kann . Z. B. m üsste sich in  d er 
Fluoreszenz eine A bsorp tionsabnahm e ebenfalls a ls „A uslöschung” äus- 
sern . Man ha t d as  erst in B etrach t gezogen, a ls  L o o m i  s und  F ü l l e r  3) 
festg este llt h a tten , dass auch die A bsorp tion  des Joddam pfes sich bei der 
A nw esenheit des F rem dgases m erklich än d ert. Z. B. lä ss t sich nach  L o o- 
m i s  und F ü l l e r  die von R a m s a u e r * )  beobachtete  versch ieden  
s ta rk e  A uslöschung d er Resonanzclublette in einer Serie a ls eine Folge der 
selek tiven  R eabsorp tionszunahm e erk lären .

L  o o m i s und  F ü l l e r  haben gezeigt, dass der Sauerstoffzusatz 
eine selek tive A bsorptionszunahm e vom  Jo d d am p fe  v e ru rsach t, w elche 
bei v  =  12 beg inn t und  ihr M aximum fü r die B ande v  =  25 e rre ich t, um] 
dass der V erlauf der A bhängigkeit der A bsorptionszunahm e von v  m it der 
T u r n e r  s e h e n 5) K urve der F luoreszenzauslöschung durch  das M agnet
feld ganz analog  ist. Sie nehm en an. ähnlich  wie T u r n  e r  fü r die m ag
netische A uslöschung, dass die selek tive A bsorptionszunahm e eine Folge 
der P räd issozia tion  ist, welche in der (in versch iedenen  B anden versch ie
denen) V erbre iterung  der A bsorp tionslin ien  zum V orschein  kom m t. E in 
gehender is t die A bsorptionszunahm e von Jo d  in d e r A nw esenheit von 
Sauerstoff, S ticksto ff und C hlorw asserstoff (D ruckbereich: 102 —  340 mm

a) R. W . W o o  d und F. W . L o o m i s ,  Phil. Mag. (7), 6, 231, 1928.
2) R. W. W o o d  und J.  F r a n e k ,  1. c.
3) F.  W.  L o o m i s  und H.  F u l l e r ,  P hys. R ev., 39, 180, 1932.
4) G. R a m s a u e r ,  1. c.
5) L. A. T u r n e  r, ZS. f. Phys., 65, 464, 1930.
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Hg) von K o n d r a t j e w  und P o l a k 1) un tersuch t w orden. Sie haben 
dre i M axim a gefunden, deren Lage von der N atu r des Zusatzgases unab 
hängig  ist. Sie geben auch  in ih rer A rbeit eine D iskussion der 
verschiedenen M öglichkeiten d e r strahlungslosen Ü bergänge. K o e -  
h 1 e r 2) ha t dagegen keine A bsorptionszunahm e der grünen  und  gelben 
L inie des Q uecksilberbogens im Jo d  w eder m it Sauerstoffzusatz (D ruck: 
bis 192 nun Hg) noch m it A rgonzusatz (D ruck: bis 82 mm Hg) festgestellt. 
E s  besteht, also ein  W iderspruch  zw ischen der E rgebnissen von L o o m i s  
und  F ü l l e r ,  sowie K o n d r a t  j e w  und P o l a k  einerseits, und der 
E rgebnissen von K o e h l e r  anderseits.

A lle z itie rten  V erfasser haben ihre U ntersuchungen ohne A uflösung 
d e r R o ta tio n ss tru k tu r d e r  B anden a u sg e fü h rt3). Es erschien also zweck
m ässig. den Einfluss d er F rem dgase auf die einzelnen A bsorptionslinien 
des Joddam pfes zu untersuchen. Die E rm ittlung  der A bhängigkeit d er Ge
sam tabsorp tion  einer einzelnen R otationslin ie  vom  D ruck des Frem dguses 
kann  g es ta tten  es zu k lären , inw iew eit die eventuelle  A bsorptionszunahm e 
durch d ie  P räd issoziation  und durch  andere U rsachen bedingt ist; ausser- 
dem können  die E rgebnisse d ieser U ntersuchung eine ind irek te  A ntw ort 
auf dieselbe F rag e  betreffs d er Fluoreszenz geben, da im Falle d e r P rä 
dissoziation  die A uslöschung der Fluoreszenz und d ie  V erbreiterung  der 
A bsorptionslin ien  zwei verschiedene Form en derselben E rscheinung sind. 
W ird m m  zu diesem  Zwecke als A bsorptionshintergTund z. B. d ie grüne 
L inie des Q uecksilbersbogens genom m en, so kan n  bei dieser G elegenheit 
auch der obenerw ähnte W iderspruch zwischen den Ergebnissen d er v er
schiedenen V erfasser entschieden w erden.

E x p e r i m e n t e l l e s .

I. D as Schema der V ersuchsanordnung ist in Fig. 3 w iedergegeben. 
D as durch eine Linse L  konzertrierte  und paralle l gem achte  L icht passiert 
das G lansche P rism a G, den m onochrom atischen Z e i s s - F ilte r F, wel 
eher n u r die grüne und die ro ten  L inien (es w urden ausschliesslich für R ot 
unem pfindliche P la tten  angew endet) durch lässt, w eiter das A bsorptions
roh r A, w elches den Joddam pf und  eventuell e inen F rem dgaszusatz en t-

1) Vl  K o n d r a t j e w  und L.  P o l a k ,  Sow. Phys., 4, 764, 1933.
2) J. F. K  o e  h 1 e r, Phys. Rev., 44, 761, 1933.
3) I. I. A  g  a  r b i c e a n u erwähnt gelegen tlich  in seiner N otiz (C. R. 196, 

760, 1933) über den Einfluss des m agnetischen Feldes auf die Absorptionslinien 3 
und 4 (s. S. 317), dass der Sauerstoffzusatz die genannten L inien d iffus macht.
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hält, und  kom m t zu letzt in d ie L u m m e r - G e h r c k e  sehe P la tte  
(„LG  P la tte ”) P. D as In te rfe renzb ild  w urde m it einer V ergrösserungska- 
m era  (H i 1 g  e r, B rennw eite 40 cm) K  aufgenom m en.

II. Zwei verschiedenie LG P la tte n  w urden  verw endet. L änge: 15 cm. 
D icke: 3,82 mm u nd  6.98 mm. D ispersionsbereich: ca, 0,30 A (der dün 
neren  LG P la tte ) und  ca. 0,17 Ä (der d ickeren).

Die g rü n e  L inie des Q uecksilberbogens b esteh t b e k a n n tlic h 1) aus 
dreizehn H y p erfe in struk tu rkom ponen ten , von denen  e lf d en  zen tra len  Be
reich  von 0,226 A bedecken, die zwei übrigen , äusseren , schw achen K om 
ponen ten  aber ziem lich genau  sym m etrisch  in  bezug auf die H aup tkom po
nen te  in e in er E n tfe rn u n g  von 0.22 A von  ih r gelegen sind . A us diesen 
D aten  is t e rsich tlich , dass sich beim G ebrauch d er dünneren  LG  P la tte  die 
In terferenzb ilder der au feinanderfo lgenden  O rdnungen n ich t überlagern .

* - 0 0 = 0 -

L G  F
Fiff. 1.

w enn m an die genann ten , schw achen äusseren  K om ponenten  u n berück 
sich tig t lässt, w as in d ieser A rbeit als zulässig angenom m en w urde. Die 
A ufnahm e des In terferenzb ildes der g rünen  L inie von  einem  s ta rk  gekühl 
ten  Q uecksilberbogen h a t d as  u n m itte lb a r b e s tä tig t (w egen der D oppler- 
b re ite  und des ungenügenden  A uflösungsverm ögens ko n n ten  s ta t t  elf n u r 
sieben K om ponenten beobach te t w erden). E s h a t sich aber gezeigt, dass 
beim G ebrauch der d ickeren  LG P la tte  die N ebenkom ponenten  in den b e 
n ach b arten  O rdnungen sich teilw eise überdecken , w as üb rigens d ie oben
gegebenen D aten vorauszusehen g es ta tte ten . Die F o rderung , dass sich die 
O rdnungen m öglichst w enig  überlagern , h a t ü b e r die W ahl der L ich t
quelle entschieden. A ls solche d ien te  eine S o l t a n  - Q uecksilber
lam pe 2), die bei der S trom stärke  von  ca. 0,2 Amp. betrieben  w urde. 
Die K om ponenten der g in n en  L inie d ieser L am pe sind s ta rk  v e rb re ite rt, 
so dass sie einen kon tinu ierlichen  H in te rg ru n d  in Form  einer sehr bre iten  
Linie bilden, deren F lügel sich sogar beim  G ebrauch der dünneren  LG 
P la tte  etw as überdecken . A us diesem  G runde eignete sich zu den  qu an 
tita tiv e n  M essungen d e r A bsorp tion  n u r der zen tra le  Teil d er L inie. Die

Q H. S c h ü l e r  und G.  J o n e s ,  ZS. f. Phys., 74, 631, 1932.
2) A. S o l t a n ,  C. R. Soc. Pol., IV, 301, 1929.
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dickere LG P la tte  konn te  n u r zur qualita tiv en  U ntersuchung verw endet 
w erden.

III. Die B eliehtungszeiten w aren niem als länger a ls  3 M inuten.
D ieser U m stand erm öglichte ohne jede  spezielle E in rich tung  die

k o n stan te  T em peratu r der LG P la tte  zu erhalten , w as bekann tlich  zur 
E in d eu tig k e it d e r R esu lta te  unentbehrlich  ist. W ährend  einiger E x p o si
tionen  w urden die T em peraturschw ankungen  in  d er N ähe d er LG P la tte  
m it Hilfe eines B e c k m a n n  sehen  Therm om eters b e s tim m t1). Es h a t sich 
gezeigt, dass diese n icht g rösser a ls  0.05° C w aren. Es ist w ahrscheinlich , 
dass die Schw ankungen in der LG P la tte  noch viel k leiner w aren (schw a
che therm ische L eitfäh igkeit des Quarzes).

IV. M ehrere A bsorp tionsrohre au s S iborglas (Länge: 41 bis 42 cm. 
D urchm esser: 3 bis 4 cm) w urden verw endet. Jed es w ar m it einem A n 
sa tzrohr versehen, d as  die R egelung des D ruckes des gesä ttig ten  Jo d 
dam pfes g es ta tte te . Die A bsorptionrohre w urden, bevor m an das Jo e  
( K a h l b a u m )  hineindestillierte , m ehr als zwölf S tunden  in einem elek 
trischen  Ofen u n te r gleichzeitiger E inha ltung  des H ochvakuum s erh itzt. 
Um die L ich tzerstreuung  zu verm indern , w aren  die R ohre von aussen 
geschw ärzt.

V. A ls Zusatzgase d ien ten  S tickstoff und  Argon. S tickstoff w urde 
aus N atrium azid  en tw ickelt, d e r vorher zwecks Entfernung- der adsorb ier
ten  Gase erh itz t w urde. Argon w urde von  dem E inlassen ins A bsorptions
roh r m itte ls P hosphorpentoxyd getrocknet. W ährend  des E ntlassene der 
Z usatzgases in das R ohr, der D ruckm essung (Q uecksilberm anom eter. 1 mm 
M essungsfehler) tm d des A bschm elzens des R ohres w urden die Däm pfe 
von Q uecksilber. H ahnfe tt und  Q uecksilberjodid in  einem in flüssige Luft 
ge tauchtem  t -R o h r  ausgefroren.

V I. A uf jed er P la tte  w urden, ohne die Lage d e r LG P la tte  zu v e r
ändern . die A bsorption des reinen Joddam pfes, d iejenige des Joddam pfes 
mit, dem Frem dgaszusatz  (oft bei zwei versch iedenen  D rucken) und  
m anchm al auch der H in terg rund  aufgenom m en. D as Bild des H in te rg ru n 
des w urde ohne das A bsorptionsrohr zu entfernen  durch  A usfrieren  des 
Jo d s  in  flüssiger L uft erhalten . A uf jed e r P la tte  w urden auch m itte ls  
eines Z e  i s s  sehen P latin -S tufenabschw ächer In tensitä tsm arken  ange
b rach t (zu diesem  Zwecke w urde selbsverständlich  dieselbe grüne Hg

Q Für die leihw eise Überlassung des B e c k m a n n  sehen Therm om eters bin 
ich Herrn Prof. Dr. W . S w i e t o s l a w s k i  zum besten Dank verpflichtet.
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L inie  benu tz t). Um m öglichst grosse D ispersion (ca. 1 Ä /cm) zu haben, 
w urden d ie  In terferenzb ilder in den n iedrigsten  O rdnungen (die e rs te  und 
zw eite O rdnung) aufgenom m en. Zum Pho tom etrieren  d ien te  ein M o 11- 
sches M ikrophotom eter bei dem  grössten  zugänglichen Ü berse tzungsver- 
h ä ltn iss (1 : 40). Die F läche d e r S chw ärzungsverte ilungskurve  einer e in 
zelnen A bsorp tionslin ie b e tru g  m ehrere Q uadra tzen tim eter. Die In tensi- 
tä tsverte ilu lig sk u rv en  w urden  im m er auf gleiche In te n s itä t des H in te r
g ru n d es reduziert und  erst dann  bestim m te m an m it einem  P lan im e te r die 
F läche d ieser K urven . Diese F läche  d ien te  als Mass fü r die G esam tab
sorp tion  der L inie (©. V III).

V II. D ie w ich tig ste  Feh lerquelle  schein t in  der Schm alheit der 
A bsorp tionslin ien  u nd  in  den d am it v e rknüpften , üblichen, p h o tog raph i
schen u nd  photom etrischen  S chw ierigkeiten  (K orn, L ich tzerstreuung  in der 
Em ulsion usw .) zu liegen. A usserdem  verm inderten  die L ich tzers treu u n g  
im A bsorptionisrohr und  die obenerw ähnte  U m berücksichtigung' d e r  zwei 
äusseren  K om ponenten  der g rünen  L inie be träch tlich  die M essungsgenauig
keit. Die G enauigkeit der E rgebnisse is t w egen d er grösseren  G esam tab
sorp tion  d er L inie 3 (s. E r g e b n i s  s e) im V ergleich m it der L inie 4, 
k le iner fü r d ie le tz tere  (etw a 15% fü r die L inie 3 und  20% fü r die 
L inie 4).

V III. In  den gegebenen experim entellen  V erhältn issen  k o nn te  m an 
die w ahre In ten s itä tsv e rte ilu n g  d e r Absonptiomslinie (und folglich auch 
ihre H albw ertsbreite) n ich t bestim m en und  zw ar aus folgenden G ründen: 
d ie w ahre In ten s itä tsv e rte ilu n g  von seh r schm alen S pek tra llin ien  is t durch 
das endliche A uflösungsverm ögen der LG P la tte  s ta rk  deform iert. Die 
B erechnung der w ahren  In ten s itä tsv e rte ilu n g  TU aus d e r  In teg ra lg le ichung

5  (cp) = f  W  {t) d  (cp —  t) d t

(.S  —  die experim entell u n m itte lb a r gegebene, „sche inbare” Intem sitäts- 
verte ilung , A  —  die „A p p ara tv e rte ilu n g ”) nach  einer d er app rox im ativen  
M ethoden Q 2), erschien zw ecklos w egen d er ungenauen  K enn tn is  von A  
und des b e träch tlichen  Fehlers bei d er B estim m ung von S. D agegen ist 
die F läche der w ahren  In tem sitä tsverte ilung  p ro p o rtio n a l zur F läche  der 
scheinbaren, w as le ich t zu bew eisen i s t 3).

1) L. S. 0  r n s t e i n und W . R. v a n  W y k ,  ZS. f. P hys. 78, 734, 1932.
2) C. B u r g  e r und P. H. v a n  C i 11 e r t, ZS. f. P hys., 79, 722, 1932.
3) L. S. O r n  s t e i n  und W.  R.  v a n  W y k ,  1. c.
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E r g e b n i s s e .

Die g rüne  Linie des Q uecksilberbogens überdeck t sieben A bsorptions- 
lin ien  des Joddam pf es, die von W o o d 1) im Sinne der zunehm enden W el
len längen  num m eriert w urden (Fig. 2). In  d er M itte der v erb re ite rten  g rü 
nen L inie befinden sich die L inien 3 =  5460,74 A) und 4 und d er Ab-

o

s ta n d  zwischen ihnen b e träg t 0,053 A. A us obengeschilderten  G ründen 
w aren die Messungen nur an  diesen zwei Linien m öglich.

jC

( 2 3 4 5 6 7

* ------  0  4 0  Ä ---------

Fig. 2.

Die A ufnahm en w urden bei drei D ruckw erten  des S tickstoffs (40, 
98, 132 mm Hg) und  bei einem D ruckw ert des A rgons (121 mm Hg) aus-

T a b e l l e  I.

Nt in mm Hg A r  in mm Hg

0 40 98 132 0 121

Linie 3 1,00 1,29 1,77 2,18 1,00 1,83

Linie 4 1,00 1,02 1,24 1,66 1,00 1,28

geführt. Die E rgebnisse sind in der Tabelle I und  der Fig. 3 zusam m en
gefasst. Die E inheiten  w urden w illkürlich  gew ählt und sind für jede L inie 
verschieden. A ls E inheit w urde für jede  Linie ihre G esam tabsorption bei

i)  R. W. W o o d, Phil. Mag. (6), 35, 236, 1918.
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0,194 mm H g  D ruck  des g e sä ttig ten  Joddam pfes und  bei 41,8 cm D icko 
d e r A bsorp tionssch ich t angenom m en. Da der oben angegebene D ruck  des 
Jo d d am p fes nicht- bei allen  A ufnahm en eingehalten  w erden  konn te , so w ar

Fig. 3. —  A bszisse: Stickstoffdruck  in mm Hg.
Ordinate: G esam tabsorption in w illkürlichen E inheiten .

es no tw endig  en tsp rechnde K o rrek tu ren  einzuführen. D er V erlauf des 
D ruckes des g e sä ttig ten  Jod d am p fes a ls  F u n k tio n  d er T em p era tu r ist 
ziem lich g u t b e k a n n t1), som it is t auch das V erh ä ltn is  der Zahl d e r absor
b ierenden  M oleküle bei zwei versch iedenen  D ruckw erten  des Joddam pfes 
gegeben (se lbstverständ lich  n u r  w enn d as  G esetz von B e e r  gü ltig  bleibt, 
w as jedoch fü r d ie h ier in F rag e  kom m enden D rucken  von K o e h l e r 2)

1) C. P. B a x t e r ,  C. H.  H i c k e y ,  W.  C.  H o l m e s ,  J. Am. Chem. Soc., 
29, 127, 1907.

2) J. F. K o e h 1 e r, 1. c.



VERBREITERUNG VON ABSORPTIONSLINIEN 31 9

m it grösser G enauigkeit festgeste llt w urde). Die Gresamtabsorption der 
L inie im Falle  der D ispersionsverteilung  und für d icke Schichten i s t 1):

A  =  const. V  N d f-{  > 0 )

wo N  —  die Zahl d er M oleküle in der V olum eneinheit, d  —  d ie  D icke der 
A bsorptionsschicht, f  —  ,,die O szilla to rstärke” und 7 —  die D äm pfungskon
s tan te  bedeuten  (le tz tere  ist zahlenm ässig der in K reisfrequenzskala aus
g ed rü ck ten  H albw ertsbreite  gleich).

Um die B rauchbarkeit d er Form el (1) zur K orrek tu rberechnung  zu 
prüfen, w urden  A ufnahm en der Gresamtabsorption bei den D ruckw erten  
gem acht, welche den T em peraturen  0° C und  15,7° C entsprechen. Es w ur
de festgeste llt, dass d ie G esam tabsorption  in dem zw eiten F alle  2,6 mal 
grösser, a ls im ersten w ar. Aus der Form el (1) erg ibt sich ein  V erhältn is 
von 2,2. Die Ü bereinstim m ung kann  als g u t b e trach te t w erden, w enn m an 
bedenkt, dass die G enauigkeit der bei 0° C ausgeführten  M essung sehr zwei
felhaft ist (die A bsorption ist sehr schw ach). Die K orrek tu r w urde infolge
dessen nach  Form el (1) e rm itte lt; auch bei B erechnung d e r K orrek tu r für 
die Schichtdicke w urde dieselbe Form el angew endet. In den in der Tafel 1 
angegebenen Z ahlenw erten sind diese beiden K orrek tu ren  berücksich tig t.

A usser den  angeführten  seien h ier noch folgende q u a lita tiv e  F ests te l
lungen erw ähnt:

D er Zuw achs der G esam tabsorption ist h ier eine Folge der w irk li
chen V erbreiterung  d er A bsorptionslinie, da die Ä nderung des M aximal
w ertes d er A bsorption sehr k lein  is t und  innerhalb  der Fehlergrenzen 
bleibt (im F a lle  d er D ispersionsverteilung so llte  eine V erm inderung 
des A bsorptionsm axim um s e rw arte t w erden). Ebenfalls w urde eine 
V erbreiterung  derjen igen  A bsorptionslinien festgeste llt, w elche infolge der 
Ü berlagerung  der O rdnungen n ich t gem essen w erden ko n n ten  (Linien 
2, 5 und  6 in W  0 0  d sehen N um m erierung).

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e .

Die festgestellte  V erbreiterung  von A bsorptionslinien des Joddam p- 
fes in d er A nw esenheit von S tickstoff und Argon, sowie d ie  dam it verbun
dene Zunahme d e r Gresamtabsorption deren G rössenordnung von der N a
tu r  des Zusatzgeses unabhängig  ist, sind m it den globalen M essungen der

1) R. L a d e n b u r g  und F.  R e i c h e ,  Ann. der Phys. (4), 42, 181, 1913
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Absorptioniszuüahm e von K o n  d  r  a  t  j e w und  P o l a k 1) in 0  berein- 
stim m ung. Som it is t  anzunehm en, d ass  sich in  die K o e h l e r  s e h e 2) 
M essungen ein F eh le r eing-eschlichen ha t, dessen N atu r u n b ek an n t ist.

D ie U rsachen d er beobachteten  V erb re ite rung  können  verschieden 
sein, jedoch  kom m en liier w ahrschein lich  haup tsäch lich  zwei M äglichkeiten 
in  F rage: d ie  L o r  e  n  t  z Verbr e ite rung  u nd  d ie  P räd isso z ia tio n sv er
breitung .

Die Joddam plfluoreszenz w ird  sow ohl von S ticksto ff w ie von A rgon 
ausgelöscht u nd  „ü b erfü h rt”. Sollte der M echanism us d ieser A uslöschung 
ausschliesslich  auf S tössen  zw eiter A rt beruhen, so w ären  in der A bsorp
tion, zum indestens als erste A nnäherung , V erbre iterungen  vom  L o o 'e  n t z- 
T ypus zu erw arten . Auch die d ie F luoreszenz überführenden  S tösse (e rster 
u n d  zw eiter A rt) so llten  L o  r e m t z  V erbreiterungen bedingen, D ann ist 
bekann tlich  die D äm pfungskonstan te  y gleich d er Summe

Y =  Yo +  kp . (2)

wo d as zw eite Glied auf d er rech ten  Seite d ie P ro p o rtio n a litä t zwischen 
der S tossbreite  u nd  dem  D ruck  des F rem dgases au sd rü ck t, u nd  Yo eine 
K o n stan te  ist, die der na tü rlich en  B reite  d e r L inie sow ie der eventuellen  
durch  Stösse m it den eigenen M olekülen hervorgeru fenen  V erb re ite rung  
en tsp rich t. D anach  m üsste die A bhäng igkeit der G eisam tabsorption der 
L inie vom  D ruck  des F rem dgases, m it R ü ck sich t auf (1) und  (2) w ie folgt 
geschrieben w erden:

A —  const. ]/Y0 +  kp  . (3)

Die G leichung (3) stim m t m it den E rgebnissen  der vorliegenden  A rbeit 
d u rchaus n ich t überein. Die G esam tabsorp tion  n im m t m it dem  D ruck  des 
S ticksto ffs v iel schneller (fü r die L inie14 g ilt das von p  =  50 mm Hg  an) zu, 
a ls  es sich aus d er Form el (3) ergeben w ürde. Es w äre som it anzunehm en, 
in Ü bereinstim m ung m it den  A rbeiten  von L o o m i s  und  F ü l l e r 3), 
von T u r n e  r 4), sowie von K o n d r a t j e w  und  P o l a k  5), dass die 
A uslöschung d er Joddam pffluoreszenz h aup tsäch lich  eine Folge der P rä 
dissoziation  d e r Jodm olekü le  ist, die du rch  S tösse m it den F rem dgasm o
lekülen erm öglicht w ird  (S. E i n l e i t u n g ) .

*) V. K o n d r a t j e w  und L.  P o l a k ,  1. c.
2) I. F.  K o e h 1 e r, 1. c.
3) F. W . L o o m i s  und H.  F ü l l e  r, 1. c.
4) L.  A.  T u r n e r ,  P hys. Rev., 41, 627, 1932.
5) V.  K o n d r a t j e w  und L.  P o l a k ,  1. c.
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Wi e es von R i c e 1) nachgew iesen w urde, is t die Iu tensitä tsverte i- 
lung  in d e r  A bsorptiooslinie im Falle der P räd issoziation  ebenfalls eine 
D ispersionsverteilung’, sodass die Form el (1) w eiter gü ltig  bleibt.

Man könnte  also eine A bhängigkeit der Form

T = - «  +  ß / > + / ( /> )  (4)

annehm en, wo a  und ß K onstante, f (p)  dagegen —  eine m onoton w ach
sende F unktion  ist. Die zwei ersten  G lieder d e r  rechten Seite der G leichung 
(4) en tsprechen  der G leichung (2), dagegen w äre d as  d ritte  Glied der P rä 
dissoziation zuzuschreiben. Som it w äre die beobachtete V erbreiterung  dev 
Absorptionislinien eine Ü berlagerung der L o r e  n  t z V erbreiterung (welcher 
in d er Fluoreszenz die „Ü berführung” derselben entsprechen konnte) und der 
P räd issozia tionsverb re iterung  (w elcher die A uslöschung der Fluoreszenz 
en tsprechen w ürde). Die A bhängigkeit der D äm pfungskonstante Y vom  
W irkungsquerschn itt der Frem dgasm oleküle findet in  den K onstan ten  ß 
und auch w ahrscheinlich in f (p)  ihren A usdruck. (Der W irkungsquer
sch n itt k a n n  wohl fü r die L o r e n t z  V erbreiterung ein  anderen sein als 
für die P räd issoziationsverb reiterung). Bei der angeführten  D eutung 
m üsste f (p)  auch von d e r Q uantenzahl ./ abhängen, da  im Falle der P rä 
dissoziation die V erbre iterung  der R otationslin ien  m eistens eine F unk tion  
der Zahl J  ist.

Noch eine B em erkung sei h ier gem acht. Es w urde in der vorliegen
den A rbeit gefunden, dass die Zunahm e d e r  Geisamtahsorption d er zu 
A bsorptionsbande (26,0) gehörenden Linie 3, bei dem gegebenen F rem d
gasdrucke, w esentlich grösser ist a ls d iejen ige d er zu Bande (28,0) gehö
renden L inie 4. N un ist anderseits von K o n d r a t j  e w  und P o l a k 3) 
festgeste llt w orden, dass die A bsorptionszunahm e der Bande (28,0) grösser 
is t a ls diejenige der B ande (26,0). Man könn te  h ierin  einen W idersprach  
zwischen den E rgebnissen dieser A rbeit und der U ntersuchungen von 
K o n d r a t  j e w  und P o l a k  ersehen. Jedoch  haben d ie  le tz tgenannten  
V erfasser die A bsorption in den P u n k ten  bestim m t, die den Z entren der 
A bsorptionsibanden entsprechen, dagegen sind die A bstände der L inien 3 
und 4 von der betreffenden B andenkanten  n ich t gleich: die L inie 3 liegt 
viel näher der K an te  ih re r  Bande als die Linie 4 d er ihrigen. Bei der Be
rücksich tigung  der A bhängigkeit der V erbreiterung  von der Zahl J  darf 
m an w ohl annehm en, d a ss  dieser W idersp rach  n u r scheinbar ist und sogar 
als ein in d irek te r Beweis solcher A bhängigkeit angesehen w erden kann.

U 0 . K. R i c e, Phys. Rev., 35, 1551, 1930.
2) V. K o n d r a t j e w  und L. P o l a k ,  1. c.
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Z u s a  m m e n  f a s s u n g.

1. Mit Hilfe einer L u m m e  r  - G e h  r k  e sc h e n  P la tte  ist die
A bsorption von zwei R a ta tionslin ien  (die v e rb re ite rte  grüne  H g-Linie als 
H in terg rund) des Jod d am p fes bei m ehreren  D ruckw erten  des zugem ischten 
S tickstoffs u nd  bei einem D ruckw ert des A rgons un te rsu ch t w orden.

2. E s ha t sich erw iesen:
a) dass für jede L inie die G esam tabsorp tion  bei der A nw esenheit 

von S tickstoff, sowie von A rgon, zunim m t.
b) dass die A bhängigkeit der G esam tabsorp tion  vom  D ruck des Zu

satzgases für jede L inie einen etw as versch iedenen  V erlauf aufw eist.
3. E ine kurze D iskussion d er R esu lta te  w ird  gegeben.

H errn  Prof. Dr. S. P i e ń k o w s k i  m öchte ich fü r die A nregung 
zu dieser A rbeit und die w ertvollen  R atsch läge  w ährend  ih rer A usführung 
herzlichst danken .

W arschau, In s titu t fü r E xp er im en ta lp h ys ik  der U niversitä t.

E ingegangen  am 11. Septem ber 1934.



F u t e  r s o  n A n i e l a .

L ber die Reemission in der Bandenfluoreszenz 
des Hg-Dampfes.

R eem isja  we fluorescencji pary  rtęci.

S t r e s z c z e n i e .

Zjaw isko reem isji zostało stw ierdzone poraź pierw szy przez K a- 
p u ś c i ń s k i e g o 1): w  obszarze fluk tuacy jnych  pasm  fluorescencji czą
steczkow ej pary  kadm u każdy  p rążek  pobudzający  zostaje wyprom ienio- 
w an y  ze znacznem  natężeniem . W obec głębokiej analogji pom iędzy w id
m am i p a r H g  i Cd, p rzystąpiono do zbadania, czy reem isja w ystępuje  
rów nież w obszarze pasm  fluk tuacy jnych  p a ry  Hg (2300— 2000 A). B a
dan ia  przeprow adzono przy tem p. p a ry  przegrzanej około 450° C i pod
ciśnieniem  około 100 mm. Fluorescencję w zbudzano św iatłem  isk ier Cd 
i Zn. W  części długofalow ej rozpatryw anych  pasm reem isja nie w ystę 
p u je  ze w zględu na słabą absorbcję. N atom iast w  krótkofalow ym  obszarze 
d ln eg o  poch łan ian ia  cząsteczkow ego stw ierdzono reem isję 3 prążków  isk ry  
Zn: 2064 A. 2100 A. 2139 A. oraz p rążka isk ry  Cd: 2144 A.

Zw iązek badanego zjaw iska z absorbcją cząsteczkow ą, ja k  również 
znaczna odległość (rzędu 300 A ) prążków  reem itow anych od rezonansow e
g o . w skazuje na cząsteczkow e pochodzenie reem isji.

Zakład  F izyk i D ośw iadczalnej U niw ersytetu  W arszaw skiego.

R ękopis otrzym any dn. 10 września 1934.

1) K a p u ś c i ń s k i ,  ZS. f. Phys., 41, 241, 1927.
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Die B andenspek tren  d er Hg- und  Cd-Däm pfe gehören  zu dem selben 
T ypus v on  S p ek tren  schw erer M oleküle m it schw acher v a n  d e r  W  a a  1 s- 
scher B indung. E in  solches Molekül ist in norm alem  Z ustand  v o n  k u rz e r  
L ebensdauer; es en tsteh t für kurze Zeit beim Z usam m enstoss zw eier A to 
me von genügend  g rösser k in e tisch e r E nergie. Seine E nerg ie w ird  durch  
eine P o ten tia lk u rv e  m it schw ach ausgepräg tem  M inimum d arg este llt. F ü r  
solche P artik e ln  is t das A uftre ten  von F lu k tu a tio n sb an d en  in  Em ission 
u nd  A bsorption ch a rak te ris tisch , w elche Ü bergängen  vom kurzdauernden  
N orm alzustand  zu einem  e rreg ten  Z ustand  von verh ä ltn ism ässig  g rö sse r 
D issoziationsenerg ie en tsp rechen .

Ein in te ressan tes  Beispiel von F lu k tu a tio n sb an d en  stellen  die F luo 
reszenzbanden d a r, d ie im H g-S pektrum  (S t e u b i n g) und im C d-Spek
trum  ( v a n  d e r  h i n g e n )  an der langw elligen Seite der R esonanzlin ie  
C S  —  21P  auf tre ten . Die S t e u b i n g s c h e  B ande reich t von 2300 A bis 
zur R esonanzlin ie 1849 A. Die v a n  d e r  D i n g e n  sehe B ande e r
s tre c k t sich im G ebiet von 3000 —  2280 Ä.

F ü r die Em ission der erw ähn ten  B anden sin d  d ie jen igen  M oleküle 
v eran tw ortlich , deren  e rreg te r E lektrom enzustand ein A tom  im N orm alzu
stand  und  ein A tom  im 2 7 ’ Z ustand  als Z erfa llsp roduk te  liefert.

In  der v a n  d e r  h i n g e n  sehen Bande ha t K a p u ś c i ń s k i 1)  
die E rscheinung  der R eem ission aufgefunden, die darin  besteht-, d a ss  jede 
d ie Fluoreszenz erregende L inie m it g rösser In te n s itä t au sg es trah lt w ird. 
U nter den  verw aschenen  B anden heben sich  die reem ittie-rten L in ien  scharf 
hervor. T  e r e  n  i n u nd  E 1 i a  s  h e v  i c h 2) haben  das A u ftre ten  einer 
analogen  E rscheinung  im F lnoreszenzspek trum  des //p -D am pfes in  der 
N ähe der R esonanzlinie aufgefunden, und  zw ar haben sie die Reem ission 
d er M i-Funkenlinien 1854. 1864. 1935. 1990 Ä festgestellt.

F r a n k 3) v erknüpft diese E rscheinung  m it d er S treuung  an  A to 
m en, w elche durch  die anom ale D ispersion in  der N ähe d er R esonanzlin ie 
hervorgerufen  ist. Diese D eu tung  ist jedoch  zur R eem ission in d er v a n  
d e r  L i  n g  e n  sehen Bande (Cd) n ich t anw endbar. E ine R eihe von E x 
perim en ten  schein t d arau f hinzuweis-en. dass in diesem  Fall die T räg e r d e r 
Reemisßiom die M oleküle sind. Infolge der w eitgehenden  A nalogie zwi
schen d er v a n  d e r  L i  n g e n  sehen und  der S t e u b i n g  sehen B an
de, sch e in t die A nnahm e berech tig t, dass die R eem ission in beiden  B anden 
derselben U rsache zuzuschreiben ist.

ł ) K a p u ś c i ń s k i ,  ZS. f. Phys., 41, 211, 1927.

2) T e r e n  i n  and E l i a s h e v i c h ,  Nature, 125, 856, 1930.
3) F r a n k, P hys. Zs. d. Sow jetunion, 4, 4, 1933.
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Um zu zeigen, dass die A nnahm e eines Zusam m enhanges zwischen 
d er E rscheinung der anom alen D ispersion und  der Reemiission in  diesem  
Falle  unbegründet zu sein scheint, w urde nach  der R eem ission in der 
S  t  e u b i 11 g sehen Bande in den Teilen gesucht, wo d e r Einfluss der R e
sonanzlinie auf die Emissionserscheiinungen infolge der grossen E n tfe r
nung von der R esonanzlinie w enig w ahrscheinlich ist.

Die angew endete A ppara tu rano rdnung  und der V erlauf der U ntersu
chungen  w aren  folgernde:

Das Q uarzgefäss m it dein zu untersuchenden  //(/-D am pf bestand  aus 
zw ei Teilen: dem eigentlichen Zylindergefäss und einem A nsatzrohr, die 
unabhäng ig  voneinander in zwei elektrischen, Ofen geheizt w urden. Die 
T em pera tu r im A nsatzrohr regelte  den D ruck des im Zylimdergefäsis über
h itz ten  //(/-Dam pfes. Die endgültigen  V ersuche w urden bei e iner Tem pe
ra tu r  des //(/-D am pfes von ungefähr 4:50°C und einem D ruck von ungefähr 
100 mm (T em peratur im D ruckofen e tw a  260°C) ausgefübrt. Die F luore
szenz w urde m it dem  Cd- und Zn-Fnnken e rreg t. Als S p ek tra lap p ara t 
w urde ein  Q uarzspektrograph  von F u e s s  engew andt, dessen D ispersion 
ungefäh r 20 A / mm betrug. Die photographischen P la tte n  („O pta” von 
Lum ière) w urden m it T ransform atoröl auf das kurzw ellige U ltrav io lett 
sensibilisiert. Die E xpositionszeit be tru g  3— 4 Stunden.

Es w urde keine Reem ission im langw elligen S pek tra lgeb ie t der un
tersu ch ten  Bande festgestellt, da ih r schw ache A bsorption en tsp rich t. D a 
g egen  im Gebiet s ta rk e r A bsorption im kurzw elligen Teil der Bande w ur
de die R eem ission von 3 Zinklinien, 2139 Â, 2100 Ä, 2064 Â und der C ad
m ium linie 2144 A aufgefunden. Um das von den G efassw änden s tam 
m ende S treu lich t zu elim inieren, w urde eine A ufnahm e bei kaltem  D rucko
fen  u nd  sonst unveränderten  V ersuchsbedingungen m it 5-stündiger E xpo
sitionszeit gem acht. In diesem F all w ar bei E instrah lung  des Z?i-Funkens im 
sich tbaren  Gebiet und im langw elligen U ltrav io le tt d a s  S treu lich t s tä rk e r  
a ls  bei Fluoreszenz,aufnahm,an— wie aus einem V ergleich der P h o to m eter
kurven ( la )  und (lb ) (Fig. 1) ersichtlich ist. Es w urde näm lich das F lu o re s
zenzspektrum  von der S treulin ie 2502 A an bis zum kurzw elligen E nde der 
S t  e u b i n  gischen Bande ( la )  und derselbe A bschnitt des S treulichtspek- 
triu n s alle in  ( lb )  durchphotom etriert. Die Photom eterkurve lb  w eist keine 
S pur von S treuung der reem ittie rten  Linien 2139 A, 2100 A und 2064 A 
auf. w as der s ta rk e r A bsorption des Spek trographen  und der kleinen P la t
tenem pfindlichkeit in diesem  W ellenlängenbereich zuzuschreiben ist. D a 
gegen  is t das m itte ls eines, S tufenabschw ächers bestim m te In ten s itä tsv e r
h ä ltn is  der L inie 2502 A im ( la )  und in (lb )  gleich 1.15.

Bei E rregung mit dem CiZ-Funken ist es n ich t gelungen, die S treu 
u ng  der reem ittierten  Linie 2144 A gänzlich zu verm eiden.
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Fig. 1.

Die P ho tom eterku rven  (2a) u nd  (2b) (F ig . 2) s te llen  d ie m it dem C d-F un
k en  erreg te  F luoreszenzbande u nd  die g estreu ten  L in ien  2144 A u n d  2195 A 
dar. A us den K urven  erg ib t sieh ohne w eitere R echnung, dass d ie L in ie

T>
N

2 ÖL 1 t>
Fig. 2.



ÜBER D IE REEM ISSION  IN DER BA ND EN FLU ORESZEN Z DES //O -D A M P F E S  327
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2144 A reem ittie rt, w ährend  die L inie 2195 A w ahrscheinlich nur gestreu t 
w ird. Die m it dem S tufenabsehw äeher bestim m ten In ten sitä tsw erte  zei-o
gen, dass fü r die Linie 2144 A das S treu lich t etw a 10% der G esam tin ten
sitä t. fü r die L inie 2195 A dagegen etw a 80% be träg t. Die Linie 2195 A 
w ird  also g a r  n ich t, oder n u r in sehr kleinem  Mass reem ittiert.

Die theoretische D eutung der E rscheinung der Reem ission bietet 
Schw ierigkeiten . E s scheint jedoch keinem  Zweifel zu unterliegen, dass 
die T räger d er Reem ission die D am pfm oleküle sind . D afür sprechen fol
gende T atsachen:

1) Die Reem ission tr i t t  im Gebiet s ta rk e r B andensabsorption  auf
und w ird von Bandenfluoreszenz begleitet. Dabei geht der E influss der
T em peratur, wie auch des D ruckes fü r die Fluoreszenz und  Reem ission in 
analoger R ichtung-.

2) Die im Bereich d er v a n  d e r  L i n g e n  sehen Bande im Cd-
D am pf liegenden reem ittie rten  Linien weisen, wie S o s n o w s k i  gezeigt
ha t ') . einen, dem jenigen der Bande gleichen, P o larisa tionsg rad  auf.

Die Deutung- d er Reem ission als S treuung an  Atom en, die durch die 
anom ale D ispersion hervorgevufen ist. scheint w enig w ahrscheinlich zu 
sein, hauptsächlich  in  Hinsicht, auf die g-rosse E n tfernung  (von der Grös
senordnung 300— 200 A ) d er reem ittie rten  L inien von der Resonanzlinie.

H errn  Prof. Dr. St. P i e n k o w s k i  bin ich fü r A nregung zu d ie
ser A rbeit, sowie für sein ständiges In teresse  und  die w ertvollen  R atsch lä
ge w ährend  d er A usführung derselben, zu herzlichstem  D ank verpflich tet.

Warschau, Insti tu t  für E xper im enta lphysik  der Universität.

E ingegangen am 10. Septem ber 1934.

V) S o s n o w s k i ,  C. R. 195,  224, 1932.





F é l i x  J  o u c h i  rn W  i ś n i e w  s k  i.

Remarque sur la théorie du mouvement 
de deux particules électrisées.

Uwaga o teorji ruchu dieu cząstek  naelektryzowanych.

S t r e s z c z e n i e .

W  pracy  poniższej je s t rozw ażany ruch dwu cząstek naelektryzow a- 
nych, k tó re  posiadają  jednocześnie m om enty m agnetyczne.

Jeżeli przyjm iem y, że ru ch  odbyw a się zgodnie z m echaniką uogól
nioną au to ra , oraz zgodnie z zasadą zachow ania ruchu środka ciężkości 
uk ładu , to pom iędzy ładunkam i e i e" a rzutam i na  oś s  ich m om entów 
m agnetycznych [>.' i g", będziem y mieli związek

i it n i
e l \ = e !\>

k tó ry  pokazuje, że składow e m om entu m agnetycznego każdej cząstki są 
proporcjonalne do ładunków  tych  cząstek.

Inaczej mówiąc, m om enty cząstek  jedooim iennych m ają te same k ie 
runki. a różnoim iennych k ierunki przeciwne.

Dalej m ożna w ykazać, że jeżeli m om enty m agnetyczne ładunków  
dodatn ich  m ają  ten sam k ierunek  co oś ruchu wirowego cząstek naokoło 
środka ciężkości, to przy  m ałych odległościach w zajem nych cząstek za
k reś la ją  one orbity  zam knięte naokoło w spólnego środka ciężkości tak , 
ja k  gdyby  się przyciągały .

Zupełnie to  samo m a m iejsce dla ładunków  ujem nych, o ile ich mo
m enty  m agnetyczne m ają  k ierunek  przeciw ny kierunkow i osi ruchu obro
tow ego dookoła środka ciężkości.
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W  obydw u p rzypadkach  cząsteczki jednoim ienne tw orzą budow le 
o rozm iarach skończonych tak , że cząsteczki bez akcji zew nętrznej n ie 
m ogą się oddalać  od siebie na odległość n ieskończenie w ielką.

Jeżeli m om enty i oś m a ją  k ie runk i odw rotne niż podane w yżej, to  
w zm iankow ane tw ory  są niem ożliwe.

D aje  nam  to obraz tw orów  zbudow anych z cząstek  o ład u n k ach  jed- 
noimienmych, k tó re  zda ją  się w ystępow ać w naturze.

R ękop is otrzym any dn. 13 w rześnia 1934.

D ans la note p résen te  on v a  app liquer la m écanique généralisée  de 
l’au teu r aux  m ouvem ents de deux particu les  é lectrisées qui sont en même 
tem ps douées des m om ents m agnétiques.

On v e rra  a lors que sous certa ines conditions deux  particu les é lec tri
sées de m êm e signe qui se repoussen t à  g rande d istance, form ent, si elles 
sont à  trè s  pe tite  d is tan ce  l’une de l'au tre , des édifices don t les dim ensions 
ont un m axim um  (pii ne peu t ê tre  surpassé.

La stru c tu re  envisagée peu t ê tre  tra itée  comme im age des n o y au x  
form ées des particu les  du même signe.

D ans le cas du  m ouvem ent cle deux p articu les  la fonction de H a- 
m i l  t  o n  s’écrit:

H =  Y ü c  V *  +  +  P' A  +  2 m "  ! ^  +  P "* +  P' ^ \  +

+ ~\m \p x + m2p2+ mzP}\ + 1̂ \m 1p 1 + m 2p2± m ,pz\ + u .
(1)

En u tilisan t les équations-.

d q  d H  d p   d H
d t ~ d p '  d t  d q '

on trouve:
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et
A = 3  ,  .  . /  * =  3

d Ps _  2 -  , dMk 2 ~ 'SÇ , ,d M k dU

d t h Û t Pk <K h Û t Pk dx's à x 's’
, "  A=3 / é=3 h

d p  2 n ' d M .  2 k X T ' h à A l k d U
(2)

! ir 'S T ' ' ° m k 2 jt
d t  h d x  h d x c d xR — 1 5 « =: 1 S o

où s =  1. 2, 3.
E n  a jo u ta n t les deux expressions précédentes on trouve:

d(p 's —  p'é) 2 z  V  ' l d M 'k , diW *\ 2 x V  ” /âyW* i d M * \
d t  =  — T  T  ¿ L * *  l ï T ' “1“ Ï Z  /¿ =  1 5 s /e =  1

d U d U \
, d x ' d x 'J

(3)

Si A l. A l  ainsi cpie £/ sont fonctions de (x s — x s ), on a

d M 'i , ^ L a .  ^ Aî” , ^ ” _ n .  3 Î7  , d U _ n/ - p  rr --- U, , -f- ,, U, , -f- ,, U.
d Xs d x s d x s d x s d x s d x s

En tenan t com pte de ces relations dans l'expression de (3), il suit:

d (P s +  p"s ) _  
d t

d 'où  en in tég ran t on obtient la relation :

p ' s + p ' ; = c -  (3a)

cpii exprim e la conservation  des com posantes de la quan tité  du  m ouve
m ent.

i » i
E n  in trodu isan t dans (3a) les expressions de p s e t p s on trouve:

n i x ' s +  m "x"s —  ^  (/nVw' +  /rc''Af"j =  C te. (3 b)

Si l'on adm et en outre le principe de la conservation du m ouvem ent
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du cen tre  de g rav ité , on doit, poser:

m x  „ 4 -  m  x  c =  C .S I 5 (4)

E n  te n a n t com pte de (4) dans (3b) on obtient p ou r M s e t M s les 
équa tions su ivan tes à  sa tisfa ire :

m M ' m ” =  C—. (5)

Si l’on p rend  comme origine des axes le cen tre  de g rav ité  des deux  
p a rticu les, on do it poser:

m ' x s - \ - m " x ” =  0 ; p's =  0 .

M's et A i” do iven t alors sa tisfa ire  l’équation:

mM's+ m " M , = 0 .  (6)
i n

E n  in tro d u isan t les expressions de p s e t p s d ans (2), on trouve:

(4a)

- - 2 % - 
m  x  —  m

s h
x  rot M

h  —  3

h — 1

, d M s 
m  — 77- -  m

d x , d x ,

2 tc2 , d (AT2 +  A T2) d U
- ü - m   — ,------------- —- ,

"  dx„ dx„

----- 2 71 „
m x  = =  j— m

s h
x  ro t  M +

k  =  3
2 77
~h Z . j

k — 1

(7)
d M

m
d x .

, à M \  
m — —  x,. —  

dx„ I k

2 r.2 , ,d (M '*  +  M " 2) d U m _______ !_____l _______
h2 dx' dx"

E n désignan t p a r A s et p a r  A s les com posantes des p o ten tie ls  v ec 
teurs e t en les in tro d u isan t dans (7) à  l ’a ide des re la tions:
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on trouve:

m x

(7a)

m

Les expressions (7a) m ontren t que deux particu les électrisées a g is 
sent 1 une su r 1 a u tre  avec une force m écanique de n a tu re  m agnétique 
égale à :

sique de n a tu re  m agnétique.
D ans la suite on v a  s 'in téresser spécialem ent au  cas de deux  p a rti

cules électrisées d on t chacune, posède, outre la charge respective e et e " , 
u n  m om ent m agnétique respectif u.' e t ¡a".

E n  ten an t com pte dans ce qui v a  su ivre seulem ent des po ten tie ls 
v ec teu rs  dû  aux  m om ents m agnétiques des corpuscules e t en négligeant 
les p a rtie s  dûes à  leurs v itesses de transla tion , on doit poser:

(9)

Le prem ier term e de l expression de Fs c e s t  la  force m écanique clas-

, ( 10)

où s  =  1, 2, 3; s  4= k  =4= i,
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et k  — S

v 2
r ‘ = ' Z ( * : - x y

fc =  1

E n te n a n t com pte de (8) dans l’expression de (Ps ~ r P s ) e t  en in 

tro d u isan t les expressions (10) de A s e t A s , on ob tien t les équations:

.............................................................  { e ^ l - e \ ) { x r x " ) A - ( e ^ - e ^ l ) { x i - x ^
P s + P s  =  m x s +  m x s  -— g =  0. (11)

En te n a n t com pte de (4a) dans 1 équation  (11) on trouve:

{e^s —e \is) (Xj —Xj ) +  (e ¡x. -  e ¡xy ) (xs - xs ) =  0.

où s 4= j  et s =  1, 2, 3.
Si l’on ad m et que les m om ents des particu les n e  dépenden t pas de 

leu rs d istances m utuelles, on doit adm ettre  les re la tions su ivan tes en tre
i n t u

£ i £ t f-oi ¡E •

e lxs =  e ¡V  ( 1 2 )

E n  ten an t com pte de la  re la tion  (12) dans les expressions de A s et 
d " ,  on trouve:

èA's +  e" A " =  0. (1 3 )

L’équation  (12) exprim e que les m om ents m agnétiques de deux p ar 
ticu les  électrisées sont proportionnelles aux  charges des particu les  et que
les d irections des m om ents des particu les  de même signe sont les mêmes,
tan d is  que les d irec tions des m om ents sont opposées si les p a rticu les  ont 
des charges de signes d ifférents.

Nous allons passer à  la  solution des équations du m ouvem ent de 
deux pa rticu les  n e  supposant que le m ouvem ent a lieu dans un plan.

Comme ceci n ’es t possible que si les m om ents m agnétiques son t p e r 
pendicu laires au  p lan  d u  m ouvem ent, il fa u t poser si l ’on p ren d  le p lan  
(aq x 2) p ou r p lan  du m ouvem ent:

!J'i =  IL - tJ'2 - lx2 =  0; Ù3 =  b  i b j  =  b '-

Si l’on  prend  le cen tre de g rav ité  du  systèm e comme orig ine des
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coordonnées on obtient p ou r la fonction H de H  a m i  1 1 o  n l'expression 
su ivan te  en coordonnées polaires:

»2 ii2 '

H= 2W k" + 7 ) +  2W' [PÎ  +  7 )̂ “  Wc (P'A? +  f  A>) ~
// / D

e  1 n  n "  1 & a "
— —77— ( P A -\— 7-, A  m  c \  ? p 1 p ?

puisqu on a pose:

Comme:

r  =  p' +  p".

t t n u  .1 .// _ 1 . / c \y* " a ” c
m  p —  m  p ; A  =  A  = 0 ;  e A  —  — e A  =  —v - ,

> 1 ’ p p ’ © r 1 <P r 2

» 1 r n u n  t t . . »1 . . . m' m'
p  =  m p; p  —  m  p ; m p —  M  r; m p =  M r \

P 1 r p ‘ m '+  m

p * , ,■ , e > "  1 K  „ „• , « V  1—   m n m .. ,  * • —L   m n rr —\----------—P c r 2 ' p" m P tf _r  c r 2 >

on a en posant:

g ' , , "  1 . p " a '  l

p  =  Mr\ P  =  Mr2's>-\  —  =  Mr2<ï-\ 5 ,r ’ P ■ 1 c r c r

l'expression su ivan te  pour H:

2 M  H  =  P l  +  ±  P \  -  +  2 M  . e- f . (14)

Comme:
d P *   d P l  _
dt  _  d* -  ’

il suit cpie:

P , =  y

E n réso lvant (14) p ar rap p o rt a P r, on obtient:

P r =  V  2 M N - 2 M e^ - - 2 +  e ' ^ "  +  e' ' ^ - - i . (14a)r X  r  r 2 I c  r 6
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E n  posan t:

r r* 1 c

on a

M r = V f ( r ) .

Nous avons ici a  d is tinguer 3 tro is cas:

1 -o si (e ' ¡x" -(- e" \s‘) A >  0,

2-o si ( e > "  +  e V ) A < 0 ,

3-o si ( e ' {}" -(- e" ¡j/) A =  0.

On v a  en prem ier lieu  env isager le deuxièm e cas.

Comme alo rs pour r —  0 on a f  (r) < 0, il su it (pie les deux  corpu
scules ne sont- p a s  en é ta t de se tro u v er à  trè s  p e tite  d is tan ce  l’une de
l 'au tre  et p a r  su ite  au cu n  édifice stab le  à  pe tite  dim ension n ’es t possible.

E n second lieu on v a  env isager le cas: (e' u "  e" ¡j/) A >  0, e t on 
d is tig u era  les sous-cas: H  >  0; H  =  0 ; H  <  0.

P our H <L 0 le polynôm e f(r)  est positif si r  =  0 e t négatif si r =  °°. 
Comme l ’équation  f(r)  =  0 a d an s le cas envisagé au m oins une racine r, 
réelle  e t positive il su it que si:

0 c  r <  r l on a / ( r )  >  0 ,

r xc r <  oo „ f  i r) <  0

D onc si la  d istance  r de deux particu les est p lus pe tite  que t \ ,  elle 
ne p o u rra  croire au delà de r t qui est la  d istance  m axim um  de deux p a r ti
cules.

Si H —  0, l’équation f(r) =  0 a deux rac ines réelles rx et r 2 =  +  «>_ 
Comme pour r  =  0 f ( r ) >  0 , il résu lte  que p our

0 <  r <  r l on a f { r ) >  0 ,
e t pour

/  <  r  <  oo on a  f { r )  <  0 ,
avec

/ ( r )  =  0 p o u r r = o o .

Donc si H =  0, la d istance  des p articu les est plus p e tite  que ou 
bien infinie.



LE M OUVEMENT D E DEUX PA RTICU LES ÉL EC TR ISÉE S 3 3 7

Si H >  0, l'équation  f(r) —  0 a  deux racines réelles et positives ou
bien n ’a  pas de racines réelles e t positives.

On désignera  les racines réelles e t positives p a r i \  e t r2(r2>  r j .  
Comme pour r =  0 f ( r ) >  0 e t pour r =  oo f ( r ) >  o, il su it que:

si 0 <  r  <  r 1 on a  f ( r )  >  0 ,

/'1< / ' < r 2 on a  /  (r) <  0 ,

r2 <  r  c  + oo on a  /  (r) >  0 .

L a d istance entre les deux particu les doit être plus petite  que ou 
plus g rande que r.,. P our une même v a leu r de l'énergie, deux particu les 
peuven t form er deux édifices différents: l ’un de dim ension très petite , 
l’au tre  de dim ension très grande.

Le passage de l’un des édifices possible à l’au tre  est impossible sans 
agent extérieur.

D ans l ’une de ces stru c tu res  la d istance en tre  les particu les dem eure 
constam m ent p lus petite  que i \  e t dans l’au tre  cette  d istance  est plus 
g rande que r2 >  ru  et p eu t devenir infinie.

Si f  (r)  n ’a  pas de racines réelles e t positives, f  (r) > 0  pour: 
0 < r < œ  e t tou tes les d istances en tre  les particu les sont possibles.

Il suit de la condition:

( * > " +  <?>') A > 0  

que si e ' >  0 e" >  0, on a:

p"A >  0; p'A >  0

e t si e' <  0 e" >  0 , on a:

¡j/'A <  0; ij/A >  0.

Deux particu les positives douées de m om ents m agnétiques peuvent 
form er une struc tu re  dans laquelle leurs d istance  est au plus égale à une 
g ran d eu r très pe tite  r t , si la direction des m om ents m agnétiques est la 
même que la  d irection  de l’a-xe de ro ta tion  au tour du cen tre  de g rav ité  
commun.

L es p articu les négatives donnent lieu à  un  édifice identique si la d i
rection de leurs m om ents m agnétiques est opposé à  la d irection  de l’axe 
de ro tation  des particu les au tou r de leur centre de g rav ité
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Si e ' >  0 e t e" <  0, la  condition :

(<?>" +  * '> ')  A > 0

exige que

[i" A >  0;

Comme A >  0 p a r hypothèse, il résu lte  que le m om ent m agnétique 
de la particu le  positive do it av o ir la  même d irec tio n  que l’axe  de ro ta tio n  
au to u r du  cen tre  de g rav ité  et le m om ent m agnétique de la particu le  n é
g a tiv e  do it a v o ir  la d irec tion  inverse.

Comme les édifices corpusculaires constru its  avec des particu les  né
g atives seulem ent ne sont pas connus ju squ ’a p résen t, on p eu t ad m ettre  
d ’après ce qui a  été dit que d an s un m ilieu d e  p articu les nég a tiv es  la d i
rection des m om ents m agnétiques de particu les d o it ê tre  la m êm e que la 
d irec tion  de l’axe de ro ta tio n  au to u r de leu r cen tre  de g rav ité , puisque 
alo rs la  s tru c tu re  n ’est pas stab le  et les p articu les  s 'é lo ig n en t l ’une de 
l ’au tre .

La même conclusion résu lte  du  fa it de l’existence des constructions 
stab les constru ites avec des p a rticu les  positives seules.

On peut donc adm ettre  comme p o stu la t qu’en absence d 'ac tion  ex té 
rieure la  d irection  des m om ents m agnétiques des corpuscules néga tifs  et 
positifs do it ê tre  la m êm e que la d irec tion  de l’axe de ro ta tio n  des p a r ti
cules de leu r centre de g rav ité  com m un.

S’il existe des stru c tu res  m ix tes constru ites avec  des p articu les posi
tives e t n ég a tiv es  à  p e tite  d istance  l ’une  de l’au tre , il su it de ce  qui a  été 
dit plus h au t que ceci n ’est possible que, si la d irec tion  des m om ents m a
gnétiques des p a rticu le s  nég a tiv es  e s t opposée à  la  d irec tion  de l’axe de 
ro ta tio n  au to u r du centre de g rav ité  commun.

Comme cette  position  du m om ent m agnétique d u  corpuscule négatif 
est peu p robab le  d ’après ce qui a été d it, il su it que si elle se p ro d u it sous 
l’influence des agen ts ex terio rs  elle do it ten d re  à  p rend re  la position  nor
m ale qui a pour suite la  ru p tu re  des lia iso n s e t l’ém ission des particu les  
négatives.

Ceci est p eu t être l’im age des explosions des noyaux  avec ém ission 
de ray  oins p.

Il résu lte  de là que la  probabilité  de ru p tu re  des lia isons des élec
trons n ég a tifs  avec le noyaux  dépend  des ag en ts  qui m a in tien n en t la  s i 
tu a tio n  anorm ale des m om ents m agnétiques et est indép en d an te  de l’én e r
gie p rim itive des é lectrons même.
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L a même conclusion a été tirée  des fa its expérim entaux  1).
Le troisièm e cas  pour lecpiel

(¿> " +  * V ) A  =  0,

n ’est possible que si A =  ü ou bien p ' =  p" =  0 .
Le problèm e se réd u it a lo rs au  problèm e classique de deux  corps.
Nous passons m ain ten an t à  quelques solutions particu lières du pro

blèm e dans le cas:

(<?>" +  < ? " p ')A > 0 .

E n  prem ier lieu on va  adm ettre  que:
0 . . e ' e "  . . . . a {A 2 A ( « 'p " + e " p ') î
2 A i  est p e tit v is-a-vis de s —^  —s— —  }.r \ r 2 c r 3 J

L ’équation  (14a) s ’éc rit alors:

Pr =  M r =  ] / 2 M H -  ~  +  j_ =  Ÿf{r).

Si de plus r =  0, c’est-à-d ire  si la d istance entre les corpuscules est 
constan te , on au ra  à résoudre l’équation:

/ ( r )  =  i  _  +  2 M H  =  0.
c r 3 r 2

Si H >  0, ce tte  équation a deux racines réelles et positives au moins 
pour des p e tite s  va leu rs de H.

On va résoudre le problèm e pour H =  0 e t pour le cas où les deux 
racines de f(r) =  0 sont identiques.

L ’énergie correspondante sera Hm. Toute énergie plus g rande que 
Hm corresponderá à des d istances entre les particu les com prises en tre  0 
e t +  oo. P our H >  Hm il n ’y  au ra  pas de construction  stab le , car les 
deux particu les pourron t s’éloigner l’une de l’au tre  vers l ’infini.

D ans le cas H  =  0 on a pour la d istance r0 en tre les particu les l ’ex
pression:

_ e y f +  e ' Y  
A .c ‘

l ) G a m o w :  Bau des Atom kernes p. 69, 1932.
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Le second cas des racine double de f(r)  s’o b tien t en ég a lan t la  dé
rivée de f(r)  à  zéro.

E n  d é riv an t f(r)  p a r rap p o rt à  r et ég a lan t f ( r )  à  zéro on trouve:

/ . w  =  2| _ 3| i ^ f v »  =  0 .

d ’où pour la  rac ine  double r m on obtient:

3 +  _  3
~~ 2 A . c 2 ° '

P our H on ob tien t a lo rs l’expression:

H  =
2 A4 c 2

‘m ~ 2 7  ' M ( e ' i i "  + e " i i ' ) 2 ' 

E n  é lim inant A en tre  H m e t rm, on trouve:

r m 2  ' 4c'2 V 13 ,5  M M

rni c’est la  p lus g rande  v a leu r de la  plus pe tite  rac in e  de 1 équation 
f(r) —  0. D onc

r l < Tm-

E n  po san t m ain tenan t:

[P =  p" =  9 • 10 21 s ; A =  2 • A  • n =  2,08 • 10~2\n, 

e ’ =  g" =  4,77 • 1 0 "10; M  =  f  =  4,5 • 10"28,

on trouve pour ro , rm e t H m les expressions:

—13 ç —13 <; —12n*
r o =  1 ,37 . 10 r m =  2 ,0 7 .1 0  H m =  3 ,7 6 .1 0

P our r  en fonction  de H m on trouve:
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—13 V S
r  = 0 , 9 1 . 1 0  47

| / / /

—6
P our H m > 1 0  C. G. S.  on a

r  < 2 , 8 4 . 1 0  ‘2.

Ces valeurs num ériques exigent que l’on pose: 

5 = 1; n —  0,07.

M anuscrit reçu le 13 septem bre 1934.





K.  G o s t k o w s k i .

Uber den Einfluss des Kapillarrohrmaterials 
auf das elektrokinetische Potential.

0  w p ływ ie  materiału kapilary  na potencjał e łek trokinetyczny .

S t r e s z c z e n i e .

1. P rzy  użyciu ap a ra tu ry , opisanej w jednej z poprzednich prac, 
zm ierzono po tencja ł e łek trok inetyczny  w tych sam ych w arunkach  dla 
szkła, p ara finy  i szelaku.

2. S tw ierdzono, że d la  parafiny  posiada on w artość znacznie m niej
szą, a d la  szelaku trochę w iększą, niż d la szkła.

R ękop is otrzym any dn. 13 września 1934.

§ 1. Einleitung.

Der E influss des M aterials auf die E rscheinungen der E lektrophorese 
und Endosm ose ist gut bekannt weil viele Stoffe (wie G-las, Quarz. Schel- 
lach . C arborundum , Lycopodium  u. s. w .1) un tersuch t w orden sind.

D er E influss des K apillarrohrm ateria ls auf das elektrokinetische P o
ten tia l hingegen is t n u r  für manche G lassorten und Quarz 2) genau g e
p rü ft w orden.

x) H. F r e u n d l i c h ,  K apillarchem ie, S. 434.
2) H. L a c h s et J. K r o n m a n, Bull. Inter. l'Acad. Polonaise 289, 1925. 

H. K r u y t  und P. W  i 11 i n g  e n, Kolloid-Zeitschr., 45, 1928.



3 4 4 K. GOSTKOWSKI

Die in d er vorliegenden  A rbeit darg este llten  U ntersuchungen  stehen 
in enger V erb indung m it unseren früheren  diesbezüglichen Forschungen . 
Ih r Ziel bestand  in  der U ntersuchung des E influsses versch iedener, m ir 
dem W asser in B erührung  stehender Stoffe, auf den  W ert des e lek trok i 
netischen P o ten tia ls . Solche, u n te r m öglichst um schriebenen B edingungen 
ausgeführten  U ntersuchungen  sind seh r erw ünscht. Die von uns verw en 
dete  M ethode x) g ew äh rle is te t die U nabhäng igkeit von den E inflüssen  u n 
b ek an n te r F ak to ren  besser, a ls die gew öhnlich benutzten  M ethoden und 
k an n  deshalb  eine bessere E insich t in den A ufbau der e lek trischen  Fioppel 
Schicht erm öglichen, wras von B edeutung fü r die K ollo idphysik  ist.

§ 2. Apparatur u n d  Ausführung  der Messungen.

Die M ethode und A p p ara tu r, m it w elcher diese M essungen au sg e
fü h rt w urden, w ar dieselbe, wie in vorigen A rbeiten . Es w urde n u r  ein 
anderes K ap illa rro h r zu diesen M essungen benutzt, von d er L änge 80 cm 
und  innerem  R ad ius 0.0443 cm.

T a b e l l e  I.

Kapillarrohr aus F -W ert  
in V olt

M ittel
w ert 

in V olt
Ç in V o lt2)

Glas
3,93
3.95
3.95

3,94 0,0268

Paraffin
2,93
2.98
2.98

2,96 0,0206

Schellack
4,11
4,26
4,16

4,18 0,0285

Bei der A nw endung d ieser K ap illare  habe ich den  F -W e rt des reinen 
W assers bestim m t und 3,93, 3,95, 3,95 V olt gefunden.

D ann w urde  das Innere d ieser K ap illare  m it einer seh r dünnen 
S chicht von P araffin  3) überzogen und  der F -W e rt für W asser bestim m t.

1) M a l a r s k i  i G o s t k o w s k i ,  A cta  P h ysica  P olon ica  l, 465, 1932.
2) M a l a r s k i  i G o s t k o w s k i ,  1. c., S. 469.
s) Die R einheit des angew andten Paraffins w urde fo lgen d en n assen  unter

sucht: Das reine W asser wurde in einem  paraffinierten G laskolben 3 T age vor der 
M essung aufbewahrt. Hierauf wurde der F-W ert d ieses W assers bestim m t und der
selbe W ert, wie für das W asser aus Quarzkolben gefunden. Zur K ontrolle habe ich 
noch das L eitverm ögen beider W asser bestim m t und denselben W ert erhalten.
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J e tz t  habe ich 2,93, 2,98, 2,98 Volt erhalten.
N achher habe ich das Paraffin  en tfern t, die K apillare  gerein igt, den 

F -W ert neuerd ings bestim m t und 3,95 V olt gefunden.
J e tz t  w urde das Innere der K apillare  mit Schellack überzogen und 

w ieder der F -W ert fü r dasselbe W asser bestim m t und 4,11. 4.26, 4 16 
V olt gefunden.

Die E rgebnisse dieser M essungen sind in der Tabelle I zusam m en
gestellt.

§ 3. Zusammenfassung.

1. U nter denselben U m ständen w urde das elektrokinetische P o te n 
tia l fü r Glas, Paraffin  und Schellack bestim m t.

2. F ü r  P araffin  besitzt es einen viel kleineren, für Schellack einen 
höheren W ert, als für Glas.

H errn Prof. Dr. T. M a l a r s k i  spreche ich meinen besten D ank 
fü r seine w ertvollen  R atsch läge aus.

Lwów, III Physikalisches Insti tu t  der Technischen Hochschule.

Eingegangen am 13. Septem ber 1934.





J ó z e f  M a z u r .

O dwóch różnych stanach cieczy.
Sur deux états différents de liquides.

S o m m a i  r  e.

L ’au teu r a exposé les ré su lta ts  des trav au x  su r les po in ts de tra n s 
form ation dans les liquides organiques, en connexion avec ses propres 
é tudes sur le même phénom ène. Les recherches dans ce dom aine ont été 
com m encées p a r MM. M. W o 1 f k  e et W. H. K e e s o m  qui on t étudié 
l’hélium . M. A. S m i t  s a essayé d ’exp liquer théoriquem ent la  possibilité 
de l'ex istence de deux é ta ts  d ifférents de liquides.

La question des points de transfo rm ation  dans l'é ther éthylique, la 
nitrobenzine e t le  sulfure de carbone est devenue le sujet de beaucoup de 
publications: de nom breux au teu rs  ont confirmé p ar différentes m éthodes 
l'ex istence  de po in ts de transfo rm ation , tand is que d ’au tres n ’en ont pas 
trouvé.

Il est possible que les conditions pour qu’un point de transform ation  
appara isse  ne sont pas exactem ent connues. Il fau t espérer que des é tu 
des fu tu res des liquides apporteron t la solution défin itive de ce problèm e 
in téressan t.

I Insti tu t  de Physique de l’Ecole Polytechnique de Varsovie.

M anuscrit reçu le 14 septem bre 1934.

K w estja istn ienia dwóch różnych stanów  cieczy zajm ow ała fizyków 
oddaw na; zagadnieniu tem u poświęcono wiele prac zarówno dośw iadczal
nych, ja k  i teoretycznych; do pierw szych zaliczyć należy  przedew szyst-



3 4 8 J .  MAZUR

kłem  prace M. W  o 1 f k  e g o i W . H. K e e s o m  a, do d rugich  p race  
A. S m i t s a  1).

Już  I s J i a r d i  w ykazał, że m axim um  przebiegu  sta łe j d ie lek try cz 
nej w zależności od tem p era tu ry  d la  w ielu su b stancy j, ja k  eteru  ety low e
go, n itrobenzolu , dw usiarczku  w ęgla, p rzy p ad a  nie w sam ym  punkcie  to 
pliw ości, lecz w  bliskiem  jego sąsiedztw ie, jednakże  jeszcze w fazie ciekłej.

Z p rac  M. W o l f  k  e g  o i W.  H.  K e e s o m a  w ynika , że naw et 
p ierw iastek  o ta k  proste j budow ie, ja k  hel, w y k azu je  w fazie ciekłej cie
k aw ą  aaio-malję, k tó rą  n a jła tw ie j m ożna sobie w ytłum aczyć, p rzy jm ując 
istn ien ie  dw óch różnych odm ian ciekłych; je s t to  ta k  zw ana przem iana 
drugiego rzędu  (nazw a w prow adzona przez prof. E h r e n  f e s  t a ) .

W reszcie z pew nem i przem ianam i m am y do czynienia w  kw asie sol
nym , m etan ie, solach am onow ych, zw iązkach w odoru z chlorow cam i i t. p.

W  celu w y jaśn ien ia  is to ty  zjaw isk , zachodzących w ciekłym  eterze, 
dw usiarczku  w ęgla i nitrobenzolu . postanow iłem  zbadać w ym ienione sub
stanc je , zw łaszcza, że w iele kw esty j nasuw ało  pew ne w ątpliw ości, ja k  np. 
sp raw a  asoc jac ji e teru  etylowego', ro la  punk tu , w k tó ry m  s ta ła  d ie lek trycz  
n a  o siąg a  m axim um  i t. p.

W zorując się n a  badan iach  le jdejsk ich , do tyczących  helu, p rz e p ro 
w adzonych przez M. W o l f k e g o  i W.  H.  K e e s o m a ,  a następn ie  
przez W . H. K e e s o m a  i jego uczniów , przeprow adziłem  n a d  wymiemio- 
nemi w yżej cieczam i ten  sam  cykl badań , a m ianow icie: w ykonano  pom iar 
zależności sta łe j d ie lek trycznej i gęstości od tem p era tu ry , w yznaczono 
k rzyw ą ogrzew ania ze szczególnem  uw zględnieniem  okolic punk tu  zesta 
lenia, w reszcie obliczono polaryzację. D la  w szystk ich  bad an y ch  su bstan 
cyj stw ierdzono istn ien ie  anom alji, a m ianow icie:

D la e te ru  e t y lo w e g o .............................p rzy  — 105°C,
„ n itrobenzo lu ........................................  „ -j- 9,5°C,
„ dw usiarczku  w ęgla . . . .  „ —  90°C.

Oprócz tego dla e te ru  etylow ego udało  się w arto ść  po la ryzac ji ująć. 
z uw zględnieniem  teorji asocjacji M. W o l f k e g o ,  we w zór teo re tyczny , 
a m ianow icie:

E
A TT V.2 AI

P =  z
9 k T

1) Spis w szystk ich  prac, dotyczących om aw ianego tem atu, podaję w  alfabe  
tycznym  porządku w  końcu nin iejszej pracy.
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gdzie Z  — 29,2
t] =  1,22 . lO“ 18

N  =  liczba A v  o g a d r y,
k  =  s ta ła  B o l t z m a n n a
E  =  7 ,9  . 10“ ls (energ ja  jednej pary  zasocjow anych cząsteczek)

Stopień asocjac ji rośnie w m iarę spadku  tem pera tu ry  i p rzy  — 105°C 
w ynosi 29% ,

Sposób oczyszczania w szystkich  badanych substancyj był op arty  na 
najnow szych p racach  chemików.

N atychm iast po ukazaniu  się prac, dotyczących 2-ch faz ciekłych, 
cały szereg badaczy w wielu labo ra to rjach  św iata  p rzystąp ił zarówno do 
pow tórzenia n iek tó rych  moich pom iarów  ja k  i do prób  potw ierdzenia 
is tn ien ia  p u n k tu  przem iany innem i m etodam i; w ten  sposób wokoło poru
szonego tem atu  pow sta ła  cała  lite ra tu ra .

W szystk ie prace, jak ie  zostały  do tąd  w tej spraw ie opublikow ane, 
dadzą się podzielić n a  3 grupy:

a) prace, po tw ierdzające istn ienie punk tu  przem iany;
b) prace, przeczące istn ieniu  punk tu  przem iany,
c) p race  o charak terze  teoretycznym .
Poniżej podaję  zestaw ienie całej lite ra tu ry  tego zagadnienia według* 

pow yżej podanego podziału  prac.

P race  po tw ierdzające:
a) G. W. S t e w  a r  t, stosując m etodę ugięcia prom ieni X, po

tw ierdza w eterze etylow ym  i nitrobenzolu w yraźne istn ienie punk tu  p rze 
m iany, k tó ry  zachodzi w  sposób rap tow ny; efekt w nitrobenzolu według* 
opinji S t e w a r t a  w ystępu je  słabiej niż w eterze.

b) H e r b e r t  T r o t t e r  J r . in teresuje się specjaln ie n itroben- 
zolem, bada jąc  zależność stałej K e r  r  a  od tem pera tu ry ; au to r s tw ierdza 
istn ien ie  p u n k tu  przem iany w tem peraturze 9,6° C.

c) T. T u c h o l s k i 1) (p raca  w ykonana w Zakładzie F izyk i W y
działu  Lekarskiego U niw ersytetu  Poznańskiego, do tąd  n ieopublikow ańa). 
A uto r b ad a  krzyw ą ogrzew ania i oziębiania nitrobenzolu, posiłku jąc się 
specjalną a p a ra tu rą ; w  rezultacie okazało się, że na 13 pom iarów  (t. j. b a 
dań  krzyw ej ogrzew ania i ochładzania) 11 pom iarów  w ykazało istn ien ie  
punk tu  przem iany w nitrobenzolu.

*) Szczegóły  pracy z licznem i rysunkam i przesłał mi autor listow nie, za co 
wyrażam  mu sw oją wdzięczność.
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P r a c e  p r z e c z ą c e .

Jednocześn ie  n iem al z pracam i, k tó re  po tw ierdzały  istn ien ie  punk
tów  przem iany, zaczęły się ukazyw ać prace, w  k tó ry ch  poszczególni b a
dacze nie m ogli znaleźć dw óch ciek łych  m odyfikacy j.

Do prac- tak ich  należy  przedew szystk iem  p raca  A. P i e k ą  r y, k tó 
ry, b ad a jąc  s ta lą  d ie lek tryczną  i po laryzację  m ieszanin , za in teresow ał się 
nitrobemzolem i w  przebiegu sta łe j d ie lek trycznej, jak o  funkcji tem pera
tu ry . nie znalazł p rzy  9.6° żadnej anom alji.

D ośw iadczenie P i e k a r y  w jego p racow ni w g im nazjum  im. S u ł 
k o w s k i c h  w R ydzynie  (a p a ra tu ra  rezonancy jna) pow tórzy liśm y ra 
zem i rów nież żadnej anom alji w  n itrobenzolu  w przebiegu sta łe j d ie lek 
trycznej n ie  znaleźliśm y. N itrobenzol b ad an y  był oczyszczany przez 
P i e k a r ę  nieco odm ienną m etodą (podaną przez R o l f a  M o l i e r a ) .

Zaznaczyć należy, iż m oje w arto śc i sta łe j d ie lek trycznej np. d la  tem 
p e ra tu ry  15,9° C zgadzają  się na jzupe łn ie j (w g ran icach  błędu dośw iadcze
nia) z w ynikam i pom iarów  J e ż e w s k i e g o  i T u r n e r a ,  n a to m iast 
w artości, podane przez P i e k a r ę ,  są o k ilka  procent zam ałe. Z in icja- 
ty w y  prof. W  o 1 f k  e g  o d r. Z i e m e c k  i  w ykonał pom iary  zależności 
spółczym nika załam ania  św ia tła  od tem p era tu ry  oraz zbadał zjaw isko R a- 
m a n a  d la  n itrobenzo lu ; badan ia  d -ra  Z i e m e c k i e g o  nie w ykazały  
żadnej anom alji w  fazie ciekłej.

Jednocześn ie  z drem  Z i e m e c k i m  b ada ł w spółczynnik  załam ania 
J .  N. F r i e n d  i żadnej anom alji nie uzyskał. W  liście p ry w atn y m  do 
m nie a u to r  s tw ierdza , że jego nitrobenzol był praw dopodobnie  w ilgotny, 
a  w  każdym  raz ie  podczas pom iaru  chciw ie poch łan ia ł w ilgoć z pow ietrza.

Oprócz Z i e m e c k i e g o  bad a li przeb ieg  z jaw iska  R a  m a n a 
w  n itrobenzolu  A. M. T  h o r n  e i R. L. B a y  1 e y  i żadnej osobliwości 
n ie  stw ierdzili.

W  eterze efek t R a m a n  a s tud jow ał R. B a r  i rów nież n ie  w y k a
zał is tn ien ia  2-ch m odyfikacyj ciekłych. B a r  je d n a k  zaznacza, że słabe 
nowe p rążk i m ogły zostać n iedostrzeżone, poniew aż w niskich  tem p era tu 
rach  w pływ  zak łó ca jący  w yw ierało  w idmo ciągłe p rom ieniow ania  fluore
scencyjnego: w idm o to m ożna było znacznie osłabić przez w staw ienie  fil
trów  ze szkła ołowiowego, jednakże  nie m ożna go  było  u sunąć  całkow icie.

P om iary  gęstości nitrobenzolu  w zależności od tem p e ra tu ry  wykona* 
bardzo system atycznie  prof. S m i t s w A m sterdam ie; p rzebieg  jego k rzy 
w ej gęstości jest lin jow y, żadnej anom alji nie znalazł.

Prof. S m i t  s w ykazu je  teo retycznie, że ślady  wilg-oci bardzo łatw o 
m ogły  w yw ołać istn ien ie  p u n k tu  p rzem iany  w nitrobenzolu .
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Specjalne s tu d ja  nad  nitrobenzolem  przeprow adził prof. C o h e n  
z L.  C.  T e  B r e k h o r s t e m  w U trechcie. W ym ienieni autorow ie ba  
d a li zależność gęstości i lepkości od tem p era tu ry  i żadnej anom alji nie 
stw ierdzili: podobne badan ia  przeprow adzili M a s s  j' . W a r r e  n. W  o 1- 
f e n  d  e n. uzyskując analogiczne rezu lta ty .

P om iary  s ta łe j d ie lek trycznej oraz gęstości w  zależności od  tem pera
tu ry  d la  n itrobenzolu  w ykonali rów nież H. B r a u n e  i W . G i e  r  t  z, ano- 
m alij żadnych nie stw ierdzili.

E . M u r a k a m i  m ierzy dla nitrobenzolu  gęstość, spółczynnik  za
łam ania oraz w yznacza krzyw ą ogrzew ania: d la  dw usiarczku węgla wy
znacza ty lk o  krzyw ą ogrzew ania, przyczem  odczy tan ia  tem p era tu ry  w e
d ług  słów  sam ego a u to ra  n ie by ły  w osta tn im  p rzypadku  zbyt dokładne: 
przebieg w szystk ich  k rzyw ych nie w ykazał żadnego skoku.

S ta łą  C o 11 o n  a-M o u  t  o n  a  w okolicy  punk tu  przem iany b a d rł 
N. K o n i g :  przebieg w artośc i stałej jak o  funkcji tem p era tu ry  nie w yka
zał anom alji.

Y. M a t s u  i k  e. badając  sta łą  d ielek tryczną eteru  etylow ego i dw u
siarczku  w ęgla, n ie znalazł spadku  gw ałtow nego naw et w punkcie topli
wości, czyli uzyskał rezu lta t odm ienny zarów no od m ojego, ja k  i I s n a r -  
d  i e g  o.

P r a c e ,  m a j ą c e  n a  c e l u  w y t ł u m a c z e n i e  t e g o  
o s o b l i w e g o  z j a w i s k a .

W  zw iązku z naszem i pracam i A l a n  W.  C.  M e n z i e s  i D.  A.  
L a c o s s  zaczęli szukać p u nk tu  przem iany w innych substancjach  i na 
podstaw ie danych  w  lite ra tu rze  dochodzą do w niosku, że w benzolu w  oko
licy  —  40° C is tn ie je  punk t przem iany. A utorzy zestaw ili dane. do tyczą
ce pom iaru gęstości, w spółczynnika załam ania, stałej d ielek trycznej, cie
p ła  w łaściw ego, lepkości, ciśnienia pary . Pewne odchylenie od —  40° po
chodzi stąd . że dane pochodziły od różnych autorów , a  zatem  czystość p re
p a ra tu  by ła  w  różnych w ypadkach  różna: obecnie autorow ie przeprow a
d za ją  b adan ie  w szelkich w łasności fizycznych n ad  p repara tam i, oczyszczo- 
nem i przez n ich  sam ych.

L o t h a r  M e y e r  w swej ciekaw ej p racy  tw ierdzi, że n ie można 
przeprow adzić analog ji m iędzy zjaw iskiem , w ystępującem  w  helu i związ
k ach  chem icznych o ta k  skom plikow anej budowie cząsteczki, ja k  e te r e ty 
lowy. nitrobenzol, dw usiarczek w ęgla: przem iany, zachodzące w  w ym ie
nionych substancjach , porów nać można z przem ianam i, jak ie  spo tykam y 
w  sta łe j fazie m etanu, soli am onowych, zw iązkach w odoru z halogenam i.
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B adając zależność lepkości od tem pera tu ry , A. v a n  I t t e r b e e k  
dochodzi do  w niosku, że ty lko  w nitrobenzolu  w ilgotnym  w ystęp u je  w oko
licy 9,6° C p u n k t przem iany , na tom iast w n itrobenzolu  bezw odnym  prze
bieg’ krzyw ej lepkości je s t zupełnie lin jow y.

W  M iędzynarodow em  B iurze W zorców  F izyko-C hem icznych w  B ruk
seli zmierzono gęstość n itrobenzolu  dla 0°, 15°, 30°. Zm iana gęstości w ca
łym  obszarze tem p era tu r w ynosi 0,00099 g r/cm 3 na 1° C.

Liczby te, do tąd  nieopublikow ane, zaw dzięczam  uprzejm ości prof. 
J .  T i m m e r m a n s  a, k tó ry  m i je  osobiście zakom unikow ał.

B o b i ń s k i  w swej p racy  teo re tycznej w ykazu je , że w pływ  zanie
czyszczeń na tem p era tu rę  rów now agi ciekłych odm ian a llo tropow ych je s t 
olbrzym i, m iędzy innem i dom ieszka, k tó ra  obniża tem p era tu rę  topn ien ia  
o 0.1° C, p rzesuw a tem pera tu rę  rów now agi o 16° wdół, a  zatem  w brew  te 
mu, co tw ierdz i S m i t s  oraz v a n  I t t e r b e e k ,  w zanieczyszczonym  
nitrobenzolu  p u n k t p rzem iany  nie pow inien w ystąp ić .

S m i t s ,  v a n  I t t e r b e e k  p rzy p isu ją  pow stan ie  ajnomalji w ilgo
ci, C o h e n ,  D o b i ń  s k  i są zdania, w ręcz przeciw nego.

W idzim y z tego zestaw ienia badań  nad  dw iem a fazam i w  cieczach, 
szczególnie w nitrobenzolu , eterze etylow ym  i dw usiarczku  w ęgla, że w y
n ik i p rac  różnych  au to rów  w ykazu ją  ja sk raw e  rozbieżności, k tó re  w  ża
den sposób nie d ad zą  się w ytłum aczyć przez możliwe b łędy  dośw iadczal
ne; niepodobieństw em  je s t zatem  inaczej w ytłum aczyć sobie te rozbieżno
ści. ja k  ty lk o  przez to, że:

1) albo w arunk i pow staw an ia  tych  anom alij w cieczach nie są  nam  
bliżej znane,

2) lub też przyczyną tych  zjaw isk  są jak ieś  bardzo drobne zanie
czyszczenia.

Ja k o  p rzy k ład  przytoczę h is to rję  badań  n a d  punk tam i przem iany 
w kryp ton ie .

P e t e r s  i W e i l ,  bad a jąc  krzyw ą ogrzew ania, znaleźli w  sta łym  
k ry p to n ie  przem ianę jednej m odyfikacji w d ru g ą  p rzy  tem pera tu rze  
—  185° C; p rzem iana ta  była zw iązana z pochłan ian iem  ciepła.

J . R u h e m a  n n i F.  S i m o n  badali s tru k tu rę  zestalonego k ry p to 
nu przy pom ocy prom ieni X,  przyczem  w obszarze tem p era tu r  od —  181° 
do — 191° C n ie  znaleźli żadnego p u n k tu  przem iany.

N a podstaw ie moich badań  nad  k ryp tonem  w L aboratocjum  L ejdej- 
skiem  mogłem stw ierdzić, co następu je : 1) w k ry p to n ie , oczyszczonym  w e
dług' k lasycznych  m etod, nie m ożna było zauw ażyć przy  użyciu  sp e k tro 

1) Uw agę tę um ieszczam  po porozum ieniu z prof. dr. W . H. K e e s o m e m ,  
dyrektorem  In stytu tu  K ryogenicznego U niw ersytetu  L ejdejsk iego .
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skopu żadnych obcych linij prócz k ryp tonu : jednakże  pom iar prężności 
p a ry  dla sta łe j izoterm y nie daw ał w yników  pow tarzalnych, przyczem  na 
krzyw ej ogrzew ania w  okolicy —  185° C w ystąp iła  typow a anom alja  
(p rzystanek), św iadcząca o istn ien iu  p u n k tu  przem iany.

Po pow tórnem  oczyszczeniu k ry p to n u  m etodą rek ty fikac ji okazało 
się. że w yniki pom iarów  prężności p a ry  by ły  pow tarzalne, a n a  krzyw ej 
ogrzew ania anom alja zniknęła zupełnie. Z powyższego widzim y, że 
w k ry p to n ie  ślady  zanieczyszczeń, niedostrzegalne n aw et podczas badan 
optycznych, mogą w yw ierać w ielki wpływ  na cały  szereg w łasności fizycz
nych.

Z powyższego zestaw ienia prac nad  anom aljam i w ynika, że jedynie 
w helu. ja k  to w ykazały  liczne bad an ia  przebiegu ciepła w łaściw ego, prze
prow adzone system atycznie w Lejdzie, istnienie punk tu  przem iany w fa
zie ciekłej (t. zw. punk tu  drugiego rzędu) jest defin ityw nie stw ierdzone. 
Tego rodzaju  anom alje w innych cieczach uw ażam  na podstaw ie badań, 
przeprow adzonych przeze m nie nad eterem  etylow ym , nitro benzolem 
i dw usiarczkiem  węgla, za w ysoce możliwe, jednakże całe to zagadnienie 
w ym aga jeszcze system atycznych badań, k tó reby  w yśw ietliły  rażące 
sprzeczności, jak ie  zn a jdu ją  się w powyżej zestaw ionych pracach. W  tym  
celu prow adzę obecnie badan ia  n ad  przebiegiem  ciepła właściwego w- w y
m ienionych cieczach, gdyż ta  m etoda uw ażana jest w laborato rjum  lejdej- 
skiem za n ajbardzie j m iarodajną  do w yjaśn ien ia  punktu  przem iany i jego 
charak teru .

Zakład F izyczny  I Politechniki Warszawskiej.
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Ju.
t a n i  s l  u w  W  a c k o t o  s k i

Nouvelle méthode quantitative pour étudier 
les miroirs concaves.

Noiva metoda ilościoioa badania zwierciadeł w klęs łych .

(W yciąg z rozprawy doktorskiej na W ydz. Elektr. Politeclm . W arsz.).

S t r e s z c z e n i e .

W poprzedniej sw ojej p racy  1) ustaliłem  zależność m iędzy aberacja 
zw ierciad ła  a zniekształceniem  fotografji obrazu odbicia sia tk i, w ykona
nej zapom ocą ap a ra tu  C.

Zależność tę  spraw dziłem  w p racy  niniejszej dla trzech typow ych 
zw ierciadeł KA , PA, R,  w yznaczając składow e aberacji zapom ocą S  i po- 
rów nyw ując w yliczone z nich średnie w artości aberacji z fo tografją  obra
zu sia tk i (rys. 1, 2, 3).

O pierając się na o trzym anych  w ynikach, postaw iłem  hipotezę, że 
is tn ie je  również zależność m iędzy zniekształceniem  fo tografji obrazu s ia t
ki a długościam i ogniskowych. N a zasadzie teoretycznych rozw ażań u s ta 
liłem  tę  zależność i opracow ałem  now ą m etodę, um ożliw iającą ocenę i lo 
ściow ą zw ierciadeł w klęsłych zapom ocą niezm iernie prostej i łatw ej w  u ży 
ciu  przy  zastosow aniu ap a ra tu  C m etody fotografow ania obrazu odbicia.

Założenia nowej tej m etody są następu jące .
Zniekształcenie fotografji obrazu odbicia s ia tk i scharakteryzow ałem  

zapom ocą krzyw ej lin j owego zn iekształcen ia obrazu (rys. 4, 5, 6), wymię 
rzając  n a  m aszynie dzielni c-zej odpow iednie e lem enty  linjow e fotografji 
obrazu. Z krzyw ej tej wyelim inowałem  te  dodatkow e zn ikształcenia, k tó re  
w prow adza przestrzenny rozkład sia tk i n a  ekranie, m nożąc krzyw ą lin jo 
w ego zniekształcenia przez spółczymnik ko rekcji (rys. 8 , 9, 10). Otrzym a-

a) Acta P hysica Polonica, 11, 75— S0, 1933.
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łeni tą  d rogą skorygow aną k rzyw ą lin jow ego zn iekształcen ia  obrazu (ry s .
11. 12, 13). Z zestaw ienia tej krzyw ej z t. zw. k rzy w ą w iążącą (rys. 16, 
17, 18), p o d a jącą  zależność długości ogniskow ych od w artości sk o ry g o 
w anej k rzyw ej lin jow ego zn iekszta łcen ia  obrazu, w yznaczyłem  krzyw ą, 
d ługości ogniskow ych (rys. 19, 20, 21).

W yniki tą  d rogą  o trzym yw ane porów nałem  z w ynikam i o trzym a nem: 
na  drodze bezpośredniej, a w ięc zapom ocą a p a ra tu  S.

W  celu u ła tw ien ia  porów nan ia  ze sobą w yników  obu m etod pom iary  
długości ogniskow ych, o trzym ane zapom ocą bezpośredniej m etody  op tycz
nej, podałem  na rys. 19, 20, 21 w postaci punktów . L in ja  ciągła na ry su n 
kach  tych podaje  w yniki obliczeń długości ogniskow ych, o trzym ane na 
zasadzie założeń now ej m etody. Z zestaw ienia tego w idoczna je s t zupełna 
zgodność rezu lta tów , o trzym anych  zapom ocą obu m etod.

Również dok ładność osiągniętych  na zasadzie  nowej m etody  re z u l
ta tów  je s t ta  sam a, co i rezu lta tów  otrzym anych  na drodze bezpośredn ie j 
zapom ocą a p a ra tu  S.

Czas n atom iast, konieczny do otrzym ania  w yników  p rzy  zastosow a
niu now ej, opracow anej przeze m nie podanej wyżej m etody, je s t w ielo
kro tn ie  kró tszy , tem bardziej, że określenie k rzyw ej długości ogniskow ych 
wzdłuż jednego ty lko  prom ienia pozw ala odrazu  zorjen tow ać się w d łu 
gościach ogniskow ych dla całej pow ierzchni zw ierciadła. O ile w ystarcza  
przybliżone ty lko scharak teryzow anie  zw ierciad ła, to m ożna to uczynić 
na zasadzie sam ej ty lko  fo tografji, w ykonanej na ap arac ie  C. N ależy 
przytem  w ziąć ty lko  pod uw agę k sz ta łt spó łczynnika k o rek c ji i krzyw ej 
w iążącej.

P anu  Prof. Dr. M i e c z y s ł a w o w i  W o l f k e m u  dzięku ję  s e r 
decznie za liczne w skazów ki i rad y  udzielane mi łaskaw ie w czasie w y 
konyw an ia  tej pracy.

Zakład F izyczny  l  Politechniki W arszaw sk ie j.
Pracownia F izyk i  Technicznej W o jskow ej.

R ękopis otrzym any dn. 14 w rześnia 1934.

D ans mon trav a il précédent *) j'a i exposé les ré su lta ts  d 'une é tu d e  
de m iroirs concaves, effectuée au  m oyen de l'appare il C d 'ap rès  la m étho-

J) A cta P hysica  Polonica, II, 75— 80, 1933.
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de de M. C z i k o l e w ,  ainsi qu’au m oyen de l’appareil S  d ’après la m é
thode de Mi. S c li u c k e r t, corrigée p a r  moi-même.

La jux taposition  des ré su lta ts  obtenus a  perm is de déduire une c e r 
ta ine re la tion  en tre  l’aberra tion  et la  déform ation de la photograph ie  de 
l’image, obtenue par réflexion, d ’un réseau fraisé sur un écran.

Pour é tud ier plus à fond cette  relation , j ’ai déterm iné dans le -tra
va il présent les com posantes de l’aberra tion , c’est-à-dire: l'aberra tion  lo n 
g itud inale  (l), l ’aberra tio n  transversa le  horizontale (h)  et l ’aberration  
transversa le  verticale  (v).  pour les trois m iroirs typiques K A , P A  et H

Les com posantes de l ’aberra tion  ont été m esurées pour des po in ts 
des m iroirs disposés sur des anneaux  de 20. 30, 40 etc. m illim ètres de 
rayon et éloignés de 20° l’un  de l’au tre  sur chaque anneau. De telle  m a
nière les com posantes de l’aberra tion  ont été déterm inées pour la surface 
en tiè re  des m iroirs.

Les décalages produ its p ar l’aberra tion  transversa le  horizontale se 
tro uva ien t dans un p lan , passan t p a r l’axe du collim ateur et l’axe opticpu- 
d u  m iroir; ceux qui é ta ien t p roduits p a r l’aberra tion  -transversale verticale  
é ta ien t perpend icu laires à  ce plan.

On a trouvé que les valeurs de l ’aberra tion  transversa le  vertica le  
( v )  sont tellem ent insignifiantes p ar rapport à  celles de l’aberra tion  tra n s 
v e rsa le  horizontale (h), qu’on peut avec une approxim ation  suffisante 
a d m e ttre  ces dernières comme valeurs de l ’ab erra tion  transversa le .

D’après les ré su lta ts  des m esures on a  calculé l’aberra tion  m oyenne 
longitud inale  (l')  et transversa le  (h')  pour les différents anneaux.

En com parant la courbe de l'aberra tion  longitudinale m oyenne (V) 
e t celle de l’aberra tion  transversa le  moyenne (p lu tô t de la com posante 
horizontale de celle-ci) (h')  avec la photographie de l’image du réseau 
donnée p ar réflexion, j ’ai vérifié mon observation an térieure, notam m ent: 
aux  valeurs positives des aberra tions correspondent des accroissem ents 
positifs des élém ents linéaires des quadrila tères de la photographie, à  des 
aberra tions négatives de accroissem ents négatifs.

Ces ré su lta ts  ¡sont donnés dans les fig. 1, 2, 3.
Me basan t sur ces résu lta ts, j ’ai énoncé l’hypothèse, qu’entre la  dé 

form ation de la photographie d e  l’i m a g e  du réseau, donnée p a r un 
m iro ir e t l’a b e r  r a  t i o n  causée p ar ce m iroir, il ex iste une certa ine 
re la tio n  quan tita tive .

Comme l’aberra tion  horizontale e t l’aberra tion  transversa le  d é te r
m inent une certa ine d istribu tion  spatia le  des foyers et, p a r conséquent, 
des d istances focales, pour une certa ine courbure du m iroir et au m oins 
pour une d istance focale m esurée, p. ex. celle qui correspond au centre
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du m iroir, il doit y  av o ir une re la tion  q u an tita tiv e  en tre  la  form e de 1 im a 
ge du  réseau, donnée p a r la réflexion e t les d istances focales du mil on .

L 'é tab lissem ent de cette  re la tio n  fac ilite ra it c o n s id é ra b le m e n t 1 é tu 
de des m iro irs concaves, fort im portan te  lorsqu 'il s’a g it  p. ex. d e  to u s les- 
genres de réflecteurs pour la s igna lisa tion  et 1 écla irage, e t  fo u rn ira it une

K f i .

Fig. 1.

nouvelle m éthode q u an tita tiv e  pour l'app réc ia tion  des m iroirs, basée s u r  
le procédé facile de pho tographier l'im age donnée p a r la  réflex ion , avec 
app lica tion  de l'appare il C. E n  m êm e tem ps il e s t ind ispensab le , au  p o in t 
de vue p ra tique , que la  re la tio n  en question soit exprim ée p a r des formules, 
aussi sim ples e t aussi m aniables que possible.
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L orsqu’on com pare les deux m éthodes, ou peu t dire d avance que la 
re la tion  exacte qui lie la  déform ation de 1 image du réseau e t les d is ta n 
ces focales est certa inem ent une fonction trè s  com plexe et difficile a  étab lir. 
Ceci résu lte  de la  d ifférence fondam entale des deux  m éthodes. La m étho
de •photographique perm et d ’é tud ie r la  surface du m iroir à  la m anière d u n

m

procédé d 'in tégration . Tous les po in ts du m iro ir p artic ip en t à  la form a
tion  d ’un point quelconque de l’image, alors que dans la  m éthode optique 
qui se se rt de l’appareil S, lorsqu’on étudie un poin t du m iroir, l’influence 
de tous les au tres  po in ts est com plètem ent hors de cause; c 'est donc pour 
ainsi d ire une m éthode différentielle.
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C'est pourquoi, pour pouvoir app liq u er mon hypothèse à  la p ra tiq u e , 
j ’ai in trodu it certa ines sim plifications e t j 'a i vérifié  les ré su lta ts  ob tenus 
p a r des expériences, au  m oyen de l ’appareil S.

L ’étab lissem ent des principes de la nouvelle m éthode q u an tita tiv e  
a été conçu de la m anière su ivante . J 'a i  adm is que la m esure de la défor-

R.

Fig. 3.

mat-ion de l'im age photographique du réseau, obtenue p a r  réflexion, est 
donnée p a r  la v a ria tio n  de longueur de certa in s élém ents de l'im age. Com 
me. en em ployant l’appare il C, on photographie  un réseau  de carrés fra isé  
sur l'écran , on a m esuré les longueurs des d iagonales le long  d ’un certa in
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rayon . C ette d irec tion  est plus commode (pie celle des côtés des qu ad ri
la tè res , car le long des diagonales l'im age du réseau recouvre l’image du 
m iroir le long du rayon entier.

P our déterm iner l'aberra tion  pour un certa in  élém ent du m iroir au 
m oyen de l'appareil S, on déterm inait le décalage du foyer de l’élém ent 
p a r rap p o rt à  la position  m oyenne du foyer co rrespondan t à  la partie  cen
tra le  du  m iroir. C’est pourquoi, pour calculer la déform ation de lim age  
photographique d 'un endro it quelconque du réseau, je com parais l'im age 
de cet endroit du  réseau avec l’image de la p artie  cen trale  du  m iroir.

P o u r déterm iner la déform ation, 011 m esurait les longueurs des d ia 
go n a les  au m oyen d’un com parateur à  environ 0.01 mm près (environ 
0 ,3% ). E n d iv isan t les longueurs des diagonales p ar celle qui correspond 
à  la p a rtie  cen trale  du m iroir, on a trouvé les valeurs de ce que j ’ai appelé 
les coefficients de déform ations linéaire k '  de l image. Le graphique qiu 
p résen te h' en fonction de la d istance R  de l’élém ent étudié au centre du 
m iroir donne la  courbe de la déform ation linéaire de l’image.

Les graph iques en question pour les trois m iroirs typiques sont d o n 
nés dans les figures 4, 5 et 6 .

Pu isqu’une déform ation supplém entaire de la photographie de l’im a
ge obtenue p ar réflexion pourra it être due à  l'objectif de l’appareil photo
g raph ique. ainsi qu’à  l'im perfection du fraisage du réseau  sur l'écran . 011 
a vérifié ces deux facteurs. O11 a trouvé que ni l'objectif, ni le réseau de 
l'éc ran  n ’in troduisen t de déform ations supplém entaires; il fau t p a r contre
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Fig. 7.
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a ttr ib u e r une certa in e  influence sur la  forme de 1 im age obtenue p a r réfle
xion à  la  d isposition  hoirs de l’axe de surfaces d u  réseau  fraisé sur 1 écran. 
P our déterm iner cette  influence on a  considéré, d ev an t un m iroir idéal, 
approx im ativem ent sphérique, de  FC =  f  de d istance focale (fig. 7), à  la 
d istance  BO =  a du  centre de courbure 0  et dans un  p lan  perpend icu laire  
à  l’axe optique, un po in t A, d on t les coordonnées sont: — a, b. Comme 
l’im age de ce p o in t on a le po in t M, don t les coordonnées sont: x  . y  . Si 
on déterm ine le po in t M comme po in t d 'in tersection  d u  rayon  réfléchi 
co rrespondan t au  rayon  inc iden t pa ra llè le  à  l’axe optique e t d u  rayon  in c i
den t au  som m et C du  m iroir, on trouve:

ac  +  2 rc —  rqx = - - - - - - - - - |- - - - - - - -  ,
cl -j— c —j— r —  q

_  b (r - c ) ^
a-\- c -j-  r — q

où ,----------
q — ]/ r2 —  b2.

A un décalage du p o in t A  (—  a, b) le long de la d ro ite  B A  dont 
l’équation  est x  =  —  a, correspond un décalage du point M ( x , y ) ,  le long 
d ’un  certa in  lieu géom étrique, don t l’équation param étrique  (le param ètre  
é tan t b) est:

a c Jr 2 r c  — rq 
x  — j j ,

a -j- c - { - r — q

b (r c) 
y a  +  c - j-  r — q

où ______
q =  V r2—  b2 .

C ette équation n ’e s t donc au tre  que celle de l ’im age donnée p a r un 
m iro ir idéal d 'une d ro ite  perpendicu laire  à  l ’axe optique, située à  une 
d istance  a +  r du  som m et du m iroir.

On peu t é tab lir la  forme de cette  courbe, en é tu d ian t ses dérivées. 
On trouve que, à  m esure que b croît, les po in ts de la  courbe s’éloignent 
de l’axe y,  e t qu ’à des accroissem ents égaux de b correspondent des 
accroissem ents des ordonnées a llan t en d im inuan t à  m esure qu’on s’éloigne 
de l’axe. Les photographies des im ages d ’élém ents situés hors de l’axe 
sont donc déform ées pour deux raisons: parce que l’im age est inclinée p a r 
rap p o rt à  l ’objectif e t parce qu’elle se déforme.
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La prem ière de ces déform ations de la pho tographie  peut ê tre  é li
m inée au m oyen du coefficient d ’inc lina ison  de l’im age, l’a u tre  au m oyen 
du coefficient de sa déform ation.

J ’ai appelé coefficient d ’inclinaison  de l’im age le rap p o rt des d is ta n 
ces des élém ents de l'im age donnée p a r  réflexion, co rresp o n d an t à  des 
p o in ts  hors de l’axe, a u  cen tre du systèm e optique de l’ap p are il pho to 
graph ique, à  celles des élém ents de l’im age, co rresp o n d an t à  la  p a rtie  
cen trale , à  ce même centre  du systèm e optique.

J ’ai appelé coefficient de déform ation de l im age le ra p p o rt de 
l'accro issem ent d ’une ordonnée, co rrespondan t à  un  certa in  accroissem ent 
de b d ’un élém ent s itu é  d an s la p a rtie  cen tra le , à  l’accro issem ent d ’une 
ordonnée qui correspond au  m êm e accro issem ent de b d an s une p a rtie  
hors de l ’axe.

Le p ro d u it de ces deux coeffic ien ts donne le coefficient de correction  
p  p ou r la  position  de l ’ob je t hors de l’axe.

Si on p laça it dev an t u n  m iro ir idéal dans un p lan  perpend icu la ire  
à  l ’axe  optique une division  uniform e et si on m u ltip lia it les d iv isions dé
form ées de la photograph ie  de l ’im age p ar le coefficient de correction 
p  convenablem ent calculé, on ob tien d ra it une division uniform e, bien que 
rapportée  à une au tre  échelle.

On com ptait les d istances des po in ts d e  l’im age à  p a r tir  de ce qu’on 
appelle le cen tre  du systèm e optique de  l ’appare il photographique. On 
a déterm iné ce p o in t pour les tirag es  ex trêm es du soufflet, qu i on t été 
app liquées d an s l’étude au  m oyen de l ’ap p are il C. On a tro u v é  que la  po
sition de ce p o in t reste invariab le , d an s les lim ites de précision  des m e
sures.

On a donné les g raph iques du coefficient de correction  p  pour la  po 
sition  de l’objet hors de l ’axe dans les figures 8 , 9 et- 10.

E n  m ultip lian t les ordonnées de la  courbe de k \  donnan t la  défo r
m ation linéaire  de l’im age, p a r les coefficients co rrespondan ts de correc
tion pour la position  de 1’ objet hors de l’axe, on élim ine l’influence de 
l ’étendue de la surface de l’éc ran  hors de l’axe et on ob tien t une courbe 
que j ’ai appelée courbe corrigée de k  pour la  déform ation  linéaire  de 
l’image.

Le tr a je t  de cette  courbe est rep résen té  dans les figu res 11, 12 et 13
Comme les m iroirs étud iés -ne sont pas idéaux , la courbe corrigée ne 

présen te  pas de v a leu r constan te  de k  égale à l’un ité . Les d iffé ren ts  
anneaux  du m iroir ont des foyers différents, d isposés sur une certa ine  su r
face, ce que dém ontre d ’a illeu rs la m esure de l ’aberra tion .

Pour é tab lier la re la tion  en tre  les d is tan ces  focales et la courbe co rri
gée de la déform ation  linéaire  de l'im age, on a considéré l’influence de la
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d istance  focale sur la g randeu r de la photographie de l'image. Puisque 
dans la  courbe corrigée de k  l'influence de la  position de l’objet hors de 
l’axe est dé jà  éliminée, on a rem placé le m iroir étudié p ar une série de m i
roirs idéaux, don t les distances focales sont égales à celles des d ifféren ts 
an n eau x  du m iroir étudié.
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Soit f  la d istance focale du m iroir co rresp o n d an t à  la  p artie  cen trale  
du  m iroir étudié (fig. 14), f  celle du m iroir correspondant à  n im porte 
quel anneau  ex té rieu r (fig. 15).

On place devant ces m iroirs à  une d istance a du centre de courbure 
0  et dans un p lan perpendicu laire  à  l'axe optique un  objet B A  =  b, dont 
la  h au teu r est p e tite  p a r  rap p o rt à  sa d istance  au m iroir, de m anière que 
les rayons a ien t une direction presque axiale. Soit l ’orig ine du systèm e 
de coordonnées au centre de courbure du m iroir; nous obtenons les va leurs 
su ivan tes des coordonnées des points M et M'. im ages des p o in ts  A:

ou

ac - \ - 2 r c  — rq 
a  -f- c - f  r  — q

a c ' - \ - 2 r c — rq 
a - \ - c '  -f- r  — q

y - 

y' =

' =  V r 2 —l ÿ

b (r -  c)
a  -(- c +  r  — q

b ( r —  c') 
a  +  c ' + r - q

Les ordonnées y  et y '  co rrespondan t aux  d istances x  e t x  au point 
0  sont les im ages de b.
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En prenan t les photographies de y  et y '  d a n s  les mêmes cond itions, 
au  m oyen d ’un  objectif, d iaphragm é de m anière  que les deux  im ages se 
tro u v en t en tre  les lim ites de la  p ro fondeur de l’objectif, on ob tien t des 
pho tograph ies de longueurs différentes. Les longueurs des p ho tog raph ies 
de y  e t y '  sont d irectem ent proportionnelles aux  g ran d eu rs  des im ages et 
inversem ent p roportionnelles à  leurs d istances au cen tre du  systèm e op ti
que de l’ap p are il photographique. D ’au tre  p a rt, d ’après la  défin ition  p ré
cédente, le rap p o rt des longueurs des pho tograph ies d im ages, d ’élém ents 
linéa ires de même longueur, situés d an s un p lan  p erpend icu la ire  à  l’axe 
optique, fourn it les va leu rs pour la  courbe de déform ation  linéaire  de 
l’im age. Comme l’influence de l’ex tension  de la  surface de 1 ob jet hors de 
l’axe est dé jà  élim inée, le ra p p o rt susdit déterm ine donc la va leu r k  de la 
courbe corrigée pour la déform ation  linéaire  de l'im age.

On a donc:
^   y '  {x-{- a - \ -  h)  

y  ( x ' - \ - a - \ - h )

En su b stitu an t d ans ce tte  équation  les va leu rs  données p lu s haut 
pour x ,  y ,  x , y ’ et de p lus, en te n a n t com pte de ce que l’objet b est petit 
par rap p o rt à sa d istance  au  m iroir, ce qui perm et de poser

q —  r, c —  r — f ,

on a trouvé, en réso lvan t:

    k j r  —  c) (a-\-r) (a-\-r-\-h)________________
k (r —  c) (2a-\-2r -j— h) —)— (tz —|— r) (rz —|— 2 c — r)-\-h ( o - j — c)

En désignan t les constan tes comme suit:

S  =  ( r  — c) (a  -f- r) ( o - f r - f  h), 
T  =  (r —  c) (2 a  -f- 2 r  -f- h), 
V  =  (a - f  r) (a - f  2 c — r),
W = h ( a  +  c),

on au ra :

S k
1 T k - \ - V + W  '

C ette fonction présen te  la re la tion  qui ex iste  en tre  la  d is tan ce  fo
cale f  et la  va leu r h  de la courbe corrigée pour la  déform ation  lin éa ire  de 
l’im age. J ’ai appelé le g raph ique rep ré sen tan t cette  re la tio n  courbe de 
jonction.
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Ce graph ique pour les tro is m iroirs étudiés est donné dans les figu
res 16, 17 e t 18.

En com binant la  courbe corrigée (k )  pour la déform ation linéaire  de

s  tt
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l'im age (fig. 11, 12, 13) avec la  courbe de jonction  (fig. 16, 17, 18), on 
peu t tra c e r  la  courbe des d istan ces  focales.

Les courbes en question  sont données d an s les figures 19, 20 et 21.

JiA

110

100

90

so

!  mm.

À7 iû ¡0 00 50 6i

Fig. 19.
R/t

150
m
110

100

A*- R .

-I I 1 I I I I 1 I 1~to 10 50 w ~5ô 60 70 To 9o m ho a/1 mm.

Fig. 21.

L a théorie d es  erreu rs  perm et de dém on trer que, conform ém ent à 
l’exactitude  des m esures des d ifféren tes g ran d eu rs , les e rreu rs  contenues 
dans les ré su lta ts  obtenus sont de 1 % ju sq u ’à  2 %.
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P o u r vérifier oes ré su lta ts  des expériences, j ’ai m esuré d irectem ent 
les d istances focales au m oyen de la  m éthode optique, en em ployant l’a p 
pare il S. Il fa lla it pour cela déterm iner la courbure de la  surface réflé
chissante du  m iroir. On a  déterm iné cette  courbure d ’après des m oulages 
en p lâ tre , coupés convenablem ent le long du rayon  considéré e t polis.

J  ai p résen té les ré su lta ts  des m esures, obtenues au m oyen de cette  
m éthode d irecte , égalem ent d ans les figures 19, 20 e t  21, pour faciliter 
une com paraison. D ans ces figures, les résu lta ts  ob tenus pour les d is ta n 
ces focales, calculés d 'ap rès  la nouvelle m éthode, son t représentés p ar des 
lignes in in terrom pues, alors que les ré su lta ts  des m esures d irectes, au 
m oyen de la  m éthode optique, sont représen tés p a r  des points.

A u m oyen de nom breuses m esures on a  établi que les e rreu rs des v a 
leu rs obtenues d irec tem ent sont com prises d ans l’in tervalle  de 1% à  2 %.

Une com paraison des données, p résen tées d ans les figures 19. 20 
e t 21, m ontre que les résu lta ts  obtenus p a r les deux m éthodes son t en 
accord  com plet.

De même, la  précision des résu lta ts  gagnés p a r la. nouvelle m éthode 
ne diffère p as  de celle des ré su lta ts  auxquels on a rriv e  p a r la voie d irecte  
au  m oyen de l’appare il S. P a r  contre, le  tem ps nécessaire pour obtenir 
les ré su lta ts  p a r  la  nouvelle m éthode e s t beaucoup p lus court, e t d ’a u ta n t 
p lus que, lo rsqu’on a  déterm iné la courbe des d istances focales le long 
d ’un seul rayon, o n  es t de  su ite  fixé au  su je t des d istances focales pour le 
m iro ir entier. S’il ne  s ’ag it que de carac térise r approxim ativem ent le mi
roir, la  seule photographie obtenue au  m oyen de l’appare il C peu t y  suffir. 
Il fa u t seulem ent ten ir  com pte de la  forme du coefficient de correction et 
de la  courbe de jonction. Il e s t év iden t que les ré su lta ts  qu’on obtien t 
de cette  m anière, très  simple et trè s  rap ide, ne sont qu’approxim atifs, m ais 
néanm oins ils ca rac térisen t le m iroir en principe.

Je  tiens à  rem ercier cordialem ent M onsieur le  P rofesseur Dr. M i e- 
c i s l a s  W o l f k e  pour les nom breux précieux conseils qu’il m ’a donnés 
pendan t m on trava il.

Insti tu t  de Physique I de l’Ecole Polytechnique de Varsovie,  
Laboratoire de Physique Technique et Militaire.

V arsovie, ju ille t 1934.

Manuscrit reçu le 14 septem bre 1934.





M a r  g it l i e s  P a u l i n a .

Sur le déplacement dn spectre de la fluores
cence et d’absorption des solutions du triben- 

zyldécacyclène en fonction du solvant.
Zm iany położenia w idm  fluorescencji i absorbcji roztworów trójbenzylo - 

dekacyklenu  w  zależności od rozpuszczalnika.

S t r e s z c z e n i  e.

W  zależności od rodzaju  rozpuszczalnika w idm a fluorescencji 
i absorbcji roztw orów  barw ników  doznają  pew nych zmian. Dla n iek tó 
rych  barw ników  zm iany te sp row adza ją  się do przesuw ania całego widma 
przy  zachow aniu stałej odległości m iędzy poszczególnemi m axim am i n a 
tężeń, d la  innych barw ników  obserw ujem y prócz tegO' również i zm ianę 
w zajem nego położenia poszczególnych pasm.

W  p racy  niniejszej badano, jak ie  cechy fizyczne rozpuszczalnika 
odgryw ają  rolę w  z jaw isku  przesuw ania się pasm fluorescencji roztw orów  
tró jbenzylodekacyklenu . W yznaczono częstości m axim ôw  pasm  fluore- 
scencji d la  dw udziestu paru  roztw orów  tró jbenzylodekacyklenu, dob iera
jąc  rozpuszczalniki charak terystyczne  ze w zględu n a  sw ą gęstość, m om ent 
dipolow y, s ta łą  d ielek tryczną, dyspersję  i t. d. W ynik i są zebrane 
w tab licy  I.

W idm o fluorescencji w ykazuje trzy  m axim a (czw arte n iew yraźne), 
k tó re  przy  zm ianie rozpuszczalnika doznają  przesunięć w jednakow ym  
k ie runku  i rów nych co do w artości (w sk a li częstości). D la lepszego ich 
uw idocznienia n a  fig. 2 są zaznaczone częstości m axim ôw  pasm.

W  ostatn ich  czasach próbow ano uzależnić położenia w idm  roztw o
rów od m om entu dipolowego rozpuszczalnika. Do spraw dzenia pow yższego 
najlep iej n ad a ją  się g ru p y  izomeryczne, jako posiadające różne m om enty 
dipolow e, a pozostałe cechy fizyczne bardzo zbliżone. J a k  w idać z tab licy
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I, d la  poszczególnych izom erów z g rup  ksy lo li (orto , m eta , p a ra ), chloro- 
toluoli (orto , m eta) i d-ichlorobenzoli (orto-, m eta) w iększych  przesunięć 
nie zauw ażono. Można w ięc p rzy jąć , że n a  położenia w idm a tró jbenzy lo - 
dekacyk lenu  m om ent dipolow y rozpuszczaln ika n ie m a w pływ u d ecy d u 
jącego.

Z adow alających  rezu lta tów  nie d a ły  rów nież p róby  uzależn ien ia  po
łożenia w idm a od sta łe j d ie lek trycznej i od gęstości rozpuszczaln ika. W y
raźn ą  n a to m ias t je s t zależność od sp ó łczy n n ik a  załam ania  św iatła , m ia
now icie ze w zrostem  spó łczynnika za łam an ia  w idm o fluorescencji p rzesu 
w a się w  s tronę  fal długich. G dy n a  osi odciętych  odm ierzym y częstości 
m axim ów  pasm , a  n a  osi rzędnych  k w a d ra ty  spółczynników  załam ania, 
to  okazuje się, że p raw ie  w szystk ie  p u n k ty  z niewie-lkiemi odchyleniam i 
leżą n a  lin ji p roste j. F ig. 4 p rzed staw ia  w y k res  o trzym any  d la  pasm a I, 
fig. 5 d la  pasm a II.

W  celu spraw dzenia, czy i w  absorbcji w y stęp u ją  podobne przesu
nięcia, w yznaczono częstości m axim ów  pasm  absorbcji d la  roztworów 
w eterze, w  benzolu i w  bromof-ormie. W yn ik i są  zebrane w tab licy  II. 
O kazuje się, że p rzy  prze jśc iu  od e te ru  do bro-moformu widm o absorbcji 
przesuw a się w  stronę fal d ługich, podobnie, ja k  i w idm o fluorescencji; 
p rzesunięcia  obserw ow ane d la  różnych pasm  nie m a ją  je d n a k  tej samej 
w artości. Pasm o I, k tó re  fluorescencji n ie  w zbudza i k tó re  przypisujem y 
g rup ie  nafta lenow ej, w ystępu jące j w  tró jbenzy lodekacyk len ie , doznaje 
p rzesunięć m niejszych, niż pasm a pozostałe. S tąd  w niosek, że w pływ  roz
puszczaln ika je s t  n iejednakow o silny  d la  różnych  w iązań  w  tej sam ej 
cząsteczce.

Zaldad F izyk i  Doświadczalnej U niw ersy te tu  W arszaw skiego .

Ręko-pis otrzym any dn. 14 w rześnia 1934.

L es spectres de fluorescence et d ’absorp tion  des so lu tions des colo
ran ts  subissent d-e-s dép lacem ents dép en d an t de la  n a tu re  du  so lv an t. Ces 
dép lacem ents on t lieu même quand  les so lv an ts  -sont chim iquem ent n eu tres, 
donc quand  on peu t supposer que les m olécules d u  co lo ran t conserven t 
leu r ind iv idualité . Les sp ec tres  d ’abso rp tion  e t de fluorescence da-n-s diffé
ren ts  solvants, quoique non identiques, a p p a rtien n en t à  la  m êm e m olécule 
e t ce son t seulem ent les n iv eau x  d ’énergie qui sub issen t ce rta in es  m odi
fications sous l'influence des m olécules voisines.
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Les v a ria tio n s des spectres peuven t se p rodu ire  de deux façons. 
P o u r certa in s co lo ran ts on n ’observe qu’un  dép lacem ent du spectre en tier 
e t les d istances en tre  d ifféren ts m axim a re s ten t constantes. P our d 'au tres 
colorants, p a r exem ple pour le biacène, le changem ent du so lv an t en tra îne , 
non seulem ent le déplacem ent du  spectre  entier, m ais encore un rap p ro 
chem ent des b a n d e s 1). D ans le p résen t trav a il on a  étudié expérim en ta
lem ent quelles sont les proprié tés du  so lvan t qui exercen t une influence 
sensible su r la  position  des bandes d’ém ission e t  d ’absorp tion  des solu
tions du  tribenzyldécacyclène.

D ans ce bu t j ’ai exam iné les spectres de v ingt-six  solutions du trib en 
zyldécacyclène en ay a n t soin de choisir des so lvan ts carac téristiques à  cer
ta in  po in t de  vue, p a r  exem ple p a r  rap p o rt au m om ent d ipolaire, à  la  con
stan te  diélectrique, à  la  densité, à  la  dispersion etc. J ’ai choisi, à  quelques 
exceptions près, des com posés chim iques hom ogènes, parce  que en cas de 
m élanges il p eu t a rriv e r qu’à  d ifféren ts co nstituan ts correspondent des so
lubilités différentes; ainsi une molécule fluorescente peu t avoir un  contact 
p lus in tim e aves les m olécules d ’u n  solvant, qu’avec  celles d ’un au tre  et 
se ra it p a r  conséquent plus fortem ent influencée p a r celui-ci: en effet, il 
peu t a rr iv e r  que la  position  du spectre dépendra  non p as  des proprié tés 
du  m élange en tier, m ais de celles du  co nstituan t, d ans lequel la  solubilité 
est la  plus élevée.

D ans le trav a il d e M - m e K l a r n e r 2) on  trouve les longueurs d ’onde 
des bandes de fluorescence e t d ’absorp tion  des solutions benzoïques du 
tribenzyldécacyclène.

P o u r exciter la  fluorescence j ’ai employé comme source lum ineuse 
un a rc  au  charbon à réglage autom atique. Le faisceau de lum ière con
centré p a r une len tille  en  quartz  é ta it p ro je té  dans la solution contenue 
dans une cuve à  faces p lan-parallèles égalem ent en quartz. La fluorescen
ce é ta it observée dans la direction perpendicu laire  au faisceau  exc ita teu r. 
L a  lum ière d e  fluorescence concentrée p a r  une len tille  tom bait su la  fente 
d ’un speetrographe à  optique en verre  de d ispersion v a ria n t de 30— 40 A 
p a r mm su ivan t la  région du  spectre.

Toutes les photographies ont été prises su r des plaques panchrom a
tiques K odak, qui ne p résen ten t aucun m inim um  de sensibilité.

J ’a i p lacé su r le chemin du faisceau ex c ita teu r un  verre  de W o o d  
la issan t tra v e rse r  l’u ltrav io le t et une p a rtie  du  violet, donc un  dom aine 
su ffisan t pour exciter la  fluorescence. Le spectre d ’émission de tribenzy l
décacyclène s ’é tend  à  p a r tir  de 4700 A v e rs  les ondes longues. On évite 
de ce tte  m anière la  superposition  des spectres de la  lum ière diffusée et 
de la  fluorescence.
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Les spec tres de fluorescence e t d ’absorp tion  n ’on t p as  de p a rtie  
com m une; on n ’a v a it donc pas à c ra ind re  la réabsorptiom .

J 'a i  em ployé des solutions de concen tra tion  à  peu  près 1 .10 ' 5 gr/cm 3. 
sau f pour quelques so lvan ts d an s lesquels le co lo ran t ne se d isso u t pas 
à  ce point. P our vérifie r si les dép lacem ents ob tenus dans les sp ec tre s  ne 
dépenden t p as  de la  concentration,, j ’a i com paré les spectres respectifs de 
deux  solutions benzoïques. l ’une  à  co n cen tra tio n  1.1 0 '5 g r/cm 3 e t  l ’au tre  
à  3.10 6 g r/cm 3. J ’a i p u  tro u v e r que les deux spec tres sont identiques, 

L a  fluorescence é ta it exam inée à  la  tem p éra tu re  norm ale, sauf pour 
les alcools, d a n s  lesquels, p a r  su ite  de leu r fa ib le  pouvo ir d isso lvan t, la 
fluorescence ne d ev en a it visible qu’après un  échauffem ent convenable.

P our d ifféren ts so lv an ts  l’in tensité  de la  fluorescence est d ifférente. 
Les tem ps de pose s’é tenda ien t d e  deux m inutes à  une heure.

Les photographies des sp ec tres  obtenus o n t été photom étrées 
à  l’aide d ’un  m icrophotom ètre en reg is treu r de M o 11.

L a  figure 1 rep résen te  l'en reg istrem en t obtenu p our des solu tions 
dans l ’é ther éthylique (— ) et dans le sulfure de carbone

La fluorescence d e  tribenzy ldécacyclène p résen te  tro is  m axim a: 
I e t II sont, assez nets. L eurs fréquences on t été déterm inées avec  une p r é 
cision de 20— 30 c m ' 1 . Le m axim um  III, comme on le vo it su r la  ph o to 
g raphie , se p résen te sous la forme d ’une ligne presque horizontale , l ’erreu r 
d é v a lu a tio n  de sa position  y  est donc beaucoup plus grande, Il y  a en
core une bande d an s  le rouge, m ais celle-ci est dé jà  si in d is tin c te , que je 
a’en  ai pas tenu  com pte.
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E n  com parant les spectres de la fluorescence de d ifférentes solu
tions, réunis dans le tab leau  I, on vo it que tou tes les bandes son t d é p la 
cées dans le même sens.

T a b l e a u  I.

Longueurs d'onde et les fréquences des m axim a d'intensité des bandes d'ém ission  
des solutions du tribenzyldéeacyclène dans de divers solvants.
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Fréquences 

I II III

1
,

E ther éthylique 1,35 0,72 4812 5160 5530 20780 19380 18100
2 E ther de pétrole — 0,64 4821 5166 5530 20740 19360 18100
3 H éxane 1,376 0.66 4821 5166 5550 20740 19360 18000
4 A cétone 1,366 0,79 4843 5177 5530 20690 19320 18100
5 A lcool éthylique 1,362 0,79 4833 5177 5530 20690 19320 18100
6 A cétate am ylique 1,403 0,85 4836 5168 5530 20680 19350 18100
7 G vcloxéxane 1,42 0,799 4840 5177 5530 20680 19320 18100
8 A lcool butylique iso 1,395 0,81 4840 5181 5580 20660 19300 17900
9 A lcool am yhque iso 1,405 0,81 4842 5190 5550 20650 19270 18000

10 H uile de paraffine 1,44 — 4842 5190 5550 20650 19270 18000
11 Huile de ricine — 4859 5208 5580 20580 19200 17900
12 Tétrachlorure de carbone 1,46 1,60 4861 5208 5560 20570 19200 17950
13 Cym ole 1,483 0,86 4863 5216 5560 20560 19170 17950
14 Toluène 1,495 0,86 4863 522? 5560 20560 19150 17950
15 Chloroforme 1,446 1,5 4868 5222 5560 20540 19150 17950
16 B enzène 1,502 0,88 4871 5222 5560 20530 19150 17950
17 X ylène ortho 1,510 0,89 4871 5225 5560 20530 19140 17950
18 X vlène m eta 1,500 0,87 4868 5225 5560 20540 19140 17950
19 X ylène  para 1,499 0,86 48o8 5227 5560 20540 19130 17950
20 Chlorotoluène ortho ! 1 497 1,08 4878 5222 5580 20500 19150 17900
21 Chlorotoluène m eta — 4888 5235 5580 20460 19100 17900
22 Dichlorobenzène ortho 1,553 1,33 4890 5249 5580 20450 19050 17900
23 Dichlorobenzène meta 1,548 1,31 4890 5238 5580 20450 19090 17900
24 Sulfure de carbone 1,629 1,26 4936 5/85 5080 20260 18920 17600
25 Bromoforme 1,589 2,8 4955 5285 5680 20180 18920 17600
26 Brom onaphtalène 1,659 1,48 — 5302 5680 — 18860 17600

L a figure 2 représen te  le schéma de fréquence des m axim a d 'in 
tensité  des bandes d émission. Les déplacem ents des m axim a I et II  ont 
les m êm es valeurs. V u le fort effacem ent des au tres bandes, il é ta it diffi
cile de s ’assu rer, si leu rs déplacem ents é ta ien t aussi les mêmes. Le faible 
rapprochem ent du  m axim um  I vers le m axim um  II  n ’a été constaté  que
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pour le brom oform e. C’é ta it p robablem ent u n  phénom ène secondaire  p ro 
voqué p a r le so lv an t qui b ru n it sous l’ac tion  de la lum ière. E ga lem en t le 
b rom onaphtalène absorbe les ondes courtes, ce qui provoque lia déform a
tion de la  bande I.

Le spectre  de fluorescence es t déplacé p a r  ra p p o r t à  celui de l ’ab so rp 
tion  v ers  les ondes longues. L a  m olécule ém et a lo rs  u n  quan tum  d ’éner
gie in férieur à  celle d u  quantum  absorbé. Le rap p o rt des fréquences cor
respondan tes e s t lié au  rendem ent de la  fluorescence. On p e u t se dem an-

ZiOOD 30000 19000 12000

2  ._ 1 1 1
3  __ 1 1 1
9 1 1 1
5  _ ■ 1 1
B 1 1 1
? 1 1 1
2 1 1 1
9 1 1 1
€  _ 1 1 1
II 1 ■ I
12 1 . 1
13 — 1 1
19 1 1
IS . 1. 1
IB 1. 1
IP 1 ■
IS ■ 1
19 1. ■

2 0  _ 1 i
21  — .1 . ■ I
2 2  — . 1 1 I
2 3  — . 1 1 1
29 ■ . . 1 1
25  — ■ 1 1
26 — 1 1 .

" Z/DBB 20000 19000 isaes

Fig. 2.

der si le spectre d ’absorp tion  subit des dép lacem en ts analogues à  ceux du 
spectre  de fluorescence, c’est-à-dire s i l ’influence du  so lv an t ,se m anifeste 
seulem ent p a r une v a ria tio n  du rendem ent ou b ien  si ce tte  influence est 
p lus profonde.

D ans ce bu t j ’a i exam iné la  position  des ban d es d ’ab so rp tio n  des so
lu tions les p lus carac téristiques: d an s  l ’é ther, le benzène e t  le brom oform e.

L a lam pe à  incandescence „Y ita lux  ’ se rv a it de source lum ineuse à 
spectre  continu  d ans le proche u ltrav io le t. Un faisceau  p ara llè le  de lu 
m ière tra v e rsa it un réc ip ien t à  deux fenêtres en quartz  co n ten an t la  solu 
tion  exam inée e t  é ta it p ro je té  p a r  une len tille  sur la  fen te  d ’un  spectro- 
g rap h e  à  optique en quartz. L a lam pe à m ercure de S o l  t a n  donnai • 
un  spectre  de com paraison.
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Le tribenzyldécacyclène se d issout trè s  bien d ans le brom ofonne; 
des couches de mm à 2 mm suffisent pour ob ten ir un spectre d ’absorp
tion  suffisam m ent net. J e  prenais pour le benzène des couches de 2 
à  4 mm; pour l’é ther éthylique, à  cause de la faible solubilité dans celui-ci, 
l ’absorp tion  ne se fa isa it rem arquer que pour des couches de 8 à 20 cm

T a b 1 e a  u  II.

Longueurs d ’onde e t  les fréquences de m axim a d ’intensité des bandes d ’absorption  
des solutions du tribenzyldécacyclène dans les  divers so lvants.

S o l v a n t
I

Longr
II
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111

Fonde 
IV | V I
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d 'une so lu tion  saturée. Les so lu tions exam inées a y a n t des concen tra
tions très différentes, afin de m ’assu rer que ce n ’é ta it pas ce tte  différence 
qui p ro du isa it le déplacem ent du spectre, j ’a i com paré les spectres d ’ab 
so rp tion  d e  deux solutions brom oform iques de différentes concentrations:

É ther e'th.

Benzène

Bromoforme

1 1 1 1 1 11 1 11 1 1 1 1 1 ! 11 1 1 1 1
30000 05000 20000

Fig. 3.

T  les bandes d ’absorption. 
I les bandes d’émission.

d ’une couche d e  1 mm e t d ’une couche de 10 mm, celle-ci convenablem ent 
diluée. Les deux  spectres on t été identiques.

Les spectres d ’absorption m on tren t tou te  une série  de m axim a, p a r
mi lesquels ceux de g rande fréquence sont p lus nets que les autres.

J ’ai no té  sur le tab leau  II  seulem ent les m axim a re la tivem ent d i
stincts. L a  bande Y a été déterm inée à  l ’aide d ’un  com parateu r avec  une
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précision  re la tivem en t faible, les au tre s  bandes au  m oyen du  m icrophoto- 
g ram m e avec  une erreu r ne dép assan t p as  env iron  40 c m '1-

La figure 3 rep résen te  le schém a des fréquences des m ax im a d ’in ten 
sité  d es  bandes d 'ém ission e t d ’abso rp tion  p o u r tro is  so lutions. On voit 
que, en p assan t de l 'é th e r é thy lique au  brom oform e, to u tes  les bandes d ’ab
so rp tion  se dép lacen t vers le rouge, donc d ans le même sens, que d an s le 
ca s  des spec tres d ’ém ission. Les déplacem ents des d iverses bandes ne 
Sont p as  égaux. L a bande I, a p p a r te n a n t aux  groupes du n a p  ht alêne et 
n ’ex c itan t p as  de fluorescence 2), subit un dép lacem ent p lus p e tit  que les 
au tre s . On voit, que l’influence du  so lv an t n ’es t p a s  la  même p our diffé
ren tes  lia isons d a n s  la  m êm e m olécule.

On a  cherché à  é tab lir  une re la tio n  en tre  la  position  des spec tres des 
so lu tio n s e t les m om ents d ipo la ires des so lvan ts x), 3). P o u r exam iner 
c e tte  question  il fa u t choisir des so lvan ts à  m om ents d ipo laires d ifférents, 
m ais  aussi sem blables que possible q u an t au x  au tre s  p ro p rié té s  physiques. 
J ’ai considéré comme les m ieux a d ap té s  à  ce  bu t les g roupes d ’isom ères: 
xy lèn e  (ortho, m éta , p a ra ), chlorotoluène (ortho, m éta), dichlorobenzène 
(o rtho , m éta) e t je n ’ai pu  co n sta te r aucun  d ép lacem en t de quelque signi- 
ficance. P a r  con tre , des so lv an ts  à  m om ents d ipo la ires peu  différents, 
comme l ’é th er éthy lique (1,2) et le brom oform e (1,3), causen t de grands 
dép lacem en ts des spectres. Le m om ent d ipo la ire  d u  so lv an t n ’exerce 
donc p as  d ’influence prononcée .sur le dép lacem ent du  .spectre du briben- 
zyldécacyclène. Il est possible que ce n ’est que la  position  respective 
des bandes, c’est-à-dire p a r  exem ple leur rap p ro ch em en t observé d an s le 
cas du biacène x), qui dépend  du m om ent dipolaire.

On a  essayé égalem ent, d ’a illeu rs san s  succès, d e  tro u v e r une. re la 
tion  en tre  la  position  des spec tres des ¡solutions, e t1 la  con stan te  d ié lec tri
que d u  so lvan t: de même la  densité  n ’est pais u n  fac teu r im p o rtan t, comme 
on peu t le  v o ir danis le tab leau  I.

D éjà  en 1877 K u n  d  t, se b a san t sur les recherches sur l ’absorp
tio n  des solutions de p lusieurs co loran ts, fo rm ulait la  règ le  que, en gén é
ral, avec  l’augm entation  de la  d ispersion  du so lvan t, le  sp ec tre  d ’absorp
tion  se déplace vers le rouge. P o u r le tribenzy ldécacyclène la  règle de 
K u n d  t, appliquée à  la  fluorescence, e s t  confirm ée p a r  m es expériences. 
J 'a i  fa it  quelques essais afin  de tro u v e r une re la tion  q u an ta tiv e .

D ans les figures 4 e t 5 j ’ai tracé  les courbes rep ré se n ta n t les v a r ia 
tions des fréquences d es  bandes en fonction du carré  de l'ind ice  de ré 
fraction  d u  solvant. Tous les indices sont p ris  pour la ra ie  D . L a figure 4 
se rap p o rte  à  la bande I, la  figure 5 à la  bande  II. On v o it que presque 
tous les po in ts, à  peu de chose près, se tro u v en t sur une ligne d ro ite . Les 
d ro ite s  obtenus pour le bandes I e t II ont la m êm e inclinaison.
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E n général, l'augm entation  du coefficient de réfraction des liqu ides 
est accom pagnée d ’une augm enta tion  de la  densité . Le chloroform e, le té 
trach lo ru re  de carbone et le brom oform e y m ontren t de g ran d s 
écarts. Les densités de ces com posés sont beaucoup plus g randes que  
celles des so lvants à  indices de réfraction, peu différents (voir le ta -  

2

bleau I). S ur les diagram m es ces so lvan ts  m on tren t des dév ia tions de la 
d ro ite  v e rs  les ondes longues. Ce résu lta t est en con trad iction  avec la. 
théorie de V a i l l a n t 5) qui, en se basan t sur les recherches sur l’ab
sorp tion  des solutions d ’érythrosine, adm et qu’avec l ’accroissem ent de la 
densité  d u  so lv an t le spectre  d ’absorption  se dép lace  vers les ondes- 
courtes.
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Des dév ia tions de la  ligne dro ite , égalem ent vers les  ondes longues,, 
sont observées d ans Le cas des so lu tions dans l’acé to n e  e t dans les alcools. 
J 'a i  exam iné la fluorescence des so lu tions alcoooliques à  une tem p éra tu re  
p lus élevée; c 'e s t p o u rtan t peu v raisem blab le  qu’un  échauffem ent re la tiv e 
m ent fa ib le  puisse causer des dép lacem en ts perceptib les.

z

Fig. 5.

11 se ra it in té ressan t de savoir com m ent réag issen t les bandes d is ta n 
tes l'une de l'au tre , c’est-à-d ire  s’il ex iste  une re la tion  quelconque en tre  
les dép lacem ents observés pour deux bandes d ifféren tes e t  les ind ices de 
réfrac tion  correspondan ts à  ces bandes. Toutefois, les bandes I e t II 
é ta n t trop  proches l'une de l 'a u tre  e t celles de plus g ran d e  longueur d ’onde 
é ta n t tro p  floues, je  n ’ai pu  obten ir aucune précision  su r ce tte  re la tion .
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L a fluorescence de tribenzyldéeacyclène ne p résen tan t que de 
p e tits  éca rts  p a r  rap p o rt à  la relation  linéaire en tre  les fréquenlceis. des m á
xim a d ’in tensité  des bandes et le carré  de l’indice de* réfraction , on pou
v a it supposer que cette  re la tion  se re trouve av ec  la  m êm e ex ac titu d e  aussi 
pour d ’au tre s  colorants. Bes recherches conduites ju sq u ’à  ce jo u r il ré 
sulte toutefois que la règle n ’es t pa.s générale. Il est possible que dans le 
cas des so lvan ts chim iquem ent neu tres les exceptions se rédu isen t à  une 
v a ria tio n  de la  position  réciproque des bandes, tand is  que la  position de la 
p a rtie  m édiane du .spectre dépendra it, peu t-être , de l’ind ice de réfraction .

R é s u m c d e s  r é s u l t a t s .

On a  déterm iné les fréquences des m axim a d’in tensité  des bandes de 
fluorescence des solutions de tribenzyldéeacyclène dans v ingt-six  sol
v an ts  e t  les fréquences des m axim a d ’absorption pour tro is solutions les 
plus caractéristiques.

On a  constaté que:

1) Le changem ent du solvant est accom pagné d ’un  déplacem ent de 
to u tes les bandes d émission dans le même sens.

2) Les d ifférences des fréquences des m axim a des bandes de fluo
rescence conservent les mêmes valeurs.

3) L e m om ent dipolaire, la  constan te  d iélectrique e t  la  densité du 
so lvan t n ’ont pas d’influence importante sur la  position du spectre d ’ém is
sion de la  (Solution.

4) L ’augm entation  de l’indice de réfraction  du so lvant provoque 
le déplacem ent d u  spectre  vers le rouge.

5) Il existe une re la tion  linéaire en tre  la fréquence des m axim a des 
bandes e t le carré de l’indice de réfraction  du solvant.

6) T outes les bandes d 'absorption  subissent des déplacem ents dans 
le même sens que celui des bandes d ’émision.

7) Les bandes d ’absorp tion  ap p a rten an t à différents groupes con
tenus dans le  tribenzyldéeacyclène subissent des dép lacem ents de g ran 
deu r différente.

Je  tiens à  exprim er m a plus profonde reconnaissance à  M. le P ro fes
seur Dr. S. P  i e ñ k  o w s k i ,  pour m ’avo ir indiqué le su je t du p résen t t r a 
vail, ainsi que pour les précieux conseils qu’il a bien voulu me prodiguer.

Insti tu t  de Physique Expérimentale de l’Université de Varsovie.
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J ó z e f  P a t k o w s k i .

Note on the variation of the continuous 
absorption of bromine vapour with density 

and temperature!).
0  zm ianach w  rozkładzie natężenia  ciągłego w idm a absorbcyjnego pary

bromu w  zależności od gęstości i tem pera tury .

S t r e s z c z e n i e .

Zbadano rozkład natężeń absorbcji ciągłej pary  brom u w zależności 
od gęstości i ustalono gęstość, przy k tó re j dwa w ystępujące m axim a absorb
cji ukazu ją  się najw yraźniej i oddzielnie. Długość fali głównego m axi
mum p rzypada  n a  4060 +  10 A, drugiego zaś słabszego m axim um  na 
5107 +  2 A, t. j. na  t. zw. punk t zbieżności głów nego system u absorbcji. 
Zbadano również jakościow o zależność powyższego rozkładu od tem pera
tu ry  w gran icach  od 20° do 740° C. Zm iany zachodzące w sąsiedztw ie 
głów nego m axim um  uwidocznione są na m ikrofotogram ach (fig. 2) i spek- 
trogram ach  (fig. 3). W ykazują  one ze w zrostem  tem peratu ry : rozszerzanie 
się zakresu  absorbcji ku fioletowi, cofanie się od czerwieni i jednoczesne 
stopniow e słabnięcie m aksym alnego natężenia absorbcji aż do praw ie zu
pełnego zaniku maximum przy 800° C. Stw ierdzono, że drugie m axim um  
(przy 5107 A) zachow uje się w sposób odm ienny: pasmo to nie rozszerza 
się ze wzrostem  tem p era tu ry  na boki i stopniowo słabnąc zn ika już przy 
310° C. Omówiono różnice zachodzące w rozkładzie w idm a ciągłego bromu
1 chloru w zależności od tem peratury .

P rzyporządkow anie pasm a 5107 A do znanych system ów  absorbcji 
brom u n ap o ty k a  na trudności. W yniki bowiem dośw iadczeń sk łan ia ją  do

0  A  short account of this work was presented to the M eeting o f the Polish  
P hysic ists, W arsaw, September 1932.

25
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przypuszczenia, że niaxim um  to jes t zw iązane z na jn iższym  stan em  w ib ra
cy jnym  v"  =  0 głów nego system u  absorbcyjnego . W niosek  tak i tru d n o  
jed n a k  pow iązać z kw an tow ą teo rją  w idm  ciągłych.

Zakład  F izy k i U U n iw ersyte tu  S te fana  Batorego w  W iln ie .

R ękop is otrzym any dn. 17 w rześn ia 1934.

The continuous absorp tion  contiguous to the  m ain  absorp tion  system  
of halogen m olecules becam e a  sub jec t of special in te rest, w hen F r a n c k  
succeeded in  in te rp re tin g  it and  the F r a n c k - C o n .  d o n  p rincip le  
m ade it  possible to p red ic t roughly  its in ten s ity  d istribu tion .

T his d is tribu tion  w as p rev iously  in v estig a ted  a t  room tem pera tu re  
by R i b . a u  d  *) a nd  H a, 1 b  a  n  a nd  S i e d e n  t  o p f 2) . I ts  v a ria tio n  
w ith  tem p era tu re  has been recen tly  stu d ied  experim en ta lly  for chlorine 
v ap o u r by  G i b is o n  and  B a y  1 i s s 3) an d  theo re tica lly  by  G i b s o n ,  
R i c e  and  B a  y  1 i ; s s 4).

In  the case of brom ine v ap o u r th is  v a ria tio n  w as on ly  b riefly  des
cribed  by  V o g t  a nd  K ö n i g s b e r g e r 5).

A lthough brom ine is in  th is  re sp ec t less su itab le  for q u an tita tiv e  
ana lysis  th an  chlorine, i t  is of specia l in te re s t because of the double m a
xim a of th e  continuous absorp tion  su sp ec ted  by R i b a u d 6). The la tte r  
has in ferred  th e  ex istence of a  second m axim um  (a t 5100 A. U.) from  the 
irreg u la rity  in  the  sh ap e  of the abso rp tion  curve. I t  w as to  be hoped, 
th a t th e  exam ination  of the  changes of these  tw o ab so rp tion  m axim a w ith 
ris in g  tem pera tu re  w ill perm it of coord inating  them  w ith  the know n band 
system s.

W ith  th is  v iew  th e  follow ing experim en ts have been undertaken .
In  o rder to determ ine the influence of the tem p era tu re  on the m ax i

m a of in ten s ity  it w as necessary  to determ ine th e  v ap o u r density , at 
w hich the inv estig a ted  m ax im a are m ost d is tin c tly  sep ara ted .

а) G. R  i b a u  d, Ann. de P hysique 12, 107, 1919.
2) II. V. H a l b a  n and K.  S i e d e n t o p  f, Zs. f. ph. Ch. 103, 71, 1922.
3) G. E. G i b s o n and N. S. B a y  1 i s s, P hys. R ev. 44, 188, 1933.
4) G. E. G i b s o n, O. K. R i c e  and N. S. B a y  1 i s s, P hys. R ev. 44,

193, 1933.
5) K. V o g t  and J.  K o e n i g s b e r g e r ,  Zs. f. P hys. 13, 292, 1923.
б) G. R i b a u d 1. c.
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F or th is purpose a series of absorption  spectrogram s w ere taken  at 
d ifferen t vapour densities.

The absorption  tube of fused silica  of 150 cm length and 2,5 cm in 
d iam eter, w as provided w ith p lain  w indow s at both ends and  w ith 
a side vessel, contain ing  liquid bromine.

The density  of the brom ine vapour was controlled by vary ing  
the tem pera tu re  of the side vessel. ,,Chem ically pure” brom ine destilled  
th ree  tim es in vacuo und dried  over freshly  sublim ated P 2Oa w as destilled 
in to  the absorption tube, which had  been heated  for m any hours a t ca 
800° C, in o rder to  remove the occluded gases from the w alls. The tube 
w as then sealed off. As a  source of light a N e r  n¡s t filam ent w as used. 
The spectrogram s w ere taken  w ith a  H i l g e r  Small Q uartz S p ec tro 
graph  and  a  H i 1 g e r E. 3 Spectrograph. The time of exposure w as kep t
constan t for the whole series and the spectrogram s w ere taken  on the same 
plate.

Fig. 1 shows the changes of the continuous absorption  spectrum  
of brom ine vap o u r w ith g radua lly  increasing density ; (the corresponding 
tem pera tu re  of the side vessel is ind ica ted  on the  rig h t of the figure).

The m ain  fea tu res of the changes of the in tensity  d istribu tion  are 
as follows:

o

The narrow  m ain absorption  (a t abou t 4200 A) band appearing  a t 
the sm allest density  (— 53° C) b roadens w ith increasing density  in both
d irections, b u t w ith a d istinc t p reponderance tow ards the long waves.

On th is side of the  m ain absorption band, a second narrow  conti
nuous absorp tion  band appears a t the density  corresponding to  —  45° C 
of the side vessel. This band broadens with increasing density  only to 
w ards the sh o rt w aves and at (—  35° C) flows together w ith the m ain 

a rf absorption.
This band  show s a  ra th e r ab ru p t slope of the in tensity  tow ards the 

red  side.
From  m any m ierophotom etric records the following resu lts  were 

,mat obtained. The m axim um  of the m ain absorption band when it is narrow
¡(Ti ¡1 and  prom inent (a t —  53° C) lies a t  4060 A. U.

The w ave length corresponding to the m axim um  absorption when the 
band is broad and covers the region 3670— 4720 A. U. is about 4120 A. U. 
All these m easurem ents w ere m ade w ith  an  accu racy  o f +  10 A. U.

The w ave length  5107 + 2  A. U. of the o ther m axim um  of absorption 
w as m easured on the  m ierophotom etric record of the spectrum  taken  
w ith the H  i l g e  r E 3 Spectrograph and this m axim um  lies ju s t a t the long
w ave edge, which prac tica lly  coincides w ith the  convergence po in t of the 
m ain absorp tion  system  ' H+ —>Q+ (5107 A. U.).
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Fig. 1 ind ica tes also th e  den sity  a t w hich both abso rp tion  bands 
ap p ear on the spectrogram s w ith  in ten sity  and  broadness, su itab le  for 
fu rth e r investiga tion  (— 43° C of the side vessel).

The investigation  of the influence of the tem p era tu re  on the in ten 
sity  d is tribu tion  in the  continuous abso rp tion  spectrum  of brom ine v ap o u r 
w as carried  out w ith  a  sho rter abso rp tion  tube (94 cm length) w ithout the 
side vessel, w hich was rem oved w hen its  tem p era tu re  inside w as —  43° C.

T e m p  of th e  
s id e  v e s s e l

— 53° C 

- 5 1 °  C 

— 49° C 

— 47° C 

—45° C 

— 43° C 

— 42° C 

- 3 9 °  C

t  t  '  •
5107 A. U. 4060 A U.

Fig. l . l ) .

The tem pera tu re  a t  w hich all the absorp tion  spectrogram s w ere ta 
ken being alw ays above —  43° C the  v apour w as u n sa tu ra te d  and  its 
density  constan t. All o ther conditions (the tim e of exposure, the in tensity  
of the source etc.) reim ained unchanged  excep t th e  v ap o u r tem p era tu re  
w hich w as changed from 20° to 740° C.

A sm all F u e s  s’ S pectrograph  and  a H i 1 g  e r E 3 w ere used. The 
tem pera tu re  of the electric  fu rnace  wras m easured  w ith P t-P tR h  th e r
m ocouples w ith an  accu racy  +  10° C.

The m icrophotom etric records of the  spectrogram s m ade a t  20°, 180°. 
380°, 580° an d  740° C of the v ap o u r are  co llected  in  F ig . 2.

J) This spectrogram  w as k indly taken for me by  Prof. W . E. C u r t i s  
F. R. S. after m y departure from N ew castle  on T yne.
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I t  show s th e  tem pera tu re  changes in the d is tribu tion  of th e  abso rp 
tion in tensity  in  the neighbourhood of the m axim um  of the  m ain band.

T he level of full b lackening  (deflection zero) corresponds to the ho
rizontal p a rt of the curve; th e  o rd inates below th is level give roughly  the 
in ten sity  d is trib u tio n  of th e  absorp tion  bands. The w ave lengths above 
the figure ind icate  the spectra l region under consideration .

The d iscon tinu ity  on the righ t of the curves is  due to  an opaque 
screen placed on the p late and  cu tting  off the sho rt w ave end of the 
sp ec tra  from 3600 A. U. dow nw ards.

20 °

180°

380°

580°

740°

F ig. 2.

From  Fig. 2 it is obvious th a t the m ain  absorption band broadens
when the tem pera tu re  rises from 20° to 180° C, its  m axim al in tensity
ge ttin g  sm aller. This broadening takes place in both d irections, being
m ore p rom inent tow ards the short waves.

The next tem pera tu re  change from 180° to 380° C cancels the p re 
vious broadening tow ards the red  side causing a fu rther increase of the 
absorp tion  range tow ards the violet and a fu rther decrease of its m axim al 
in tensity .

The same kind of changes are to be seen on fu rther records, which 
become ever shallow er so  th a t on the record for 740° C the  m ain m axim um  
is scarce ly  visible; a t  the sam e tim e the absorption band  m oves tow ards
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the  v io le t end of the spectrum , its short w ave lim it reach ing  about 
3000 A. U. a t  740° C.

The m ain  charac teris tic  featu res of the above changes can also be 
seen on the spectrogram s of Fig. 3.

C om paring these resu lts  w ith  those ob tained  by G i b s o n  and  B a y -  
1 i s s for chlorine v ap o u r one n o tes the sam e genera l dépendance on the 
tem pera tu re: b roaden ing  of the absorp tion  band  an d  d ecreasing  of the 
m axim al in tensity . N evertheless, these changes d iffer la rgely  in some 
im p o rtan t points. In  the case of chlorine the abso rp tion  broadens with

T em p, of 
Br2 vap .

800° C 

500° C 

310» C 

20» C

increasing tem pera tu re  a t  first on the red  side only (in  Br., on both sides). 
A m arked  increase of the chlorine absorp tion  on th e  v io le t side does no: 
ap p ear below 580° C, and  it is less prom inen t th an  on the long w ave side.

The differences in question  can  be exp la ined  only a f te r  q u an tita tiv e  
d a ta  a re  avaib le ; fu rth e r research  on these lines is now  in progress.

The above changes canno t be exp la ined  even q u a lita tiv e ly  on the 
basis of th e  F r a n c k - C o n d o n  princip le  app lied  to  U (r)  po ten tia l 
energy  curves for two e lectron ic  s ta te s  of the  m ain  ab so rp tion  s y s te m 1); 
since these changes a re  connected w ith the  v e iy  im perfec tly  know n re
pulsion  p a rts  of these curves.

The exac t m easurem ents of the changes of the  ab so rp tio n  coeffi
c ien t a t various tem p era tu res  will allow , on the co n tra ry , to  deduce w ith  
help od G i b s o n ,  R i c e  and  B a  y  1 i s s m ethod  a v aluab le  co r
rections to Morse U (r)  curve for the ex c ited  s ta te  of Br,2.

t  t
5107 A. U. 4060 A. U.

Fig. 3.

1) R. S. M u 11 i k  e n, R ev. of Mod. P hys. 4, 17, 1932.
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Returning- to the second m axim um  a t  5107 A, U. it is d is tinc tly  seen 
on Fig-. 3, th a t i t  d isappears com pletely a t a low er tem perature  than  the 
chief m axim um . Moreover, a detailed  exam ination  of the g rad u a l changes 
for tem pera tu res betw een 20° and 310° C  has shown, th a t the m axim um  ar 
5107 A. U. w eakens slow ly w ithou t any broadening-.

The behaviour of the 5107 A. U. band is ra th er unusual since: a) the 
d istinc t lim it a t  long w-ave side  rem ains unchanged w ith increasing den
sity  and  coincides w ith  the convergence po in t of the m ain system , and
b) the in tensity  of absorp tion  decreases w ith rising tem perature  w ithout 
any  broadening  and  d isappears a t ra th e r low tem pera tu re  310° C. These

o

fea tu res seem to  suggest th a t the  band  a t  5107 A. U. is anyhow  connected 
w ith the  low est v ibra tional in itial level v "  =  0 and probably  w ith the 
zero progression of the m ain system , w hereas the cu rren t theory  pred icts 
only one m axim um  corresponding- to the lowest v ib ra tional s ta te . This 
m axim um  is know n to lie a t 4060 A. U.

Besides th e  above changes of the in tensity  d istribution, Fig. 3 shows 
also a g ra d u a l .b roadening  of the continuous absorp tion  from the red  end 
(a t ab o u t 5400 A. U.) of the p late  progressing- with the rising tem peratu re  
tow ards the short w aves. If th is effect is genuine, it  is probably due to 
the tem pera tu re  change of the continuous absorp tion  connected w ith the 
near infra-red  system  + —► l u . This absorp tion  band which is over
lapped  a t  room tem peratu re  by the m ain band  system , spreads probably 
out, (like the one a t  4060 A. U.) w ith  tem pera tu re  tow ards the' short waves.

I t is  also  w orth  mentioning- th a t brom ine vapour heated  to  740° C 
becom es quite tran sp aren t in the region 5100 to 4600 A. U. and  can 
be used  for th is region as a. filter.

The f irs t p a r t of th is investigation  w as carried  out a t  the A rm strong 
College N ew castle on Tyne. The au tho r washes to express h is m ost s in 
cere thanks to the H ead of the Physical D epartm ent Prof. W. E. C u r t i s  
F. R. S., for his hosp ita lity  and  helpful in terest during  this research. The 
au thors h ea rty  th an k s are  also due to L. D ą b r o w s k i  M. Sc. for his 
va luab le  help du ring  th e  above experiments'.

P hysical Laboratory, S tefan  B atory U niversity , W ilno (Poland).

R eceived  Septem ber 17-th, 1934.





S. P i e ń k o w s k i  i Z. K u l e s z a  n k  a.

Structure microcristalline des épines.
Budowa krysta liczna  kolców  drzew.

S t r e s z c z e n i e :

B adania prow adzone poprzednio przez S. P i e ń k o w s k i e g o 1) 
nad uporządkow aniem  k rysta litów  celulozy w drew nie w ykazały, że k ry 
s ta lity  te  stanow ią zbiór uporządkow any w stosunku do ścianek kom órki 
oraz, że stopień ich uporządkow ania zw iększa się wraz ze wzrostem ścisło
ści drew na. W dalszym  ciągu badań  nad s tru k tu rą  celulozy w drew nie 
S c h m i d t ó w n a 2) ustaliła., że wraz ze wzrostem  stopnia uporządkow a 
n ia  k rysta litó w  celulozy w zrasta  również w ytrzym ałość drew na na rozer
wanie.

W pracy  poniższej badano stopień uporządkow ania składników  k ry 
stalicznych w kolcach roślin w związku z charak te rystyczną  dla utw orów  
tych  tw ardością , to znaczy w ytrzym ałością n a  ugięcie. W  tym  celu prze
św ietlane były  próbki grubości około 0,5 mm, w ycięte z kolców akacji 
rów noległe do k ierunku  ich osi, w iązką prom ieni X  z an ty k a to d y  m iedzia
nej, sk ierow aną prostopadłe do osi kolca. R entgenogram y kolców 
(rys. 1, 2), o trzym ane w powyższy sposób, w ykazały  istnienie k ie ru n 
ku pa ra t rop owego o znacznej dyspersji, k tó ry  pokryw a się z kierunkiem  
osi kolca. Jed n ak , przy  porów naniu stopnia uporządkow ania k ry s ta li
tów  celulozy w zw ykłych w łóknach drew na (rys. 3) ze stopniem  uporząd
kow ania tychże k rysta litów  w kolcach akacji, okazało się, że stopień upo
rządkow ania k rysta litów  w kolcu akacji w k ierunku  osi kolca jest znacz
nie m niejszy niż w zwykłem drew nie. S tąd  wniosek, że za tw ardość, ce-

S. P i e ń k o w s k i ,  ZS. f. Phys., 63, 610, 1980; Spraw. P. T. F., V,

2) B. S c h m i d t ó w n a .  Acta Phys. Pol., /, 103, 1932.
275, 1931.
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chu jącą  kolce ak ac ji, nie jest odpow iedzialny stopień  uporządkow an ia  k ry 
s ta litów  celulozy w k ie runku  osi kolca. Rys. 4 przedstaw ia, ren tgeno- 
gram  kolca ak ac ji o trzym any p rzy  p rześw ietlan iu  go w iązką prom ieni X  
rów noległą do jego  osi. B rak  m axim ow  na p ierścien iach  D e b y e a -  
S c h e r r e r  a, w idoczny na rys. 4, św iadczy o b rak u  k ie ru n k u  p a ra tro - 
powego w płaszczyźnie p rostopad łe j do osi kolca.

Z estaw iając ren tg en o g ram y  kolca ak ac ji (rys. 1, 2, 4) z ren tgenogra- 
mem zw ykłej celulozy (rys. 3), możemy zaobserw ow ać pew ne cechy cha 
rak te ry sty czn e  d la  ko lca akac ji:

1. N a ren tgenogram ie kolca (rys. 1, 2) w y stęp u ją  p u n k ty  L a u e -  
g o, rozrzucone bezładnie, co św iadczy o w ystępow aniu  w ko lcu  ak ac ji ja 
kiegoś obcego sk ładn ika , k tó rego  k ry s ta lity  nie są uporządkow ane.

2. R en tgenogram y  ko lca w zestaw ieniu  z ren tgenogram em  zw y
k łych  w łókien d rew na zaw iera ją  oprócz p ierścien i zw ykłej celulozy także 
i inne pierścienie. N a rys. 1 m am y dw a tak ie  pierścienie, odpow iadające 
odbiciu w iązki prom ieni N a Cu i N p  Cu od p łaszczyzny k ry sta lo g raficz
nej, określonej przez okres ren tgenow sk i d  —  3. 4 A (w yliczony p rzy  zało 
żeniu ugięcia 1-szego rzędu). P ierścien ie  te pochodzą od jak iegoś obce
go sk ład n ik a  „S”, k tórego obecność n ie je s t uzależn iona ~od obecności 
sk ładn ika , reprezentow anego przez p u n k ty  L a u e  g  o. Is tn ie ją  bowiem 
ren tgenogram y kolca, n a  k tó rych  w y stęp u je  p ierścień  ch arak te ry s ty czn y  
d la sk ładn ika  „S”, a  na  k tó ry ch  b ra k  punk tów  L a  u e g  o c h a ra k te ry 
stycznych d la  sk ład n ik a  w ym ienionego w yżej w punkcie  1-m.

3. P ierścienie na rys. 1, 2, 4, ostrzejsze aniżeli na ly s . 3, św iadczą 
o lepszem  w ykształcen iu  k rysz ta łó w  w ko lcu  ak ac ji.

4. N ajw iększe natężenie  w ykazuje  p ierścień  odnoszący się d o  zwy
kłej celulozy, oznaczony na rys. 4 przez II i o d p ow iada jący  odbiciu  wiązki 
prom ieni K « Cu od p łaszczyzny k rysta log raficzne j (002) zw ykłej celulozy. 
P ierścień  dan y  przez sk ładn ik  , S ” je s t znacznie słabszy, s tą d  w niosek, że 
sk ładn ik  „S” w ystępuje  w m niejszej ilości niż celuloza.

5. M axim a zaczernień na p ierścien iach  celulozy i sk ład n ik a  „S” 
są jednakow o rozm ieszczone, co dowodzi, że oba te  sk ład n ik i posiad a ją  
w spólny k ie runek  para tropow y. N asuw a to  w niosek, że uporządkow anie  
obu rodzajów  k rysz ta łów  m usiało mieć m iejsce pod w pływ em  tego sam ego 
czynnika.

Rys. 5. 6 p rzedstaw iają  fo tograf je  p rzekro jów  kolcta w dw óch w za
jem nie prostopad łych  k ierunkach . P rzekró j w  k ie ru n k u  osi ko lca (rys. 5) 
w ykazu je  w yraźne uporządkow anie kom órek  w pobliżu kory , przyczem  
k ierunek  uporządkow ania  kom órek pokryw a się z k ierunk iem  p ara tro p o  
wym. W przekro ju  poprzecznym  (rys. 6) nie m ożna zaobserw ow ać k ie ru n 
k u  uporządkow ania  kom órek.
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W  przeciw ieństw ie do wyżej w skazanych cech kolca akacji, inny 
ch arak te r w ykazuje kolec k ak tu sa , odznaczający się również specjalną 
tw ardością . R entgenogram  kolca k ak tusa  (rys. 7), o trzym any przy  prze
św ietleniu ko lca w iązką prom ieni X w k ierunku  prostopadłym  do jego osi, 
w ykazuje, że kolec, k ak tu sa  zaw iera ty lko zw ykłą celulozę. U porządkow a
nie k rysta litów  celulozy w kolcach k ak tu sa  je s t nieco lepsze aniżeli upo
rządkow anie tychże k ry sta litó w  w zw ykłych w łóknach drew na.

Z pow yższych danych  w ynika, że:
1. Tw ardość kolców  akac ji oraz k ak tu sa  n ie je s t zw iązana wogól- 

rności ze stopniem  uporządkow ania k rysta litó w  w  celulozie.
2. R entgenogram y kolców  akacji w ykazują  ponadto  cechy nastę  

pujące:
a) w większości przypadków  obecność punktów  L a n e g o ;
b) zawsze obecność pierścieni różniących się od p ierścieni celulozy, 

a  należących do nie określonego bliżej sk ładnika „S”. Przyczem  sk ładn ik  
¡,S” n ie je s t tern ciałem , k tó re  daje  p u n k ty  Lauego;

c) w ybitną  o stro ść  pierścieni D e b y e t a -  S c h e r r e r a ,  w skazu
ją c ą  na lepsze w ykształcen ie  kryształów  zarówno celulozy ja k  i sk ład 
n ik a  „S”.

3. R olce k ak tu sa  w ykazu ją  lepsze uporządkow anie k ry sta litó w  ce
lulozy, aniżeli zwykłe w łókna drew na.

Zakład F izyk i D ośw iadczalnej U niw ersytetu  W arszaw skiego.

R ękopis otrzym any dn. 18 września 1934.

D ans une note an té rieu re  l’un  de nous *) a m ontré que les micro- 
cris tau x  de cellulose d ans le bois p résen ten t un certa in  degré d ’orien ta
tion p a r rap p o rt aux paro is des cellules e t que cette  orien ta tion  est d ’au 
ta n t plus parfa ite  que l’échantillon  étudié est plus com pact e t les cellules 
plus serrées.

M-elle B. S e h m i d t 2) qui a  continué ces recherches a pu  m ettre  
en évidence un  parallélism e rem arquable en tre  le degré d ’orien ta tion  des 
cristaux  e t la  résistance du bois à la  ru p tu re , les échantillons à  o rien ta 
tion plus régulière ay a n t une lim ite de ru p tu re  p lu s élevée.

q  S. P i e ń k o w s k i ,  ZS. f. Phys. 63, 610, 1930; C. R. Soc. Pol. de Phys. 
F , 275, 1931.

2) B. S c h m i d t ó w n a ,  A cta Phys. Pol. 1, 103, 1932.
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N ous nou s sommes proposé d ’é tend re  ce tte  é tude à  d ’a u tre s  p ro p rié 
tés du bois, en p a rticu lie r d ’exam iner l’o rien ta tion  des c ris tau x  dans les 
p a rtie s  du bois possédant une g ran d e  résistance à  la flexion. Nous avons 
choisi à  cet effet des épines d ’acacia  et de cactus, ces excro issances p o ssé 
d an t une dureté  e t une résistance à  la flexion to u t à  fa it exceptionnelles.

N ous avons donc p rép aré  de p e tits  échantillons découpés de ces 
épines, d ’épaisseur de l’ordre de 0,5 mm. L ’exam en d e  l’o rien tâ t ion des 
cris tau x  é ta it effectué en p ren an t des d iagram m es au x  rayons X du cuivre 
p ar la m éthode de D e b y e - S c h e r r e  r. Le d iam ètre  d e  la section du 
faisceau  inc iden t ne d ép assa it pas 0,3 mm.

La d irection  para tro p iq u e  des c ris tau x  de cellulose é tan t, comme 
on l’a m ontré dans la no te  p récitée , para llè le  à  l’ax e  du  tronc , il nous 
a  semblé raisonnable  de rechercher un effet analogue p a r ra p p o rt à  l’axe

de l’épine. Nous avons commencé p a r prendre  des d iagram m es en d ir i
g ean t le faisceau  de ray o n s  X perpend icu lairem ent à  cet axe. N ous avons 
obtenu de cette  m anière les photographies p résen tées dans les fig. 1 et 2 
(épines d ’acacia).

On rem arque dans la fig. 1 que l’anneau  le p lus in tense, qui à  p re 
m ière vue sem ble tou t-à -fa it diffus, est en effet com posé de q u a tre  anneaux  
bien d istincts. On observe, en outre, des tach es de L a  u e éparses çà et 
là  sur le cliché. De faibles m axim a d ’iinltensiité le long’ de la circonférence 
des anneaux  so n t visibles su r la pho tographie  de la fig. 2 . La position  
des m axim a m ontre  que la  d irec tion  para tro p iq u e  des c ris tau x  a une ten- 
dence à- se placer parallè lem ent à l’épine: la d ispersion de la d irec tio n  
priv ilégiée est tou tefo is de beaucoup supérieu re  à  celle observée d an s le 
bois o rd inaire, p. ex. du pin dont une photograph ie  est m ontrée d ans la  
fig. 3 à  ti tre  de com paraison. Un g ran d  nom bre de clichés ob tenus pour 
différentes pa rtie s  des épines ont donné des ré su lta ts  iden tiques au x  pré-
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cédents. La dureté  des épines n ’est donc pas due à un degré spécialem en; 
élevé de l'o rien ta tion  des m içrocristaux.

N ous avons pris égalem ent des photographies en dirigeant, le faisceau 
para llè lem ent à  l’axe de l’épine. La photographie de la  fig. 4 qui a traie 
à  l'acacia  e t qui a  été prise de ce tte  m anière, m ontre un m anque complet 
de m axim a sur les anneaux , e t p ar conséquent le m anque d ’orien tation  
des cris taux  d ans un plan perpendicu laire  à  l’axe de l’épine. Une com pa
raison des photographies des épines (fig. 1. 2 et 4) avec celles de la cellu 
lose dans le bois o rd inaire  (fig. 3) perm et d ’é tab lir encore les fa its sui
vants.

1. Les photographies des épines sont parsem ées de taches de 
L a  u e absentes dans le cas de la  cellulose. Ces taches sont dues à la 
p résence de cristaux  de dim ensions plus grandes. L a disposition irrégu-

Fig. 3. F ig. 4.

lière des taches est liée au m anque d ’o rien ta tion  de ces cristaux . Des ta 
ches analogues peuvent être retrouvées dans les d iagram m es d ’un bois fo r
tem ent résineux. Toutefois, ces dernières d ispara issen t lorsque la  résine 
a été ex tra ite  du bois p ar un  bain prolongé dans du benzène 1). Ceci n ’a 
pas lieu dans le cas des épines; les g ran d s cristaux  qui y  ex isten t ne sont 
donc pas ceux de la résine.

•2. Les diagram m es des épines d ’acacia  m ontrent, à  côté des 
anneaux  de la  cellulose, des anneaux  supplém entaires qui ne sont ce rta i
nem ent pas dus à celle-ci. Deux de ces anneaux  sont visibles dans la 
fig. 1. L ’emploi d ’un fíltre de n ickel (0,02 mm d ’épaisseur) a rrê ta n t le 
rayonnem ent Cu K  ¡3 fa it d isp ara ître  l ’un  des anneaux , tandis que l’au tre , 
p ro v en an t du  rayonnem ent Cu Ko. subsiste.

N um érotons I, II. III les anneaux  de la  fig. 4 p ar ordre de gran-

1) Voiir S. P i e ń k o w s k i  et  L.  J u r k i e w i c z ,  oe volum e, p. 435.
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deur cro issan te  de leu rs d iam ètres. L ’anneau  I correspond à la réflexion 
du  rayonnem ent Cu K ¡3 p a r le p lan  (002) de la  cellulose, l’anneau  II à  la  
même réflexion d u  rayonnem ent Cu K a.t enfin l’anneau  I II  ne peut ê tre  
iden tifié  avec aucun  des anneaux  de la  cellulose et doit p ro v en ir d ’une 
au tre  substance  „8 ” é tran g è re  et non identifiée. I ■'equ id istance  réticu lu ire  
de la  m aille  de ce tte  substance e s t égale à  3,4 A (en supposan t que la 
réflex ion  est de  prem ier o rd re). L a présence de cet anneau  ainsi que celle 
des tach es de L a u e m ontre l'ex istence  d ans l’épine de deux corps é tra n 
gers. Ces co rp s son t d ifféren ts l ’u n  de l’au tre  pu isqu’il existe des d iag ram 
m es aux  ray o n s X sans taches de  L a u e, m ais p résen tan t 1 anneau  en 
question  trè s  b ien  v isib le  (fig. 4).

3. Les anneaux  des figures 1, 2 e t 4 sont beaucoup m ieux définis 
que ceux de la fig. 3; les cris ta llites  de la cellu lose  dans l’épine sont, p ar 
conséquent, m ieux form és que d an s le bois o rd inaire .

4. La faib le in ten sité  de l'anneau  111 (fig. 4) en com paraison avec 
l’an n eau  II semble ind iquer que le corps ,,S” est p ré sen t d an s l ’épine en 
plus faible q u an tité  que la  cellulose. Il est égalem ent à  n o te r  que les 
m axim a d ’in ten s ité  de tous les anneaux  sont disposés de la  même m anière 
ce  qui m ontre  que le corps „S” et la cellulose ont la même d irec tion  p r i
v ilégiée e t que l’o rien ta tion  de ces substances doit ê tre  p rodu ite  sous 
l’influence d ’un  fac teu r com m un. On p o u rra it chercher une exp lica tion  
d e  la  du re té  d es  épines d ans la présence des c ris tau x  du corps ,,S” dans 
ces excroissances. Des recherches condu ites dans no tre  in s titu t su r la 
stru c tu re  m icrocrista lline des noeuds dans le bois ont donné des ré su lta ts  
sem blables. Ce se ra it la  présence de la  résine à côté de celle de la  cellu
lose qui se ra it responsab le  de la g ran d e  du re té  des noeuds.

R em arquons l ’analog ie  qui a u ra it lieu en tre  les p ro p rié té s  décrites 
ici e t celles observées parfo is d an s les a lliages m étalliques; une faible 
q u an tité  d ’u n  m étal é tran g e r fait augm en ter la  résistance  d ’un a lliage  dans 
des p roportions très élevées.

Des pho tograph ies ag rand ies des sections des épines d 'acac ia  dé
coupées parallè lem ent e t  perpend icu la irem en t à  l’axe  des ép ines donnent 
une ce rta in e  confirm ation à  nos vues. On v o it d ans les fig. 5 e t 6 que 
la  section  long itud inale  con tien t dans la  p a rtie  ex té rieu re  de l ’épine des 
cellules 'Orientées para llè lem ent à  l’axe de celle-ci; d ans la  p a rtie  m édiane 
l ’o rien ta tio n  est m oins régulière. L ’o rien ta tio n  des cellules est la  même 
que celle de la  d irection  priv ilégiée des m icroeristaux . D ans la  section 
tran sv ersa le  aucune d irec tion  p riv ilég iée ne p e u t ê tre  décelée.

R em arquons enfin  que les ép ines d ’acac ia  e t  celles d e  cactus 
sont d ’origine d ifférente; ces dern ières é ta n t unie form e p a r tic u 
lière  de feuilles.- Toutefois, on dev ra it s’a tten d re  à oe que la  stfuc-
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tu re  m ierocrista lline  de ces deux soutes d ’épines soit pareille, sinon 
identique. Des d iagram m es de D e b y e - S c h e r  r e r pris avec des épi
nes de cactu s (fig. 7) ne p résen ten t ni l’anneau de la substance „S” m en
tionnée ci-dessus, ni les taches de L a u e  fréquentes dans le cas de l’aca-

Fig. 6.Fig. 5.

cia. Les anneaux  du cactus ne d iffèrent en rien de ceux de La cellulose 
ordinaire. L ’o rien tation  des crista l lites  est très régulière e t dépasse même 
celle qu’on observe dans les fibres du  bois.

Fig. 7.

En résum ant, nos recherches ont perm is d ’étab lir les fa its  su ivants.
1. L a  du re té  des épines n ’est pas due, en général, à  un  hau t degré 

d ’o rien ta tion  des m icrocristaux  de la cellulose.
2. Les diagram m es rela tifs aux épines d ’acacia  présen ten t des p a r 

ticu la rités  su ivantes:
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a) Les clichés m o n tren t fréquem m ent un certa in  nom bre  de fâches 
de L a n  e dues à un corps é tranger.

b) Les clichés m on tren t to u jo u rs  des an n eau x  d ’un© su b stan ce  
, S ” non identifiée d ifférente de celle do n n an t les tach es de L a u e .

c) Tous les anneaux  sont m ieux défin is que d an s  le bois o rd inaire .
3. L es c rista llites  de cellulose d ans l'ép ine du cac tu s  sont o rien tés

plus régu lièrem ent que d an s le bois.

In s titu t de P hysique E xpérim en ta le  de l’U niversité  de V arsovie .

M anuscrit reçu le 18 septem bre 1934.



B o l e s ł a w a  T  w  a r  o w  s k  a.

Influence de la température sur les spectres 
d’absorption des solutions de biacénaphtylidène.

W p ływ  tem peratury na w idm o absorbcji biacenuftyU denu.

S t r e s z c z e n i  e.

W idm o f luoresoencji roztw orów  biac eniaftylideou (biaeenu) było ba
dane już p o p rzed n io 1).

Zależnie od rodzaju  rozpuszczalnika otrzym ano większe lub m niej
sze zróżniczkow anie rozm ytych w tem pera tu rze  pokojow ej pasm  fluo- 
reseeoeji n a  w ąskie pasm a przy —  180° C. N ajw ybitniejsze zróżniczko
w anie w idm a fluoreseencji otrzym ano dla roztworu biaeenu w orto- 
ksylolu.

Jeżeli obniżenie tem pera tu ry  (zm niejszenie fluk tuaeyj gęstości roz
tw oru) w pływ a n a  w yostrzenie poziomów energetycznych cząsteczki barw 
nika, to  i w widm ie absorbcyjnem  pow inna w ystąp ić  analogiczna zm iana.

W  p racy  niniejszej badano więc w idm a absorbcji roztw oru biaeenu 
w o-ksylolu i w  oleju parafinow ym .

Zdaw ałoby się, ja k  to zaznaczono w p racy  poprzedniej, że s tan  ro z 
tw oru  (k rysta liczny  lub bezpostaciow y) nie ma w pływ u n a  stopień zróż
niczkowania^ w idm a; zagadnienie to sta ran o  się rówmież w yjaśnić.

P osługiw ano się ap a ra tu rą  analogiczną do stosow anej poprzednio. 
N aczyńko C (fig. 1), złożone z pierścienia z przyklejonem i kw arcow enr 
okienkam i, um ieszczano w ew nątrz chłodnicy m iedzianej E, zaopatrzonej 
w p rę t m iedziany D. Całość znajdow ała się w ew nątrz kw arcow ego de- 
w ara. D obierając odpow iednio wysokość poziomu ciekłego pow ietrza, 
m ożna było  otrzym ać żądaną tem peraturę. Jak o  źródła światła, używano 
lam py „V i ta lux” firm y „O sram ”, dającej silne w idm o ciągłe do 2600 A.

Zbadano widm o absorbcji roztw oru biaeenu w  oleju parafinow ym  
w tem peratu rze  +  15° i — 180° C. (tablica 1, fig. 2 i 5). O kazało się, że

26



4 0 2 B. TW AROW SKA

ch a ra k te r  w idm a w obu p rzypadkach  jest ten  sam . Pasm a pozosta ją  ro z 
m yte, lecz są przesunięte nieznacznie ku  czerwieni.

W idm o fluoreseencji tego sam ego roztw oru w tem p era tu rze  —  180° 
(fig. 3, tabl. 2) u lega dość znacznej zm ianie. Na m ikrofotogram de (fig. 3) 
w idać 11 w ąskich  pasm  zam iast 3 rozm ytych, jak ie  w y stęp u ją  w  tem pe
ra tu rze  pokojow ej.

Z upełnie inaczej zachow uje isię w idm o absorbcji ro z tw o ru  biacenu 
w orto-ksylolu. O chładzając ten  roztw ór stopniow o lub nagle, o trzym u
jem y w arstw ę abso rbu jącą  w s ta n ie  k rysta licznym  lub  bezpostaciow ym . 
W idm o absorbcji w obu p rzy p ad k ach  je s t iden tyczne.

Można więc stw ierdzić , że uporządkow anie, czy też n ieupo rządko
w anie  cząsteczek rozpuszczalnika nie m a w pływ u na w idm o biacenu.

J a k  w skazuje fig. 4 i 3, rozm yte pasm a absorbcji w tem pera tu rze  
+  15° rozpadają  się przy  - - 1 8 0 °  C n a  29 w ąskich pasem ek  (tabl. 3), 
Pozatem  wr tej tem pera tu rze  u kazu je  się  szerokie pasm o ciągłe od strony 
długofalow ej (4200— 4300 A).

Ju ż  pierw szy  rzu t oka  na m ikrofotogram  (fig. 4) w skazuje , że 
w uk ładzie  pasm  is tn ie je  pew na regu larność . Pasm a d a ją  się  uszerego
w ać w g ru p y  o s ta łe j różnicy  częstości. M ożnaby podać schem at pozio
mów' oscy lacy jnych  analogiczny  do schem atu  d la  benzolu (P. P  r  i n g- 
s h e  i m) (fig. 6) o k ilk u  poziom ach oscy lacy jnych  w stan ie  norm alnym , 
n asu w ają  się tu  jed n ak  zastrzeżenia, zw iązane z rozkładem  n atężeń  pasm 
i oparte  ula p raw ie  B o l t z m a  n  n  a.

P rzedstaw iono  więc inny  schem at (fig. 7). p rzypuszczając  istnienie 
różnego rodzaju  drgań  w łasnych cząsteczki b iacenu C2iH  16: schem at o jed 
nym  poziomie oscylacyjnym  w s tan ie  norm alnym  i o 9 różnych  uk ładach  
poziomów' w  stan ie  w zbudzonym .

Trzeba zaznaczyć, że różnica częstości w na js iln ie jsze j g rup ie  C 
pasm  absorbcyjnych  odpow iada częstości podstaw ow ej d rg a ń  w łasnych 
dw u podw ójnie zw iązanych atom ów  w ęgla C =  C. k tó re  s tan o w ią  zasadn i
czą grupę w cząsteczce biacenu.

Z akład  F izyk i D ośw iadczalnej U n iw ersy te tu  W arszaw skiego

R ękop is otrzym any ćln. 18 w rześnia 1934.
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D ans deux notes a n té r ie u re s1) nous avons reporté  les résu lta ts  de 
nos recherches su r la fluorescence e t partie llem ent sur l’absorption  des 
solutions du b iacénaphty lidène 2).

E n  fa isan t v a rie r  'fa tem péra tu re  des solutions de + 1 5 °  C. 
à  —  180° C nous avons pu m ettre en évidence la décom position de l a r 
g es  bandes floues de la fluorescence des solutions en bandes étro ites 
d ’aspect sem blable aux  raies spectrales.

Ce phénom ène é ta it particu lièrem ent m arqué d ans le cas  de la  so 
lu tion  dans lo rtho-xy lène.

Il fallait s’a ttend re  à  pouvoir déceler des phénom ènes sem blables 
d an s  les spectres d 'absorp tion  des solutions du biacène (biacénaphtyli- 
dène) en fonction de la  tem pérature.

C’est l ’é tude de ces spectres qui fa it l’ob jet du p résen t travail.

A p p a r e i l l a g e

On a em ployé un dispositif expérim ental analogue à  celui utilisé 
d an s  le tra v a il précédent.

L 'appare illage  se com pose d ’un bloc E  de cuivre (fig. 1), muni d ’une 
tige  D et de deux  ouvertu res la térales. A l'in térieu r du bloc on place une 
p e tite  c u v e tte  C avec deux fenêtres p lan-parallèles en  silice fondue.

r ' \

0
L 5.

Fig. 1.

Les corps é tud iés so n t contenus dans cette  cuvette. Le to u t se tro u 
ve dans u n  vase de D e w a  r; le réglage de la tem péra tu re  de la  soin-
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tioix e st assuré  p a r la  v a ria tio n  de la h au teu r du  n iveau  de 1 a ir  liqu ide 
d an s le vase.

Unie lam pe „V ita lu x ” (Qsram ) qui d onne  un spectre  con tinu  de 
g rande  in tensité  ju sq u a  2600 A sert de source lum ineuse.

Le fa isceau  de lum ière de la  lam pe L, concentré  p a r  u n e  len tille  S x, 
trav e rse  la couche exam inée. Une seconde len tille  S 2 p ro je tte  ce faisceau 
sur la  fen te d ’un  sp ec tro g rap h e  à  optique e n  quartz .

Les tem ps de pose v a ria ie n t de 6 à  8 heu res p o u r les couches 
am orphes et de 8 à  12 heures pour les couches crista llines.

L ’épaisseur de la  couche abso rb an te  é ta it  de 2 à  3 mm aux  tem pé
ra tu res  basses e t d e  10 à  15 mm à  +  15° C.

1. S o l u t i o n  d a n s  l ’h u i 1 e d e  p a  r  a f f i n e.

E n prem ier lieu nous avons exam iné les sp e c tre s  d ’absorp tions des 
solu tions sa tu rées  du biacène dans l’huile de paraffine.

Les m esures des longueurs d 'ondes des rnaxim a des b an d es  d ’absorp
tion fa ites aussi bien .sur les d ic h é s  (fig. 5, sp ec tre  1 e t 2) que su r les 
courbes d ’en reg istrem ent m icrophotom étriques, on t donné des ré s u l ta ts  
qui so n t réun is dans le tab leau  I.

D ans nos recherches p récédentes à  + 1 5 °  C nous n ’a v a n t pu obser
ver que q u a tre s  bandes d ’absorp tion  des solu tion  de b iacène, tan d is  que 
les pho tograph ies prises au  m oyen d u  spectrog raphe à une d ispersion
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plus g ran d e  et les couches absorbantes plus épaisses nous ont perm is de 
déceler G bandes: qu a tre  fortes e t deux faibles (3900 et 3680 A ).

T a b l e a u  I.
Les longueurs d’onde des bandes d ’absorption de solution  

de biacène dans l ’huile de paraffine.

Tem pérature +  15 °C Tem pérature — 180 °C

X 1
K >■

1
X

3970 Â 25200 cm ’ 1 3990 Â 25100 cm ’ 1
3900 25600 3930 25400
3750 26700 3760 26700
3680 27200 3680 27200
3560 28100 3560 28100
3350 29850 3350 29850

11 e s t in téressan t que, contrairem ent à  ce que nous a ttendions, il 
n ’y  a presque pas de différence dams les deux  spec tres pris à  d ifférentes 
tem p éra tu res  à l'exception  d 'un  écalage des bandes vers le rouge à la te m 
p é ra tu re  de  l ’a i r  liquide.

3-

R em arquons qu 'un phénom ène analogue a été observé p a r  M-lle M a- 
k  o w i e c k  a 3) pour le spectre  de fluorescence d 'une solution de fluoro- 
cyclène dans l’acé tone  avec la  cellulose à — 70° C.
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Le fa it que d ans le cas observé ici des bandes la rges ne se décom po
sent pas en bandes plus é tro ites nous a  suggéré  l’idée d é tu d ie r la fluo
rescence de cette  solution égalem ent à  la  tem p éra tu re  de l’a ir  liquide.

La fig. 3 donne un m icrophot-ogramme du spectre  ob tenu  e t le ta b 
leau II les nom bres correspondan ts des longueurs d ’ondes- des m axim a 
des bandes.

T a b l e a u  II.

Les longueurs d ’oncles des m axim a des bandes de fluorescence de solution de  
biacène dans l ’huile de paraffine.

X X

47501 4560 Â
4700 4360
4650 4350
4600 4250
4570 4150
4510

L a décom position n 'y  -est pas aussi m arqué que d a n s  une solution 
dans l'o rtho-xylène 4) et la bande 4090 A n ’y a p p a ra ît pas. T outefois à  la 
place des tro is bandes qu’on obtien t p o u r la  so lu tion  d an s l ’huile de pa
raffine à  15° C ou trouve à  la tem péra tu re  de l’a ir  liquide onze bandes 
assez bien définies.

On vo it donc que le spectre  d ’absorp tion  de la so lu tion dans l ’huile 
de paraffine -se com porte d ’une m anière tou t à  fa it d ifféren te  de celui de 
fluorescence.

2. S o 1 u t i o n  s a m o r p h e s  e t  c r i s t a l l i n e s .

On pou rra it chercher une -explication de ce fait en su p p o san t qu’à 
la  tem péra tu re  de l’a ir  liqu ide l’huile de paraffine n ’-eist pas c ris ta llin , ce 
qui a lieu dans le cas de l’ortho-xylène.

E n  effet, une étude aux  rayons' X, effectuée p a r  M-ll-e D e m b i c k a  
a  m ontré que 1 huile de paraffine reste  am orphe même à — 180 C, tan d is
que l’o-xylène p eu t ê tre  soit c rista llin , -soit am orphe, ce qui dépend  de la  
v itesse  de refro idissem ent 5).
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T a b l e a u  III.
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P o u r tran ch er la  question nous avoir,s p ris  des pho tog raph ies des 
spectres d 'absorp tion  d 'une solution de biacène dans l’o-xylène am orphe 
ou bien à  l’é ta t  c ris ta llin  à  — 180° C.

L es pho tograph ies des spectres d ’absorp tion  obtenus d a n s  ces cond i
tions m o n tren t que les deux spectres sont iden tiques (fig. 5, spectre  4 pour 
la  solution crista lline).

On v o it donc que l ’é ta t  c ris ta llin  ou am orphe du so lv an t n ’influence 
pas le spectre d ’absorp tion  de la so lu tion  de biacène.

11 est in té re ssan t de com parer ces phénom ènes à  ceux observés dans 
la  fluorescence d ’au tres  so lu tions c ris ta llin es  e t am orphes (trav a il p récé 
den t), notam m ent dans l’é tber étIndique, l’acét/oine e t l’alcool am ylique-iso.

'Comme l ’a  m ontré M-lle D e  m b i c k a les deux  prem ières de ces 
solution® sont c ris ta llin es  à  la  tem p éra tu re  d e  l’a ir  liquide, ta n d is  que la 
troisièm e reste  am orphe.

Le spectre de fluorescence du b iacène dans le cas d e  ces solutions 
crista llines e s t m oins bien différencié que d an s les so lu tions am orphes.

Ceci n ’est d ’a illeu rs p a s  une règle générale: on sa it que dans le cas 
de l’o-xylène c ris ta llin  le  spectre de fluorescence e s t p lus d ifférencié  que 
dans tous les au tres so lv an ts  étudiés.

Le g roupem ent ordonné (de l’é ta t c rista llin ) ou désordonné (de 
l’état, am orphe) des m olécules du  so lvan t ne constitue  donc pas un facteur 
défin issant les v a ria tions du  spectre de fluorescence et d ’absorp tion  du 
colorant.

Les cristaux  de biacène sont o rth o rh o m b iq u esB), ceux d ’o-xylène 
son t mono-cliniques ') classe C 2A, (3 =  94°, (a : b : c =  1,6086 : 1 :1,0229). 
11 est probable que le biacène form e avec le so lv an t des c ris ta u x  m ixtes. 
On l’a dé jà  constaté  pour les c ris tau x  de la solution de biacène dans le 
para-dich  loro-benz è ne-6) .

L a concen tra tion  du biacène d ans le so lv an t é ta n t de 1 .1 0 ' 4 à  1.10 '5 
gr/cm 3, on  pourra it supposer, d ’ap rès  les tra v a u x  de M. B a i  n s) et MM. 
O v e n  et  P r e s t o - n 9), que les cris taux  m ix tes son t égalem ent m ono
cliniques.

Nous aurions peu t-ê tre  à  faire avec deux  réseaux  l’un dans 
l’au tre , liés suffisam m ent fort, p ou r ch an g er quelques p ro p rié tés  optiques, 
m ais pas assez pour influencer l ’énergie de v ib ra tio n  des m olécules du  b ia 
cène.

3, S o l u t i o n s  d a n s  l’o-x y  1 è n  e.

Nous avons vu  (pie le spectre d ’absorp tion  de la solu tion  de b iacène 
dans l’huile de paraffine ne change p as  son ca rac tè re  avec la  v a ria tio n  de 
la  tem péra tu re .
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P a r  contre, la tem péra tu re  a une influence très m arquée dans le cas 
d 'une solution dans l’o-xylème.

Au lieu des larges bandes diffuses à  la  tem péra tu re  ord inaire  nous 
voyons à  — 180" C un g ran d  nom bre de bandes étroites.

La figure 5 m ontre le spectre d 'absorption: le spectre  3 à +  15" et 
le spectre 4 à  —  180° C.

Fig. 5.

1) Le spectre d ’absorption d é so la tio n  de biacène dans l ’huile de paraffine à +  15°C.
2) Le même à — 180° C.
3) Le spectre d’absorption de sol. de biacène dans l’o-xylène à +  15° C.
4) Le même à —  180° C.
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'Dans la  figure 4 .sont donnés des m icrophotogram m es de ces spec
tres. Les longueurs d ’onde se trouven t dans le tab leau  III.

De m êm e que dan s les so lu tions d ans l'huile  d e  para ffine  nous avons 
p u  m e ttre  en évidence deux bandes faib les (3950 et 3780 Â) v isib les à  15°C 
que nous n ’avons p as  rem arquées précédam m ent.

A  la  tem péra tu re  de l’a ir liquide l'ab so rp tion  s ’é tend  de 4300 
à  3430 A: il y  a une large bande  de 4300 à  4200 Ä et 29 bandes é tro ites.

Les bandes se la issen t facilem ent classer en 9 groupes superposés, 
la différence des fréquences pour les bandes d ’un  m êm e groupe é tan t con
stan te .

Fig. 6.

Les plus in tenses sont les bandes du  groupe G; e lles co rresp o n d en t 
aux  bandas d ’absorp tion  à  la tem péra tu re  o rd inaire . Le g roupe I est le 
p lus faible.

P uisque les bandes se superposent, il est difficile d ’ap p réc ie r l’in ten 
sité des bandes, a p p a rte n a n t aux  au tres  groupes.

On p o u rra it essayer d ’é tab lir  un  schém a des n iv eau x  de v ib ra tion  
(v. fig. G), en su ivan t la  m éthode de M. P. P r i u g s h e i m 10) et de M. 
Iv r  o n e n  b e r  g e r  11) .
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N ous aurions a lo rs quatre  séquences, chacune con tenan t 8 term es 
m ais il fau d ra it supposer qu’une au tre  espèce de m olécules de biacène 
(m olécules polym erisées) est responsable de large bande (de 4200 
à  4300 Â) et du groupe des bandes A (4200 e t 4020 Â).

Toutefois, en calculant (su ivan t la loi de B o l t z m a i i n )  le r a p 
po rt du nom bre des m olécules qui à  l ’é ta t  électronique norm al e t à  une 
tem p éra tu re  de — 180° C se tro u v e n t au niveau de v ib ra tion  8 , au nombre 
de celles qui se trouven t au  niveau  de v ibration  0, on obtien t un nombre 
5 ,0 9 . 10 ~34 ce qui semble contraire aux in tensités observées. L évaluation  
des in tensités conduit p lu tô t à  10_1 au à 10 ~ 2 pour la va leu r de ce 
rapport.

On p o u rra it supposer avec M. K r  o n  e n  b e r g e r  que p a r une ex
c ita tio n  double certa ines m olécules se tro u v en t à  des é ta ts  de1 v ib ra tion  
plus élevés. C ette double excita tion  se p ro d u ira it de la ¡manière suivante: 
la  m olécule, en, ém ettan t une p a rtie  d ’énergie absorbée, n e  rev ien t pas 
à l’é ta t  électronique norm al, m ais à  un des n iveaux de v ib ra tion  plus éle
vés. Si la  vie m oyenne de la  m olécule sur ce niveau est assez longue, il 
est probable qu’elle ait le tem ps d ’absorber de l’énergie additionelle. Ce 
qui semble tou tefo is très peu probable.

On p o u rra it encore donner une au tre  im age du m écanism e d ’absorp
tion, en supposant que la molécule de biacène C24 Hie possède 9 v ib ra teurs 
v irtuels.

La figure 7 donne le schéma correspondant. Nous aurions un n i
veau  à  l’é ta t  non excité  et 9 groupes de n iveaux d e  v ib ra tion  à  l ’é ta t exci
té. Chaque groupe des bandes ap p a rtien d ra it à  u n  v ib ra teu r d ifférent.
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La différence d ’énergie en tre  les n iveaux  du même g roupe  se ra it soit 
constan te  so it d im inuera it pour les n iveaux  p lu s  élevés.

La m olécule de biacène se compose de deux atom es des carbone 
à  liaison double, chargé d ’un groupe d ’acén ap h tèn e  chacun .

L ’énergie propre  de v ib ra tio n  de deux  atom es de carbone C =  C, 
comme l'a m ontré M. K o h 1 r  a n s  c h 12), correspond à  1700 c n r 1 ; nous 
obtenons le même nom bre pour la d ifférence des fréquences d es  bandes 
d ’absorptiion d an s le g roupe le plus in tense (groupe C).

On peut donc supposer que l'oscilla tion  des ces atom es de carbone 
est la p lus im portan te . A la tem p éra tu re  norm ale  ce tte  oscilla tion  se m a
n ifeste  d 'une m anière  p lus in tense  que les au tre s ; celles-ci sont p lus fa ib 
les e t p a r  coniséquent, plus diffuses à  +  15". elles ne sont observables 
qu 'aux  tem péra tu res basses.

R e m a r q u e s  g é n é r a l e  s.

Il semble raisonnable  de supposer que l’influence de la  n a tu re  du  
so lvant est p lus p rononcée  sur les n iv eau x  d e  v ib ra tio n  les p lu s élevés de 
l’était excité: on trouve a lo rs une exp lica tion  du degré de d ifférenciation  
des bandes d ’absorp tion  et d ’ém ission des d iv e rs  so lu tions.

E n  effet, l’ém ission au ra it lieu des é ta ts  de v ib ra tio n  m oins élevés 
que ceux  a tte in ts  lo is  de l’absorption .

Si l’influence d u  so lvan t à  — 180° C e s t faible, les n iv eau x  supé
rieurs de l’é ta t  exc ité  sont peu influencés p a r  les flu c tu a tio n s d ’énergie et 
les bandes de fluorescence e t d ’absorp tion  peuven t se d iv ise r  en p lusieu rs 
bandes étro ites. De plus, la v ie m oyenne de l’é ta t  excité  se ra it su ffisam 
m ent longue pour perm ettre  l'ém ission d e  la fluorescence. Ceci explique
ra it l’ap p a ritio n  d 'une bande de haute  fréquence 4090 A à  — 180° C (spec
tre  d 'absorp tion  et de fluorescence de la solution de b iacène dans l’o-xv- 
lène).

D ans le  cas d ’une fo rte  influence du so lvan t, les n iv eau x  supérieu rs 
sont flous e t l ’ém ission n ’a lieu qu’à  p a r tir  des n iv eau x  in fé rieu rs ; les b an 
des de fluorescence dev iennen t plus différenciées que le s  bandes d ab so rp 
tion et. une bande nouvelle du côté des ondes co u rtes  n e  peut p a s  a p p a 
ra ître  (spectres des so lu tions du b iacène  d an s l’huile de paraffine).

R é s u m é  d e  r é s u l t a t s .

On a exam iné aux  tem p éra tu res  +  15° et —  180" C les spec tres d 'a b 
sorp tion  des so lu tions de b iacène d an s  l ’huile  de p araffin e  e t d ans l ’o-xy- 
lène, ainsi que le spectre  de fluerescence d an s  l’huile de paraffine.
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On a  trouvé deux nouvelles bandes d ’absorp tion  à la tem péra tu re  
norm ale d ans les sp ec tres  des solutions dans l’o-xylème (3950 et 3780 A) 
et d ans l’huile de paraffine (tab leau  I).

On a  constaté  en ou tre  que:
1) Les groupem ents ordonnés (é ta t cristallin ), ou désordonnés (état 

am orphe) n ’on t pas l'influence sur le spectre d ’absorption e t de fluorescence 
des solutions de biacène.

2) Le spectre  d 'abso rp tion  d e  la so lution de biacène dans l ’huile de 
paraffine, lorsque la tem péra tu re  baisse à  — 180° C, ne change pas 
d ’aspect, toutefois les bandes se dép lacen t vers le rouge.

3) Les bandes de fluorescence de la  même solution, larges aux  con
d itions ordinaires, se d iv isen t en plusieurs bandes étro ites à  la tem pérature  
de l’a ir  liquide.

4) Le spectre d ’absorp tion  de la solution de biacène dans l’o-xy- 
lène à — 180° C se com pose d ’un g ran d  nom bres des bandes é tro ites pré 
sen tan t une certa ine régularité .

5) Les bandes d 'abso rp tion  à  +  15° C ont presque les m êm es lon
g ueu rs d ’onde que les bandes du groupe le plus in tense (groupe C) 
à _  180° C.

6) On a essayé d ’étab lir un  schém a d e  n iveaux  d e  v ib ra tion  a n a 
logue à celui donné p a r M. P. P r  i n  g  s h e i m pour le benzène. On a 
obtenu q u a tre  séquences de 8 term es chacune. Toutefois, ce schém a p ré 
sen te  une assez im portan te  difficulté: la  répartition  des in tensités obser
vée semble incom patible à  celle calculée d’après la  loi de B o 1 1 z- 
m a  n  n.

On a  proposé donc un au tre  schéma, en supposan t l’ex istence  de dif
féren tes v ib ra tions p rop res de la  m olécule de biacène C24 H ie. P our les 
bandes les plus in tenses les v ib ra tions sont identiques avec celles du 
groupe C =  C. ( K o h i  t  a u s c h), qui constitue le groupe cen tral de la  
m olécule.

J e  tiens à  rem ercier le plus sincèrem ent Mi. le P rofesseur Dr. S. 
P i e n k o w s k i  pour ses  précieux conseils qu’il a bien voulu  me p rod i
g u er a u  cours de ce trav a il.

Je  tiens égalem ent à  rem ercier M. le P rofesseur Dr. K. D z i e w o  n- 
s k  i pour la im ab ilité  d ’avo ir la isser p réparer la quan tité  nécessaire de 
biacène d an s  son laborato ire  e t de la m ettre  à  m a disposition.

In s titu t de P hysique E xpérim entale de l’U niversité de Varsovie.
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R  a k  o w  e r  E s t e r  a.

Über das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum 
eines Dicinnamoylmethanderivats und den Trä

ger dieser Fluoreszenz.
0  w idm ie absorbcji i fluorescencji pew nej oksypochodnej dw ucynam oilo- 

m etanu i o nośn iku  te j fluorescencji.

S t r e s z c z e n i  e:

W zw iązku z p rzy ję tą  obecnie teo rją  w dziedzinie fluorescencji roz
tw orów  organicznych, a m ianowicie, że w skom plikow anym  zw iązku o rg a 
nicznym  ty lko  pewUa, szczególna grupia jest nośnikiem  fluoirescencji. n a 
sunęło się, przy  bad an iu  widm pewnej oksypocbodnej dw ucynam oilom e 
tanu  (oznaiczionej w  p racy  przez „a”), następ u jące  zagadnienie: czy nośn i
kiem fluorescencji i absorbcji jest. zaw arty  w związku pierścień kum ary- 
now y „1”, czy też grupa, atom ów „2”, w spólna z dwucyniamoilometanem. 
W zw iązku z tern zbadano poza, wyżej w spom nianym  związkiem również 
w idm a fluorescencji i absorbcji dwucynam oiilom etanu i kum aryny . Oka
zało się, że widma, absorbcji dw ucynam oilom etanu i jego oksypoichodnej 
są pasm owe i w ykazu ją  daleko idącą  anaiogję w  struk tu rze  pasm.

R oztw ory obu tycb ciiał fluoryzują. Zbadano fluorescencję w idzial
ną; dla. dw ueynam oiłom etanu znaleziono’ dw a pasm a, a, d la jego oksypo- 
clrodnej jednio pasm o fluorescencji. W idm o fluorescencji i absorbcji dwu- 
cynam oilom etanu je s t przesunięte w stronę fal kró tk ich  względem  w idm a 
jego oksypoehodnej. Z porów nania widm fluorescencji i absorbcji obli 
związków m ożna w nioskow ać, że is tn ie je  w spólny nośnik  fluorescencji 
zaw arty  w  g ru p ie  atom owej „2”.

W idm o absorbcyjne kum aryny  jest ciągłe i mimo, że kum ary n a  w y
stępuje jako  p ierścień  zam knięty  w  zw iązku „a”, absorbeja jej n ie  znaj
du je  odpow iednika w absorbcji związku „a”.
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R oztw ory benzolowe oibu tych  zw iązków  .są żółte, lecz o d b arw ia ją  
się pod w pływ em  silnego n aśw ie tlan ia , przyczem  znika zbadane w idm o 
absorbcyjne.

Zakład  F izy k i D ośw iadczalnej U n iw ersyte tu  W arszaw skiego . 

R ękop is otrzym any dn. 17 w rześnia 1934.

N ach dem heu tigen  S tan d  der K enntn isse  über d ie  F luoreszenz von 
organischen  L ösungen, n im m t m an am, dass nur ein Teil der A tom gruppen  
T räger d e r F luoreszenz ist. D er T räg e r d e r E m ission m uss von den die 
spon tane  Em ission löschenden äusseren  W irkungen  iso lie rt sein , dam it 
ein Molekül d ie  absorb ierte  E nerg ie  em ittie ren  klann. Insbesondere  m üssen 
die E n tfe rnungn  von zwei M olekülen derselben S ubstanz  genügend  gross 
sein, weil die W irkungssphäre  des M oleküls beim g es tö rten  V erlauf der 
Em ission am grössten  is t im Falle, w enn die zwei au fe in an d er w irkendem  
M oleküle derselben A rt sind.

Es fluoreszieren  also  n u r  s ta rk  v e rd ü n n te  S ubstanzen . A usserdem  
befindet sich das fluoreszierende M olekül in  u n m itte lb a re r N achbarschaft 
d e r L ösungsm itteism oleküle. W eil m an keine F luoreszenz d e r einfachen  
Substanzen b eobach te t ha t, n im m t m an an, dass d ie  no tw en d ig e  Bedin
gung  für d ie Em ission des L ichtes du rch  das gelöste  M olekül in  einer ge
w issen Iso la tion  von den E inflüssen des L ösungsm itte ls besteh t. E s k ö n 
nen also  n u r M oleküle von sehr k o m p ak te r S tru k tu r  fluoreszieren  (wie 
z. B. Benzol u nd  seine D erivate), oder M oleküle von sehr kom pliz ierter 
S tru k tu r, in w elchen n u r ein Teil d e s  M oleküls, d e r  genügend  v on  der 
Um gebung d u rch  den R est des M oleküls iso liert ist, einen a k tiv en  Anteil 
an  d er Em ission des L ichtes nim m t.

Mehr hoch —  eine chem ische V erb indung  u n d  ih rer D erivate  w eisen 
in  der S tru k tu r des A bsorptions- und F luoreszenspek trum s eine w eitge
hende Ä hnlichkeit auf. D as d rä n g t die N o tw end igke it einer H ypothese 
von einer allen  d iesen Substanzen gem einsam en G ruppe auf, die fü r die 
A bsorption u nd  Fluoreszenz veran tw ortlich  ist, w obei die A rt d er O szilla
tion d e r G ruppe u n v e rän d e rt bleiden muss.

W ährend  der U ntersuchung des. Fluoreszenz- u nd  A bso rp tions
spektrum  einer (in d ieser A rbeit mit. „ a ” bezeichneten) organischen  S u b 
stanz. die ein Sauersto ffderivat des D icinnam oylm ethans d a rs te llt  (die 
Form el .ist im Folgendem  angegeben) is t die F ra g e  en ts tan d en : ob für die 
Fluoreszenz und  A bsorption die C um aringruppe .,1 (Fig. 1) oder die d er



ÜBER DAS ABSO RPTIO NS- UND FLUORESZENZSPEKTRUM 417

Substanz „a” und dem D icinnam oylm ethan gem einsam e gruppe „2” v e 
ran tw ortlich  ist.

Im Zusam m enhang dam it w urde ausser dem S pektrum  der oben 
erw ähnten Substanz , a ”, auch das Fluoreszenz- und A bsorptionsspektrum  
des Cum arins und  des D icinnam oylm ethans un tersuch t. Es folgen die 
S truk tu rfo rm eln  der un tersuchten  Substanzen

Die Substanz „a” ist ein gelbes P ulver; d as  D icinnam oylm ethan 
k ris ta llis ie rt in  G estalt von dunkelgelben N adeln  und das Cum arin besteht 
aus weissen K ristallen. Die Substanz „a” und  das D icinnam oylm ethan 
sind aus dem L aboratorium  von Prof. L a m p e  erhalten  w orden 1). Das 
Cum arin is t käuflich  bezogen worden.

In  d ieser A rbeit w urden Benzollösungen der genannten V erbindun
gen un tersuch t

A ls kontinuierliche L ichtquelle d ien te eine Osram -Glühlam pe „Vi- 
ta lu x ”, d ie  e in  starkes kontinuierliches S pektrum  im sichtbaren Gebiet

gänglich  w ar. D as vorher verw endete Lic-ht des brennenden M agnesium - 
bandes h a tte  ausser d er Unbequem lichkeit im V erw enden noch den N ach
teil, d ass  d ie Em issionbanden des M agnesium oxyds ins Gebiet der A bsorp
tion d e r un tersuch ten  Subtanzen fielen. Da das kurzw ellige Gebiet vono
2850 A ab vo llständ ig  durch das Benzol absorbiert w ird, kann  m an. die-

Substanz „a“

^  y    CO  _  CH.= = xh—  ̂
D icinnam oyl-m ethan

o

Cumarin

Fig. 1.

D i e  A b s o r p t i o n .

und im U ltrav io lett ergab, so dass das Spektralgebiet bis 2600 Ä zu-

0  Herrn Professor Dr. W. L a m p e  m öchte ich für die Überlassung der 
genannten Stoffe bestens danken.

27
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A bsorp tion  ausschliesslich  im langw elligen Gebiet oberhalb  d ieser Grenze 
un tersuchen . Die L am pe befand sich im B rennpunk t e iner Q uarzlinse. 
D as so e rh a lten e  para lle le  L ichtbündel fiel au f ein m it p lan p a ra lle 
len Q uarzfenstem  versehenes A hsorp tionsgefäss und  n ach  D urchgang 
desselben auf den S p a lt eines Q uarzspek trographen .

Die D ispersion des S pek trog raphen  be tru g  im u n te rsu ch ten  Gebiet 
ca. 70 A/mim. E s w urden  P la tte n  „SSS” von  G evaert benu tz t.

Die A bsorp tion  d e r Substanz .,a” und  des D icinnam oylm ethans 
is t b andenärtig , d ie jen ige des O um arins dagegen  kon tinu ierlich . Damit 
die B anden g u t au sgep räg t sind, m uss m an  en tsp rechende K onzentratio 
nen. D icken der A bsorp tionssch ich t u n d  E xpositionszeiten  w ählen. Die 
K onzen tra tionen  be trugen  1 0 ~ 5 gr/cm 3, die D icke d er Schicht 2— 15 mm. 
D as e rhaltene  S pek trum  w urde m itte ls  eines selbst reg istrierenden  ther
m oelektrischen M ikrophotom eters (nach M o l l )  du rchpho tom etrie rt. Die 
Maxima d er A bsorp tionsbanden  und  die langw elligen  G renzen der kon
tinu ierlichen  A bsorp tion  sind im folgenden zusam m engestellt:

Substanz B andenabsorption K ontinu ierliche Absorption

„a“ 4290 Ä; 4070 Ä; 3950 Ä 3270 Ä

D icinnam oylm ethan 4140 ff 3940 „ 3790 „ 3160 „
Cumarin — 3450 „

Die G enauigkeit d e r M essung be tru g  w egen d e r g rossen  Unscharfe 
d er B anden  c a  15 A.

Zwischen den A bso rp tionspek tren  d er S ubstanz  „a.” u nd  des Dicin- 
nam oylm ethans t r i t t  in der S tru k tu r  d er B anden, in  ih re r Unschärfe, 
B reite  und  in den gegenseitigen E n tfe rn u n g en  eine grosse Ä hn lich k e it auf. 
D araus is t ersichtlich , dass w ahrschein lich  eine beiden V erb indungen  ge
m einsam e G ruppe für d ie A bsorption veran tw o rtlich  ist, d ie  in d e r  G rup
pe .,2" der un te rsu ch ten  V erb indungen  (Fig. 1) en th a lten  ist. D as A bsorp
tionsspek trum  der Substanz ,,a ist aber im V erg leich  zum A bsorp tions
spektrum  des D icinnam oylm ethans nach langen  W ellen längen  hin  ver
schoben. D asselbe betrifft, wie w eiter un ten  gezeig t w ird , auch  d as  F luo 
reszenzspektrum . Es ist eine allgem eine R egel für Substanzen  von  ähn li
cher S tru k tu r des Spek trum s, d a ss  m it w achsendem  M olekulargew icht 
d as  Spektrum  sich nach  R o t hin versch ieb t. A ls B eispiel können  Benzol 
u nd  seine D erivate  (sowohl in L ösung wie auch im G aszustand) 1). D eka-

1) P r i n g s h e i m .  Handbuch de P hysik , Bd. X X l l l ,  185, 1933.



Ü BER DAS A B SÖ R PT10N S- UND PLUORESZENZSPEKTRUM 4 1 9

cyklen und  Tribenzildekacyklen *) dienen. Eine grössere Masse des M o
leküls ru ft eine V erlangsam ung der Oszillationen des T rägers d e r Absorp- 
tion  und  Fluoreszenz hervor, w as zur Folge hat, dass die einzelnen Ener- 

l'Hi gieniveaus näher aneinander rücken.
Da der Cum arinring in der Substanz „a” au ftritt, könnte  m an v er

m uten, dass die A bsorption des C um arins —  eines geschlossenen R in
ges— , in der A bsorption der Substanz „a” aufzufinden ist, so wie sich 
die A bsorption des N aphtalens in den Spektren  der N aph ta lenderivate  
deutlich unterscheiden l ä s s t2). In  diesem Falle  jedoch scheint d ie A b 
sorption des Cum arins n ich t im A bsorptionsspektrum  der Substanz „a” 
aufzu treten , denn  die ausschliesslich kontinuierliche A bsorption des Cu

lt i-ß m arins ist in der R ichtung nach langen W ellen hin re la tiv  zum kon tinu ier
lichen Spektrum  der Substanz , a" verschoben. Ü brigens besitzt die k o n 
tinuierliche A bsorption der V erbindung „a" ein A nalogon in der A bsorp
tion des I>icinnam oylm ethans, das keinen C um arinring en thält.

■
F l u o r e s z  e 11 z.

Es w urde die sichtbare Fluoreszenz der obigen V erbindungen u n te r
s t  sucht.

Die erregende Lichtquelle w ar eine W e n  l e  Bogenlam pe; Strom 
stä rk e  10 Ampere. Das L icht w urde durch ein W o 0 d  sches Glas gefiltert. 
Die Fluoreszenz der Substanz „a” is t grünblau, diejenige des D icinnam oyl

  methams blauviolett. Die Fluoreszenz w urde in 'der Nähe des A usstritts-
fensters senkrecht zum erregenden Strahlenbündel m it e iner L inse auf den 
S pek trog raphenspalt gesam m elt. Es w urde ein G lasspektrograph  von
F u e s s  benutzt, dessen D ispersion im blaugrünen Gebiet 50Ä /m m
betrug. D as D icinnarnoylm ethan absorbiert sehr s ta rk  und  deshalb w ird  
nur Oberflächenfluoreszenz festgestellt. N ur bei grossen V erdünnungen 
d rin g t d as  einfallende L icht in tiefere  Schichten der Lösung. D a die un- 

idinA te rsuch te  Fluoreszenz der Substanz sehr schwach w ar, be trug  die Expo
sitionszeit 2— 4 S tunden, w ährend sie für d ie Substanz „a” von  10 —  20 

Das Ab’ M inuten schw ankte. E s w urden die panchrom atischen P la tten  Ilfo rd ’s
Ikorpii- „Soft G radation” angew endet.

Die Flnoireszenzspektren der beiden V erbindungen bestehen aus ver-
1 das Fi waschenien Banden m it folgenden Maximis:
von St O
. .j Substanz , a ”: 4720 A

g D icinnam oylm ethan: 4600 A, 4390 A

Deb
1) K l a r n e r - W o s z c z e r o w i c z .  A cta P hys. Pol, II, 1, 1933.
2) H u r w i c z. Acta P hys. Pol. 7, 340, 1932.
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Die C um arinlösung fluoresz iert ebenfalls, aber n u r in  g rösser K on
zen tra tionen  is t d ie Em ission m erklich . Die F luoreszenz is t  b lau  und 
sehr schw ach. Sie w urde spek tra l n ich t un tersuch t.

Die Lösungen der Substanz . a" u nd  des D icinnam oylm ethans sind 
gelb. U nter der W irkung  des s ta rk en  K ohlenbogenlichtes en tfä rb en  sich 
die Lösungen gänzlich; g leichzeitig  verschw indet die A bsorp tion . E s fin
d e t also eine photochem ische R eak tion , die w ahrschein lich  du rch  die k on 
tinuierliche, kurzw ellige A bsorption hervorgerufen  w ird , s ta tt.

Z u s a m e n  f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .

Bei d er U ntersuchung der B enzollösungen des D icinnam oylm ethans. 
eines seiner S auersto ffderivate  u nd  des C um arins w urde fo lgendes ge
funden:

1. 3 A bsorp tionsbanden  des D icinnam oylm ethans;
2 . 3 A bsorp tionsbanden  des un te rsu ch ten  S au ersto ffd eriv a ts  d ieser 

V erbindung d. h. d er Substanz ,,a”;
3. die kon tinu ierliche  Absorption, des C um arins;
4. 2 F luoreszenzbanden  des D icinnam oylm ethans;
5. 1 F luoreszenzbande des un te rsu ch ten  S auersto ffderivate;
6 . Sowohl das A bsorptions-, n ie  auch das F luoreszenzspek trum  der 

Substanz ,,a is t im V ergleich zum Spektrum  des D icinnam oylm ethans 
nach R o t verschoben.

Die S p ek tra  beider V erbindungen, insbesondere die A b so rp tion 
spek tra , sind einander seh r ähnlich, w oraus auf einen gem einsam en T rä 
ger der A bsorption und Em ission beider Substanzen geschlossen w ird.

7. U nter dem E influss von s ta rk e r  B estrah lung  f in d e t in den bei
den V erbindungen eine photochem ische R eaktion  s ta tt ,  bei d er die 
ursp rüng liche A bsorptionsbanden vollkom m en verschw inden .

H errn  Prof. Dr. S. P i e ń k o w s k i  bin ich für  die Ü berlassung  des 
Them as und die w ertvo llen  R atsch lage w ährend  der A usführung  d ieser 
A rbeit zum herzlichsten  D ank verp flich tet.

In s titu t fü r E xp erim en ta lp h ysik  der U niversitä t W arschau.

Eingegangen am 17. Septem ber 1934



A. J  a b l  o ń s k  i.

Über die Polarisation der Photolumineszenz 
der doppelbrechenden K au tsky- Phosphore.

O polaryzacji fo to lum inescencji fosforów  ty p u  K  a u t  s k  y ’ego, 
optyczn ie  dw ójlom nych.

S t r e s z c z e n i  e.

B adano stop ień  po laryzacji fotolum inescenoji fosforów celo fano
w ych euchryzyny, trypaflaw iny . czerwieni izochinolinowej i żółci roduli- 
now ej, w  zależności od azym utu fosforu, t. zn. od k ą ta  utw orzonego przez 
k ierunek  drgań  w ek to ra  św ietlnego w (Spolaryzowanern) świetle w zbu
dzaj ąoem z pew ną prostą, rów noległą do pow ierzchni celofanu i z tą  po
w ierzchnią zw iązaną. Za p rostą  tę przyjm ow ano jeden  z kierunków  
drgań  głów nych w błonkach -celofanowych (grubości -około 0,09 mm), uży
tych  do p rzygo tow ania  fosforu, k tóre, ja k  stw ierdzono, by ły  o p t y c z n i e  
a n  i z -o t  r  o p o w  e.

Sposób p rzygotow ania fosforów celofanow ych był już podany  w po 
przednich p u b lik a c ja c h 1). Do pom iarów stopnia  polaryzacji stosow ano 
ana liza to r S a v a r  t  a  z kom pensatorem  A - r a g o  o- 4 p ły tkach  szkla
nych. Schem at ap a ra tu ry  przedstaw ia iys. 2 tek s tu  niem ieckiego.

Stw ierdzono, że stopień polaryzacji św iatła  fotolum inesoencji fosfo
rów  celofanow ych zależy od azym utu fosforu. C harak ter krzyw ych, p rzed 
staw iających  zależność stopnia  po laryzacji o-d azym utu (rys. 3 i 4 n in ie j
szej p racy), je s t ten sam dla fluorescencji i fosforescencji, jednakże, s to 
pień polaryzacji fluorescencji je s t nieco w iększy niż f-osforeseeucji d la 
tego sam ego azym utu.

Fotolum iueseencja w zbudzona św iatłem  n a  t u  r a i  n e m  i obser
w ow ana w  k ie runku  przedłużenia w iązki w zbudzającej, je s t również czę
ściowo -spolaryzowana.

U A. J a b ł o ń s k i ,  Buli. de FAcad. Pol. (A) 14, 1934.



4 2 2 A . JA RŁO Ń SK I

P rzy  założeniu niezależności fazowej św ia tła  lum inescencji od 
św iatła  w zbudzającego, łatw o jest w yprow adzić w zory na zależność s to p 
nia po laryzacji fo to luniinescencji od azym utu  (§ 1, w zory (6), (7) i 8).

Zgodność k rzyw ych dośw iadczalnych  z teo retycznem i, je s t  bardzo 
dobra  (p a trz  ly s . 3 i 4).

A n izo trop ja  u jaw n ia  się rów nież w absorbcji: w ielkość spółczynnika 
absorbcji św ia tła  spolaryzowaneg-o zależy od azym utu  fosforu. Zm iany 
położenia pasm  absorbcji w widm ie p rzy  zm ianie azym utu  po laryzac ji nie 
stw ierdzono.

Z akład  F izy k i D ośw iadczalnej U niw ersyte tu  W arszaw skiego.

R ękop is otrzym any dn. 17 w rześn ia 1931.

Ü ber das uns h ier in teressierende Them a w urde vom V erfasser in 
N atu re  eine ganz kurze Notiz p u b liz ie r t1). D asselbe Them a sei nun 
ausführlicher behandelt.

Fig. l .

Der elektr. V ektor im erregenden Lieht schw in gt parallel der y  — Achse. rt und 
sind die H auptschw ingungsrichtungen des Phosphors, y  und x  —  die Schwin  

gungsrichtungen des A nalysators.

-Wir b e trach ten  eine durchsich tige doppe 1 b r  echende planp& rallele 
P la tte , in der absorbierende photolum ineszenzfähige M oleküle e ingebette t 
sind.

Die H auptschw ingungsrich tungen  d er doppelbrechenden  P la tte  seien 
i  u nd  rj (Fig. l) .

*) A. J a b ł o ń s k i ,  Nature, 133, 140, 1934. A usführlicher in einer B ro
schüre: T ravaux de l ’Inst. de I’hys. Exp. de l'Univ. de V arsovie  No. 136, 193! 
(polnisch).

§ 1. Theoret i sches .

y
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W ir strahlem das lin ear po larisierte  erregende L ich t senkrecht zur 
Oberfläche der P la tte  (die w ir h ier einfach P hosphor” nennen wollen) 
ein. Die Oberfläche des Phosphors sei parallel zur Zeichnungsebene. W ir 
un tersuchen  den -P-olarisationsgrad des senkrecht zu der Oberfläche des 
Phosphors austre tenden  Lum ineszenzlichtes. Die Schw ingungsrichtungen 
des A nalysato rs seien y  und x.

W ir defin ieren  den Po larisa tionsgrad  P  als

P = b — Ix
ly ~\~ Ix'

wo Ix und  Iy die In tensitä tskom ponen ten  des Lum ineszenzlichtes in der 
x- und «/-Achsenrichtung bezeichnen.

Die eingestrah lte  In ten s itä t gleich eins angenommen,, w erden die 
Inten sität-skom ponenten der Schw ingungen längs "/] bzw. I gleich cos2 ct. 
bzw. sin2 a sein, wo 7. den W inkel zwischen der y- und ‘/¡-Achse bedeutet 
(siehe Fig. 1). Die beiden K om ponenten regen die Lum ineszenz des 
P hosphors an. E s is t ein sehr w ichtiger U m stand, dass das ausgestrah lte  
Lum ineszenzlicht vollkom m en phasenfrem d dem erregenden L ieb t is t —  
es w erden ja  im allgem einen andere  W ellenlängen emittiert,, a ls  absor
b iert. D araus folgt, dass das durch  verschiedene M oleküle em ittierte  Lu- 
mineszenzlic-ht in k ohären t ist. Man kann  also einfach die In ten sitä ten  
addieren,, ohne dabei die Phasenverhältn isse  zu berücksichtigen.

Is t der Azim ut des Phosphors « =  0, so sind die rr  und (-Kom po
n en ten  des eingestrahlten- L ichtes entsprechend gleich 1 und 0. Die L u 
m ineszenz w ird  dann ausschliesslich durch die '/¡-Komponente erreg t w e r
den. D as Lum ineszenzlicht w ird jedoch die beiden K om ponenten, wenn 
auch m it verschiedener In tensitä t, en thalten— das Lum ineszenzlieht wird 
teilw eise depo larisiert sein. D reht m an den Phosphor in seiner Ebene um
Ti
—  um die S trah lrich tung , so dass die £-Achse mit d e r «/-Achse zusammen-

fä llt a = j, so  beobachtet m an im allgem einen einen anderen  P o la ri

sa tionsg rad  der Lum ineszenz, als bei a =  0.
S ind die Achsen der lum ineszenzfähigen Farbm oleküle fest mit dem 

Phosphor verbunden, (die M oleküle sind nicht ro tationsfähig), so ist das 
A uftreten  der D epolarisation  ausschliesslich durch  die A nisotropie der 
E rsatzoszilla toren  der Moleküle bedingt. Die V erschiedenheit der Depo

%
la risa tiooen  1) für die Azimute a =  0 und  « = is t durch die Ver-schie-

1) D epolarisation p =  -j— 
y
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denheit d er „w irkenden  F e ld s tä rk e ” der erregenden  W ellen im d o p p e lb re 
chendem  Medium und ausserdem  noch durch  die even tuell vo rhandene 
A nisotropie d er räum lichen  R ich tungsverte ilung  der M o lekü lachsenx) 
zu erk lären .

Um die E rscheinungen  zu beschreiben, re ichen  folgende A nnahm en 
aus: regen  w ir die Lum ineszenz m it linear längs d e r vj-Achse schw ingen 
dem L ich t von „w irk en d er” In te n s itä t =  1 an, so w erden  die In tensi- 
tätskompomeinten d er Lum ineszenz längs u n d  i  p ro p o rtio n a l den be-

2 2
stim m ten G rössen, die w ir m it E rr und  E  r bezeichnen w ollen; w ird  da-

’ rlrl rfc
gegen die Lum ineszenz du rch  Schw ingungen längs d er A chse erreg t,

2 zr* 2so w erden  die intenM tätsköm pofnenten zu E ^  u n d  E  p roportional.

O rdnet m an den M olekülen räum liche an iso trope  O szillatoren zu, so 
m uss m an, wie leicht ersich tlich , E ^  =  E r̂  annehm en. Die K onstanten  
E  sind aus dem E xperim en t zu entnehm en.

Da das em ittie rte  L ich t phasenfrem d dem erregenden  ist, dürfen  wir 
die E  als reelle G rössen ansehen.

Es sei h ier bem erkt, dass n u r  das V erhältn is , n ich t aber die absolute 
Grösse der In ten sitä tskom ponen ten  für uns von B edeutung  ist.

N ach obigen A nnahm en w erden  die L um ineszenzlich tsin tensitäts
kom ponenten längs Vj und  I gleich sein:

F  =  E tm cos2 a  - |-  E l  s in 2 a,
7i T I 1 tri

2 2 ( 0  Fr —  E tt s in 2<y. -f- E  t cos2 a.

Um die In ten sitä ten  längs d er Schw ingungsrich tungen  d es  A naly sa to rs  zu 
berechnen, brauchen w ir w ieder die Phasenbeziehungen n ich t zu be
rücksichtigen. Die lum ineszierenden M oleküle sind  in der ganzen  Dicke 
des Phosphors gleichm ässig  verte ilt. Die K om ponenten des durch  ein 
bestim m tes Molekül em ittie rten  L ichts w erden nach  dem A u stritt aus dem 
Phosphor eine Phasendifferenz gew innen, die von der durchgelaufenen  
Schichtdicke abhängt. L etztere  w ird fü r versch iedene M oleküle versch ie
den sein. Das von der ganzen Dicke des P hosphors em ittie rte  L ich t w ird 
alle m öglichen Phasendifferenzen en th a lten . Im M ittel w erden  sich die 
von der Phasendifferenz abhängigen  G lieder auf heben. W ir d ü rfen  also 
die In ten sitä ten  einfach addieren.

') In m einer N otiz in Nature (1. c.) wurde das W ort „ ev en tu a lly” beim Druck  
w eggelassen , w as ich leider bei der Korrektur nicht bem erkt habe.
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D ann w erden die Lum ineszenz li chtkom ponenten in  den Schwin- 
gugsrich tugen  des A nalysators gleich sein:

Fy — F  ̂cos2 a -f- p  sin9 a 

und (2)

F  =  P T s in 2 a  -1- p„ cos2 a.X 'l ' ?

Der P o larisa tionsg rad  Pp des Lu in i n es z en z 1 ic h ts bei E rregung m it 
po larisiertem  L ich t is t definitionsgem äss:

P =
F __  f  F., cos2 a - f p  sin2 a  —  P, s /« 2 a  —  F\ cos2 a

y  x    'i 1 ç 'I g_________

'  ^  +  ^  ^  +  F
(3)

PTj (cos2 a — s in 2 a) - j -  P, (srn2 a  — cos2 a) (Prj — P^) cos 2 a

=  P + P  =  P + P  ‘

U nter B erücksichtigung von (1) und (3) bekom m en wir:

(P 2 cos2 a 4 -  P 2 sin2 a — P?„ s in 2a. —  P  cos2a) cos 2 a
p  =  IJÜ Ü  1 fr)________________ M_____________ ü l_________________ . ( 4 )

p P 2 cos2 a 4 - p 2 Si7z2 a -4- P 2 s//z2a -f- p 2 cos2 a
t 7) ^  “  Tl‘

2 2Setzen w ir P t =  P  dann  ist:

(P P . cos2 a — E l  y sin2 a} cos 2 a — P 2 cos2 2 a
P „ = A ^   «  - --------------- 4 ---------------  (5)

P 1)r1COS2a +  s /n 2a +  P ^

p 2 É 1
Setzen w ir in d er Form el (5) -  Y1 =  e2 und —- , — —  e„,

E \  1 P 2 2T,t T,k

so bekom m en w ir die endgültige F o rm e l1):

(e2 COS2 a  —  e2 sin 2 a) COS 2  a  —  COS2 2  av 1 2 '  /0\
p  s2 cos2 a  - ( -  e2 s/«2 a  - ( -  1

1) Vergl. Nature 1. c.
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Die E rregung  m it dem n a tü rlichen  L ich t ist g le ichbedeu tend  m it 
g leichzeitiger E rregung  m it zwei gleich in tensiven K om ponenten, deren

TT
Schw ingungsrich tungen  den W inkel « u nd  a mit der y-A chse bilden.

D er P o larisa tio n sg rad  bei der E rregung  m it na türlichem  L ich t w ird
a lso :

P  =
F , 1*1 t  Fr I - - L W - L ( “ + D (sj — Ą )  cos 2 a

r , W  +  r ,  1r + 1 )i +  f , W  +  f , (
| £1 +  S2 +  2

(7)

P n k an n  m an, w ie leich t ersich tlich , folgenderw eise als F unk tion
TT / _ „  „  /  7C

(8)

der P p fü r A zim ute 0 u nd  ^ ^also der Pp{0) u nd  P p ^ j j  darste llen :

cos 2 a

>)•

B estim m t m an experim entell d ie K o nstan ten  s x und  s1 d e r Form eln
(6) und ' (7) für einen bestim m ten Phosphor, so k an n  m an  d a ra u s  noch 
nich t sch lössen , wie g ross der E influss von jedem  der drei F a k to re n  (Ani
sotropie des Mediums. A nisotropie der lum ineszierenden M oleküle und 
A nisotropie der R ich tungsverte ilung  der M olekülachsen) au f die P o la risa 
tionserscheinungen  bei diesem  Phosphor ist. j

W ill m an s ta t t  des P o larisa tio n sg rad es die D epo larisation  p =  j '  

1— Pa,benutzen, so hat man P 
kom m t dann:

P  =

2) in die Form el (8) einzusetzen und  be-

(9)
P (1) -  P(0 ) cos 2 a

P(0) +  P(t)+  2 p (0) .p (i)
') Eine Formel, die P n mit P p für i s o t r o p e  lum ineszierende K örpeT 

verbindet, hat W a w i l o w  (ZS. f. P liys. 16, 135, 1923) angegeben, jedoch nicht für 
die Beobachtung in der Strahlrichtung des erregenden L ichtes, sondern senkrecht 
zu dieser. Die Form el, d ;e leicht aus den Sym m etrieverhältn issen  des Feldes des

schw ingenden elektrischen D ipols ableitbar ist, lautet: P n

Um gekehrt is t p =
2 — P „
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§ 2. E x p e r i m e n t e l l e s .

Die zur U ntersuchung benutzten  ,,doppelbrechenden Phosphore, w a
ren  die C ellophan-Phosphore von T rypaflav in . Euchrysin , R hodulingelb 
und Isochinolinrot. Die zur A nfertigung der Phosphore 0.09 mm dicken 
C ellophanblättchen w aren, w ie m an festetellte, ganz deutlich optisch an i
sotrop 1). Diese B lättchen  w urden durch  Baden in w ässrigen Lösungen 
der oben genannten Farbstoffe gefärbt, m it W asser gespült und dann  g e 
trocknet. Die so angefertig ten  Gellophan-Phosphore fluoreszieren und 
phosphoreszieren, w ie K a u t s k y 2) beobachtet hat, seh r schön.

Das gefärbte B lättchen, zwischen zwei G lasplättchen eingelegt, w ur
de in ein R ähm chen angebracht. Das R ähm chen w ar um eine, durch 
die M itte des B lättchens senkrech t zur Oberfläche verlaufende. Achse

D

Fig. 2.
D ie experim entelle Anordnung zur Untersuchung der Polarisation der Cellophan- 
Pho.sphore: Z — W  e u 1 e - Bogenlam pe, L — Linsen, D — Blenden, K — Leybold  
trog, F — Lichtfilter, G — G l a n  sches Prisma, C  — Cellophanphosphor (in der 
Fassung), A  —  G lasplattensatz, S —  S a v a r t s c h e  P latte, N  — Nicol und Sp  —

Spektroskop.

drehbar. Zur Ablesung des A zim uts des Phosphors w ar auf der Fassung 
eine Skala  angebracht.

D ie 'experim entelle A nordnung is t in der Fig. 2 dargestellt. Als 
L ichtquelle  zur E rregung  der Fluoreszenz des Phosphors C, w urde die 
W  e u 1 e - Bogenlam pe Z benutzt. Zur V erm eidung von Störungen durch 
das g estreu te  erregende L icht w urden bei U ntersuchungen der F lu o res
zenz L ich tfilte r F  (m eistens e in  U ltrav io le ttfilte r nach W o o d )  benutzt. 
E in  w asserge fülltet' Leyboldtrog K  absorbierte die u ltra ro te  S trahlung. 
Das L ichtbündel w ar durch Blenden D begrentzt. Bei den U ntersuchungen 
m it po larisiertem  erregenden  L icht w urde ein G 1 a  n  sches Prism a G in

x) Inw iew eit der A nisotropiegrad für verschiedene Cellophanstücke gleich  
war, wurde nicht untersucht.

2) H. K a u t s k y  und A.  H i r s c h ,  Chem. Ber. 65, 401, 1932.
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den Strahlengang- e ingeschalte t. Die Polarisation,sm essungen w urden  mit 
dem G lasp la ttensatz  (nach A r a g  o) A  und d er S a v a r  t  p la tte  S  a u s 
gefüh rt. Das durch d ie S a v a r t p l a t t e  gelieferte  Im teferenzbild w ur 
de m itte ls einer kurzbrennw eitigen  Linse auf den Spalt eines T aschen  
Spektroskops Sp  p ro jez iert. Die A chse des A nalysa to rsystem s w ich etw as 
von der R ich tung  des erregenden  L ich tbündels ab, d a m it d as  erregende 
L ich t n ich t d ire k t in den  Spektnoskopenspa.lt fa llen  konnte . Das gestreu te , 
in das Spek troskop  gelangende filtrie rte  e rregende L icht s tö rte  n ich t, da 
sein S p ek tra lgeb ie t ausserhalb  d er zu un tersuchenden  Fluoreszenzban- 
de lag.

Z ur U ntersuchung des Phosphoreszenzlichts w urde der C ellophan
phosphor C (m it der Fassung) in  einen B e c q u  e r e 1 - Phosphoroskop 
angeb rach t und  d as L ich tfilte r F  sow ie d er L eybo ld trog  aus dem S trah len  - 
g ang  en tfern t. G rössten teils w urden  je tz t d ie B eobachtungen m it dem 
gesam ten, sp e k tra l unzerleg ten  Phosphoreszenzlicht, also ohne das oben 
erw ähn te  T aschenspek trosbop  Sp,  ausgeführt.

§ 3. E r g e b n i s s e .

Die M essungen ergaben eine sehr ausgep räg te  A bhäng igkeit des 
„gem essenen” *) P o la risa tio n sg rad es des Lum ineszenzlichtes vom  Azimut 
des Phosphors C, die sehr gu t durch  die in § 1 abge le ite ten  Form eln  (6),
(7) und  (8 ) w iedergegeben ist.

Z ur B erechnung der fü r jeden P hosphor ch a rak te ris tisch en  K onstan 
ten  d e r Form eln  (6) und (7) genügen M essungen d e r P  oder P n fü r ir
gendw elche zwei A zim ute a. H ier w urden  d a fü r s te ts  die Pp fü r a =  0 und

7C
a =  — ausgenutzt.

A ndere, aus den  Form eln für Pp und  Pn berechneten  P u n k te , passen 
sehr g u t an  die experim entellen  K urven.

Als Beispiele seien K urven  für Fluoreszenz und  Phosphoreszenz ei
nes Trypaflavin-Cellophan-PhosphoTS a n g e fü h r t2). (Fig. 3 und  4).

W ie aus den K urven  .ersichtlich ist, n im m t d er P o la risa tio n sg rad  P

m axim ale W erte für die Azim ute a =  0 (oder it) u nd  a  =
Ti

an . F ü r

diese Azim ute stim m t die S chw ingungsrich tung  d es  e rregenden  L ichtes

P Bei der hier benutzten A nordnung stim m t der „gem essen e” m it dem  w irk

lichen P olarisationsgrade nur für die Azim ute a =  0 und a =  überein.

2) E in anderes B eispiel (Polarisation der F luoreszenz eines Euchrysin-C ello  
phanphosphors) findet sich in  m einer N otiz in Nature (1. c.).
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m it d e r e iner d er H auptschwingunigsrichtuingen des Cellophans überein.
je

Die Höhen der M aximis für a  =  0 und  a  =  — sind verschieden (was

auch aus der Form el (6), folgt). E rw ähnensw ert sind die negativen 
W erte  d e r P o larisa tion , die Pp bei den angeführten  K urven  für m anche 
A zim ute annehm en. Bei d er hier benutzten  experim entellen  A nordnung 
konn te  die negative P olarisation  bloss festgestellt, nicht aber gem essen 
w erden. D er auf G rund der Form el (6) berechnete W ert des Pp für 
a =  60° b e träg t für den T rypaflav incellophanphosphor — 0.12 %.

OC
F ig. 3.

P olarisation  der F l u o r e s z e n z  des T ^paflavincellophanphosphors als Funktion  
des Azim uts des Phosphors a. Einfache K reise— Erregung mit polarisiertem , doppelte  
K re’se—Erregung m it natürlichem  Licht. Volle K reise—berechnete, leere—beobach

tete W erte.

P  (2,18 COS2 a  — 1,38 s i n 2 a) COS 2 a — COS2 2 a
2,18 cos2 ot +  1,38 s in 2 a -f- 1 

(2 ,1 8 — 1,38) cos2o.
2,18 +  1,38 +  2

; 0,134 cos 2 a.

Polarisation der P h o s p h o r e s z e n z  des Trypaflavincellophan phosphors a h  
Funktion des Azim utes des Phosphors, Die Bedeutung der K reise wie in Figur 3.

P p  =
(1,78 cos2 a — 1,2 sin2 a.) COS 2 a — cos2 2 a 

1,78 cos2 a +  1,2 sin2 a -{- 1

P n — 0,117 cos  2 a.
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Ganz ähnliche K urven  w urden fü r die F luoreszenz u nd  Phospho
reszenz der E uchrysin-, R hodulingelb- und  Isoohlnolinrot-C ellophanphos- 
phore erhalten . Folgende Tabelle en thä lt die beobachteten  Pp fü r A zi

m ute a =  0 und  a = 2 > ĉ e d arau s berechne ten  Pn fü r a  =  0 u n d  d a 

neben die beobachteten  P n für a  == 0 .

T a b e l l e  I.

Polarisation der F luoreszenz (Fl.) und P hosphoreszenz (Ph.) der Cedophan- 

phosphore bei den A zim uten a =  0 und a =  .

a
E uchrysin T rypaflavin Rhodulingelb Isoch inolinrot

Fl. Ph Fl Ph. Fl. Ph. Fl. Ph.

0 42,5 35 37 29 27 23 18,5 34
p „ t  1 7t

~2 20,5 15 16 9 6 9 12 27

p,%
berechnet 0 16,6 13,3 13,4 11,65 12,6 8,3 3,8 5,2

Pn %
beobachtet 0 16,5 13 12 11 10 6 4 —

Die M essungen, die, in B eziehung auf die L um m eszenzin tensität, in 
günstigeren  B edingungen ausgeführt w urden  (wie bei E uchrysin  und  Try- 
paflav in), zeigen bessere Ü bereinstim m ung d e r beobach te ten  und  berechne
ten W erte. Mit R hodulingelb und  besonders m it Isoch ino lin ro t w aren  die 
Messungen viel schw ieriger. Die M essung des Pn fü r Isoch ino lin ro t w ar 
n ich t m ehr m öglich.

U ntersuchungen der K onzen tra tionsabhäng igkeit d e r P o larisa tion  
d er Lum ineszenz w urden n ich t system atisch  durchgeführt. Es s in d  v ie l
le ich t doch die provisorischen B eobachtungen d a rü b er erw ähnensw ert.

F ü r w e n i g  k o n z e n t r i e r t e  Phosphore w urde die Ronzen- 
trationsabhäng-igkeit n ich t festgestellt. E in  T rypaflav in p h o sp h o r von 
sehr hoher K onzentration  zeigte dagegen  eine viel schw ächere P o larisa 
tion der Phosphoreszenz, als ein w enig k o n zen trie rte r P hosphor. Zum 
V ergleich seien die P - und  Pn -W erte  für zwei T rypaflav inphosphore  
von sehr s ta rk  verschiedener K onzen tration  zusam m engestellt (Tabelle II),

Die Farbsto ffkonzeu tra tion  d ieser zw eier Phosphore w urde n ich t ge 
n au e r erm ittelt.

Es ist erw ähnensw ert, dass der s ta rk  konzen trie rte  P hosphor viel 
schw ächer lumimeszierte, w oraus zu schliessen ist, d ass  diie A uslöschung 
in diesem  Phosphor rech t be träch tlich  ist.
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E s w äre voreilig-, irgendw elche Schlüsse über diie U rsache d e r beo
bach te ten  D epolarisation  zu ziehen —  es kann eine D epolarisation sowohl 
durch  Naichbarfarbstoft'molekül'e, als auch du rch  die V erm inderung der 
eventuell vorhandenen  A nisotropie dar räum lichen Ricbtuiiigis verte i 1 ung 
d er FarbmoleküLaehsien oder durch Ä nderung  d e r A nisotropie de-s Cello- 
phams .selbst (Ä nderungen  d e r Batech u 1 igskloeffiz¡eilten dies Cellophans) 
sta ttfinden . Die zwei letz ten  U rsachen m üssten auch die A nisotropie der 
A bsorption, von der in  nächsten  P arag raph  die. Rede sein, w ird, beein
flussen.

T a b e l l e  II.

Polarisation des Phosphoreszenzliehts zweier Trypaflavinphosphore von sehr 
verschiedener K onzentration.

a.
Trypaflavincellophanphosphor

kleine
K onzentration

hohe
K onzentration

( 0 29 19
Pn% \ 71P 10 1 ~2~ 9 12,5

P A
berechnet 0 11,65 3,85

P A
beobachtet 0 11 3,5

In  den  Form eln  (6 ), (7) und (8) w urde das A bklingen des erregen
den  Bündels innerhalb 'des Phosphors n icht berücksichtig t. Die v ersch ie 
den  po larisierten  K om ponenten klingen verschieden s ta rk  ah. Dies kann  
einigertmlassen den Polariisationsg'rad und besonders d ie Kon zentratiomisab- 
häng igkeit d e r  Polarisation , beeinflussen.

W ie aus Fig. 3 und 4 ersichtlich, haben die P - K urven für die F luo
reszenz u n d  d ie  Phosphoreszenz 'einen ganz ähnlichen Verlauf. D er U nter
schied lieg t nur in dem W ert der Konstantem; der m axim ale Poilarisations- 
g rad  (für a  =  0) ist s te ts  höher für d ie Fluoreszenz, a ls  fü r die Phospho
reszenz. Isochinolinrot b ildet einen A usnahm efall. Das V erhalten  des 
Isochinolinrotis w ird  leich t verständlich , wenn m an die A bhängigkeit der 
P o larisa tion  von der erregenden W ellenlänge berücksich tig t; die E rre 
gung  der Fluoreszenz geschah notw endigerw eise durch filtrie rtes (Blau- 
g lasfilter) —  der Phosphoreszenz dagegen durch w eisses L icht (siehe § 2).

Von den v ie r hier benutzten  F arbstoffen  zeigt, gerade Isochinolinrot 
eine sehr s ta rk e  A bhängigkeit der Polarisa tion  vom der erregenden Wel-
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len läuge (so d ass  d ie  P o la risa tio n  bei E rregung  un terh a lb  4000 A sich 
p lötzlich  dem W ert N ull n ähert) 1). Mam dlarf a lso  cLile P o la risa tio n  der 
F luoreszenz u nd  d e r  Phosphoreszenz im F all des Isoichinlolinrotis n ich t u n 
m itte lb a r verg leichen . D ies is t jedoch fü r d ie  anderen , h ier un tersuch ten  
Farbstoffe , n ich t d e r  F a l l 2).

E s is t  zu betonen, dass im F a ll d e r h ier benu tz ten  P hosphore. die 
sp ek tra le  Z usam m ensetzung d e r  F luoreszenz u nd  d er Phosphoreszenz bei 
Z im m ertem peratu r fast vollkom m en dieselbe ist, w as du rch  spezielle Un
tersuchungen  festgeste llt w urde. E s t r i t t  also dieselbe B ande in der 
Phosphoreszenz u n d  F luoreszenz hervor. Ä hnliche  B eobachtungen  w ur
den  von P  r i n  g e h e  i m  und  W a w i l o w  a n  festen  Farbstoff]östtn- 
geu (z. B. Zuckerphosphore) g e m a c h t3). D asselbe is t  auch th eo re tisch  zu 
e rw a r te n 4). D a m an d ie  Phosphoreszenz m it weisisem, d ie  Fluoreszenz 
dagegen  m it filtrie rtem  L ich t e rreg te , konn te  d ie em ittie rte  Intenisitätsver- 
teilumg in beiden F ällen  etw as versch ieden  sein. E s w urde  näm lich fest- 
geste llt, d as  d ie  sp ek tra le  Intensitätisverteiilung des Fluoireszenzliehtes der 
Gellophanphoisphore von d er erregenden  W ellen länge abhäng t.

Neben den  h ier erw ähn ten , bei Z im m ertem peratu r au ftre tenden  
Phoisphoreiszenzbanden, erscheinen  bei tie fen  Tem peraturetn noch neue, 
langw elligere B anden, d ie in  der Fluoreszenz höchstens äussenst schwach 
auf tre ten . Die P o larisa tion  d ieser B anden w urde für die C ellophanphos- 
phore  n ich t untersucht.. F ü r  d ie  ariderem, b isher untersuchtem  Farbstoff- 
phosphore, sind  diese  B anden, nach P r  i n g s  h e i m  und  W a w i l o w ,  
vollkom m en unipolariisiert. Die theoretische E rk lä ru n g  d ieser E rscheinung 
feh lt vorläufig.

Die d e r  F luoreszenz und  der Phosphoreszenz gem einsam en Banden 
sind  nach d en  oben erw ähn ten  V erfassern  im gleichen  G rade in der Phos
phoreszenz., wie in d er F luoreszenz p o larisiert. Dieis is t  auch theoretisch  
zu erw arten  fü r die M oleküle m it vollkom m en rau m festen  A chsen, w enn 
m an d as  vom V erfasser vorgeschlagem e N iveauschem a fü r d ie  phospho
reszenzfähigen F arb sto ffm o lek ü leB) annim m t. Die U ntersch iede d er für 
die Cellophanphoisphore beobachteten  P o larisa tio n  d er F luoreszenz und 
der Phosphoreszenz, sind en tw eder durch n ich t ganz vollkom m ene Raum - 
festigkeit d e r  Farbm olekülachsen , oder du rch  d ie teilw eise D epo larisa tion  
durch Naichbarfrirbmoleküle e rk lä rb a r.

B A. J a b ł o ń s k i ,  Buli. de 1’A cad. Pol. (A), 14, 1934.
2) A. J a b ł o ń s k i ,  Buli. de l ’Acad. Pol. (A), 1. c.
3) P e t e r  P r i n g s h e i m  und S.  I. W a w i l o w ,  ZS. f. P hys. 37, 705, 1926.
4) A. J a b ł o ń s k i ,  Naturę, 131, 839, 1933.
5) A. J a b ł o ń s k i .  Naturę, 131, 839, 1933.
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§ 4 .  A n i s o t r o p i e  d e r  A b s o r p t i o n .

Die A bhängigkeit d er A bsorption des po larisierten  L ichtes durch die 
C ellophanphosphore von dem A zim ut des Phosphors w urde sowohl visuell, 
wie auch photographisch festgestellt.

Die visuellen Beobachtungen w urden auf folgende W eise ausgeführt: 
D er in  d e r  oben beschriebenen F assung  angebrachte  Phosphor w urde vor 
den S p a lt eines T aschenspektroskops a vision d irecte  aufgestellt. Der 
Phosphor w urde m it po larisiertem  L ich t beleuchtet. Beim Drehen des 
Phosphors um eine zu seiner O berfläche senkrechte  Achse, konnte  m an die 
In tansitä tsän d eru n g en  d e r A bsorptionsbande m ittels des T aschenspektro
skops beobachten.

F ü r  d ie  photographischen  Beiobachtungen w urde ein G laspektro- 
g rap h  m it G lasoptik  ( F u e s  s, P la tten fo rm at 6.5 X  9 cm) benutzt. Die 
A bsorp tionsspektren  d er zu untersuchenden  doppelbrechenden Cello
phanphosphore w urden auf ,.Ilfo rd  soft g rad a tio n  panchroanatic'’ —  P la t
ten  aufgenommem. Auf dem S pek trog raphenspalt w urden zwei, m ittels 
eines K a lk sp a tk ris ta lls  ge trenn te , B ilder einer d as  L ichtbündel begren
zenden Blemde entw orfen. Die Schw ingungsrichtungen in den beiden Bil
dern  w aren  en tsp rechend  para lle l zu den Schw ingungrichtungen des in 
den Strahlengam g eingeschobenen doppelbrechenden Phosphors. Bei je 
der A ufnahm e bekam  m an  also zwei S pektren , fü r d ie zwei zu einander 
senkrechten  Schwim gunsrichtungen des zur A bsorptSonsuntersuehung be
n u tz ten  L ich tes (als L ichtquelle w urde w ieder eine W  e u 1 e - Bogenlam pe 
von Z e i s s verw endet).

Um den E influss der eventuell verschiedenen D urchlässigkeit des 
Spektrographen  für verschieden polarisiertes L icht zu elim inieren, w ur

den auf jed er P la tte  zwei A ufnahm en für zwei sich um ~  unterscheidenden

A zim ute des Phosphors ausgeführt. Die so erhaltenen P la tten  zeigten ein
deutig . daiss d ie  A bsorption  des in  einer H auptschw ingungsrichtung des 
Phosphors schw ingenden L ichts grösser ist, a ls d ie  des in der anderer. 
H aup tschw ingungsrich tung  schw ingenden.

U nterschiede in  d er spek tra len  Lage d er Banden für beide H au p t
schw ingungsrich tungen  w urden nich t festgeste llt.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

W ird ein o p t i s c h  a n i s o t r o p e s  B lättchen des C ellophans 
nach dem  K a u  t  s  k  y - V erfahren m it passendem  F arbstoff gefärb t, so 
zeigt ein solcher Phosphor, w enn m an d as  in  der P rim ärstrah lrich tung
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au stre ten d e  Liim ineszenzlicht an a ly sie rt, eine A bhäng igkeit d es  Polam sa- 
tionsgrades der Fluoreszenz und  d er Phosphoreszenz vom  W inkel zwi
schen der Schw ingungsirichtung des e rregenden  L ich ts u n d  einer der 
H aup tschw ingungsrich tungen  des dJoppel'brechenden Phosphors, also vom 
..Azimut, des Phosphors”.

A uch bei E rreg u n g  m it na tü rlich em  L ich t is t  d a s  in  der P rim är- 
strahlirichtung aiustretenide L ich t pa rtie ll po larisiert.

Die U rsachen d ieser E rscheinung  w u rd en  d isk u tie r t  u n d  Form eln 
fü r  d ie  A bhängigkeit des Polarisatiom sgrades vom  Azimut, d es  Phosphors 
ab g e le ite t (§ 1).

Die experim en te lle  A nordnung  is t in  § 2 beschrieben.
Die E rgebnisse d er M essungen isilnd. in  Form  von beispielw eise an 

gefüh rten  K urven  und  T abellen  in § 3 angegeben . M axima des Polarisa-
t:

tiom sgrades beobachtet m an bei den  A zim uten 0 und —, dabei sind die

Höhen der beiden M aximis versch ieden . D er P o la risa tio n sg rad  nim m t bei 
gew issen Azimuten, au ch  n eg a tiv e  W erte  an.

Die un te rsu ch ten  Phospbore, die,, wie festgeste llt w urde , bei Zim
m ertem p eratu r dieselbe Bande in Phosphoreszenz u nd  Fluoreszenz em it
tieren , zeigen einen U nterschied im Polarisätlionsgrade des Fluoreszenz- 
unid Phoisiphoreszemzliichbes. D ies is t bei den  von P  r  i n  g  s h e i  m und 
W a w i 1 o w u n te rsu ch ten  festen  Lösungen n ich t dier Fall.

In  § 4 w erden V ersuche beschrieben, aus denen folgt, d a ss  auch in 
d er A bsorption eine A nisotropie vorhanden  ist.

Die A rbeit w urde im In s titu t fü r E xp erim en ta lp h y sik  d e r U niversi
tä t  W arschau  ausgeführt.

Dem D irek to r des In s titu ts , H errn  Prof. Dr. S. P i e ń k o w s k i ,  
bin ich fü r das In teresse  an  d ieser A rbeit zum besten D ank  verpflich tet.

In s titu t für E xp erim en ta lp h ysik  der U n iversitä t W arschau.

E ingegangen am 17. Septem ber 1934.
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Résine dans le bois étudiée aux rayons X.
S k ła d n ik  żyu ń czn y  drzew a w św ietle  badań rentgenow skich.

S t r e s z c z e n i e .

B adan ia  rentgenow skie n ad  budową m ikrokrysta liczną  drzew a, pod
ję te  przez S. P i e ń k o w s k i e g o 1), w ykazały  ciekaw e zależności m ię
dzy w łaściw ościam i fizyoznemi drew na a  uporządkow aniem  w  niem k ry 
stalitów  celulozy 2).

In teresującem  w ydało się, by zbadać przy pomocy prom ieni X, 
w jak i sposób może żyw ica interw enjow ać w  budowie drew na, wiadomo 
bowiem, że je s t o m  w stanie znacznie m odyfikow ać jego w łaściwości, 
czego przykładem  m ogą być np. sęki drzew  iglastych.

Do badań  uży to  próbek z pni sosnowych. P róbki w ycinane z ży
w icznych w arstw , posiadały  grubości nie p rzekraczające  0,5 mm. P rze
św ietlano je  w iązką  prom ieni X (średnica w iązki 0,5— 1,0 mm) z lam py 
S e e m a n n a  o antykahodzie żelaznej. P rzy  napięciu 30— 35 kV i 15 m A 
prądu  w  lam pie prześw ietlanie trw ało  od 1 do 4 godzin.

Na otrzym anych rentgenogram ach, z k tó iy ch  jeden m am y na  rys. 1, 
w idoczne są na tle pierścieni celulozowych bardzo w yraźnie zaznaczone 
p unk ty  in terferencyjne. Okazało się, że należy je  przypisać odbiciu od 
płaszczyzn sia tkow ych kryształów  żywicznych. P un k ty  te  bowiem zni
k a ją  na reintgenogram ach otrzym anych d la  próbek  żyw icznych drzew a 
bądź:

a) ogrzew anych powyżej tem pera tu ry  topnienia żywicy, bądź też;
b) w yługow anych w benzenie (ługowano w  ciągu 2— 3 godz. na go

rąco w tem peraturze około 80° C, poezem w kładano  je do kąpieli o tem-

>) S. P i e ń k o w s k i, ZS. f. Phys. 63, 610, 1930: Spraw. P. T. F. V , 275,1931.
2) B. S c h m i d t ,  ZS. f. Phys. 71, 696, 1931: Acta Phys. Pol. I, 103, 1932.
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pera tu rze  pokojow ej i zostaw iano w  niej na  przeciąg  1— 3 dni). K ąty  
ugięcia, odpow iadające p ierścieniom , n a  k tó ry ch  się te  p u n k ty  zn a jd u ją , 
zgadzają  się z tem i, jak ie  znaleziono dla p ierścieni D e b y  e ow skich ży
w icy  sosnowej w  stan ie  w olnym  (rys. 3 a i b) —  por. tab l. 1.

O trzym ane fo tograf je w skazu ją  n a  to , że k ry sz ta ły  żyw iczne są czę
ściowo. uporządkow ane —  p u n k ty  in te rfe rency jne  n a  w iększości rentge- 
n ogram  ów u k ład a ją  się  na p ierścien iach  g rupam i (są  one rozmieszczone 
sym etrycznie  w  stosunku  do osi rów noległej do k ie ru n k u  w zro stu  drzew a), 
przyczem  roizkład tych  g rup  przypom ina zupełnie ro zk ład  m axim ów  za
czernienia n a  p ierśc ien iach  celulozy (por. rys. 2). W ynikałoby  z tego, że 
czynniki powo,dujące uporządkow anie  zarów no k ry s ta litó w  celu lozy, jak 
i k ry sz ta łó w  żyw icznych, są  te  sam e. U porządkow anie doskonalsze w y
k azu ją  k ry sz ta ły  żyw iczne praw dopodobnie  w  bezpośredniem  sąsiedztw ie 
ze ścianam i kom órek.

D la w ielu  próbek  n ie  o trzym ano  zupełnie n a  rentgenogram acli 
p unk tów  in te rfe rency jnych , odpow iadających  żyw icy, aczkolw iek  nie ule
g ało  w ątpliw ości, że zn a jd u je  się ona w n ich  w ilości n iem niej szej, niż 
w p rzypadkach  op isanych  w yżej. N aturalm em  w ydało  się przypuszczenie, 
że n ie  zawsze w y stęp u je  ona w  stan ie  k ry sta liczn y m  —  może w ystępo
w ać rów nież w stan ie  bezpostaciow ym . D la p róbek  tak ich  należałoby  się 
spodziew ać rozm ytego p ierścien ia, k tó rem u  odpow iadałby  k ą t  ugięcia 
około 13° 40 ', ja k i znaleziono d la  p róbk i żyw icy stop ionej (por. rys. 7). 
P ierścień  ten, ze w zględu n a  swe m ałe natężen ie, g in ie  na tle  ogólnego za
czernienia kliszy. Zauw ażono g-o na ren tgenogram ie p róbki bardzo ży
w icznej, ogrzanej w  słabym  płom ieniu gazow ym  (ogrzew ano sam kolima- 
to r, do którego* by ła  p rzy k le jo n a  p róbka).

Obecność żyw icy k rysta licznej w ykryw ano  ty łko  w p róbkach  z pni 
daw no ściętych; w  próbkach św ieżych żyw ica b y ła  bezpostaciow a —  pro
ces k ry sta lizac ji nie zdążył w nich jeszcze nastąp ić .

O pisane badan ia  przeprow ądzono n as tęp n ie  z próbkam i z sęków 
sosnowych, aby spraw dzić, czy ze w zględu na znaczną ich tw ardość  nie 
w y stąp ią  w nich jak ieś różnice w  stosunku  do tego, co zauw ażono w drew 
nie z pni. Okazało* się tu , tak  samo ja k  poprzednio , że n iek tó re  rentge- 
nogram y posiad a ją  p u n k ty  in te rfe rency jne  (rys. 9 ); rozk ład  ty c h  o s ta t
nich n a  p ierścien iach  przypom ina ten, jak i op isano  w yżej. R enłgenogra- 
m y otrzym ane d la  próbek  w yługow anych w benzenie (rys. 8 ) rów nież są 
podobne do tych, jak ie  w analogicznych w aru n k ach  otrzym yw ano dla 
p róbek  z pni. R óżnią się one ty lko  odległością ką tow ą a (por. rys. 4) ma* 
ximów zaczernienia.

K ilka fo tografij zrobiono d la  paru  p ró b ek  z sęków  jodłow ych 
(rys. 10). Są one zupełnie podobne do fo tografij o trzym anych  d la  próbek
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z sęków  sosnow ych. Nie zauw ażono na żadnej z nich w ystępow ania 
punk tów  in terferency jnych . P raw dopodobnie użyte do badań  próbki były 
zbyt świeże.

Z przeprow adzonych badań  w ynikałoby , że tłum aczenia ogrom nej 
tw ardości sęków  drzew  ig lastych  należałoby dopa tryw ać  się w fakcie, iż 
są one bardzo  przesycone żyw icą. Możemy m ianow icie przypuścić, że 
śc ian k i zm artw iałych kom órek, zatopione zarówno zzew nątrz, ja k  też 
i zw ew nątrz w  żyw icy szklistej, bądź krysta licznej, d a ją  konstrukc ję  
o znacznej w ytrzym ałości; ciało o tak ie j s truk tu rze  odznaczałoby się dużą 
spoistością i m ogłoby być znacznie tw ardsze, niż każdy  ze składników  
tw orzących je , w zięty oddzielnie (m ielibyśm y tu  pew ną analogję ze sto
pam i m etali).

Z akład F izy k i D ośw iadczalnej U niw ersytetu  W arszaw skiego.

R ękopis otrzym ano <łn. 20 w rześnia 1934 r.

L ’étude aux  rayons X en treprise  p a r S. P i e ń k o w s k i  avec ses 
co llaborateurs su r  la s tru c tu re  m icrocrista lline du  bois 1) a fourni d ’in té 
ressan ts ré su lta ts  concernant l'o rien tation  des cristaux  de la  cellulose. 
En p articu lie r, M-lle B. S c h m i d t 2) a m is en  évidence une relation  ca
rac té ristique  en tre  la disposition des d irections privilégiées des cristalli- 
tes  de la cellulose et la  résistance à la rup tu re  des échantillons exam inés. 
N otam m ent, celle-ci augm ente trè s  nettem ent à  m esure que la  dispersion 
devient plus faible.

Il é ta it in té ressan t d ’exam iner aux  rayons X de quelle façon peut 
in te rv en ir la  résine envisagée comme un des constituan ts de la  struc tu re  
du  bois. A ce p o in t de vue la s truc tu re  des noeuds des bois résineux, don t 
la du re té  exceptionnelle est tou t à fait rem arquable, m érite une a tten tion  
particu lière .

L ’exam en d u  rôle de la résine se basa it sur l’étude des pho togra
phies des anneaux  de d iffraction  des ray o n s X p a r  des échantillons de bois 
convenablem ent taillés. Les échantillons é ta ien t taillés sous forme de

x) S. P i e ń k o w s k i ,  ZS. f. Phys. 63, 610, 1930; C .R . Soc. Pol. de P hys. F , 
275, 1931.

2) B. S c h m i d t ,  ZS. f. Phys. 71, 696, 1931; Acta Phys. Pol. I, 103, 1932.
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couches p lanes d ’épaisseur n e  d ép assan t pas 0.5 mm. Le faisceau  de ra 
yons X de  section c ircu la ire  de d iam ètre  0,5 — 1,0 mm d irigé perpend icu 
la irem ent à  la  couche étudiée tom bait, ap rès  la  diffusion, sur une plaque 
pho tograph ique placée égalem ent perpend icu la irem ent à  la  d irec tion  du 
faisceau prim aire  (m éthode de P o l a n y i ) .  Le faisceau  de ray o n s X  
é ta it donné p a r un tube S e e m a n n  alim enté  p a r u n  cou ran t de 15 m A 
sous une tension de 30 —  35 kV. E ta n t  donné le nom bre atom ique peu 
élevé des a tom es d iffusan ts les ray o n s X, on u tilisa it une an tica thode  de 
fer. D ans ces conditions et u tilisa n t les film s K odak, on ob ten a it de bons 
clichés en 1— 4 heures d ’exposition.

En choisissant des échan tillons résineux  de bois de pin, se d istin 
g u a n t p a r leu r couleur am brée e t tran slu c id es  aux  épaisseurs employées, 
on ob tien t des pho tograph ies bien carac téris tiq u es don t un exem ple est 
donné d an s la  fig. 1.

A .

Fig. 1.

(La flèche m ontre la direction de la croissance de bois).

On y  vo it to u t d ’abord des arcs p ro v en an t des c ris ta llite s  de la  cel
lulose dans le bois. En outre, on aperço it des agg lom érations de taches 
données, sans doute, p a r des cris taux  re la tiv em en t g ran d s. E ta n t  donné 
la  n a tu re  des échantillons, il est na tu re l d ’a ttr ib u e r  ces taches à  d es cri
staux  d es  substances com posant la résine.

On sa it qu il e s t  aisé d ’ex tra ire  la  résine du bois en la  d isso lvant 
dans d u  benzène. N ous avons appliqué ce procédé en im m ergeant les 
échantillons résineux é tud iés pour quelques heu res d ans un bain  de ben
zène bouillan t e t les la issan t ensu ite trem pés p en d an t 1— 3 jou rs d an s du 
benzène froid. Les échantillons séchés é ta ien t, de nouveau , é tud iés aux 
rayons X. Un exem ple typ ique de telles pho tog raph ies est donné dans 
la fig. 2.
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Tous les arcs dus à la  cellulose' sont iden tiques su r les deux photo
g raphies. Les fortes taches sont donc dues à des cristaux  des substances 
solubles dans du benzène.

Comme le m ontre l’analyse des photographies, les d ifférents points 
d o n t nous parlons ici sont disposés sur des circonférences définies p a r  les 
dim ensions de la m aille  cristalline. On peut iden tifier ces cristaux  en 
p ren an t dans les mêmes cond itions une photographie aux rayons X d u n o  
couche de la  résine de pin prise séparém ent de son support habituel, le 
bois. Les fig. 3a e t  3b m on tren t de telles photographies des couches de ré-

a) E chantillon jaune foncé. h) Echantillon jaune clair.
Fier. 3.

sine suffisam m ent âgée et, p a r conséquent, de struc tu re  cristalline. E tanc 
donné une certa ine  déform ation des po in ts et le m anque de continuité sur 
chaque cercle, on ne peu t p rétendre à des m esures de précision. T oute
fois, la concordance en tre  les ré su lta ts  donnés p a r les photographies des
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bois résineux  e t p a r  celles d e  la résine (v. tab leau  I) ne laisse au cu n  doute 
sur l 'iden tité  des deux  substances. Les tach es d iscontinues observées sur 
les roentgenogram m es des bois résineux  son t dues aux  c ris tau x  des ré
sines.

Ces pho tograph ies m on tren t de p lu s que l ’o rien ta tio n  des cristaux  
en question est p a rtie llem en t ordonnée. En effet, presque d an s  tous les 
cas observés, les taches des résines form ent des g ro u p es d isposés su r des 
anneaux . La d istance  an gu la ire  a ' (v. fig. 4) en tre  ces g ro u p es d e  taches 
p a ra ît  un  peu plus p e tite  que celle a en tre  les m axim a de noircissem ent

T a b l e a u  I.

R é s i n e B o i s  r é s i n e u x

N i A ngle de d iffraction Mi A n gle  de diffraction
de pour les deux bords M oyenne de

l’anneau de l’nnneau l’anneau (clich é 16) (cliché 23)

1 80 22’ — 7° 25’ 7» 57'
2 11° 19' -  10» 23' 10» 51'
3 14» 35' — 13° 33' 14» 04' 1 13» 48' 13» 52'
4 16° 41’ — 15» 13' 15» 57' 2 — 15° 54'
5 18° 24' — 17° 23' 17° 54' 3 17° 50' 17° 56'
6 21» 20’ — 19» 34' 20» 27’ 4 20° 32 ’**) 20» 52'
7 23» 41’ — 22° 31' 23» 06'
8 *) 25» 31’ — 24» 50' 25» 11' *) à p e in e  visib le.

9*) 28» 34' -  26° 50' 27» 42' **) on d ev in e  s u r  le c l iché  16 l’ex i s t en ce

1 0 *) 32» 35' — 29° 15' 30» 55’ e n c o re  de d e u x  an n e a u x ,  t r o p  fa ib le s
c e p e n d a n t  p o u r  p e r m e t t r e  la me-

11 *) 34» 59' — 33» 20' 34» 09' su re  d es  d i a m è t r e s .

su r les anneaux  de mêmes d iam ètres de cellulose dans les roentgenogram - 
mes des échantillons des troncs et des noeuds desquels, la résine a  é té  ex 
tra ite . La d ispersion  de la  d irec tion  priv ilég iée v arie  d ’a illeu rs  d ’un 
échantillon  à  l ’au tre . Mais, chose rem arquab le, la position  des deux  axes 
perpendicu laires de sym étrie de ces roentgenogram m es est la même pour 
les cris taux  de résine et p o u r ceux de  la cellulose. Cela ind ique, évidem 
ment, que les fac teu rs dé te rm in an t l’o rien ta tio n  de ces deux  groupes de 
cristaux  sont les mêmes. On p o u rra it peu t-ê tre  d ire, quoique ce tte  con
clusion n ’est nullem ent certa ine, que le  réseau  de la résine es t lié d irec te 
m ent avec celui de la  cellulose. Mais il se p eu t égalem ent que l ’o rien ta 
tion de deux réseaux so it déterm inée p a r le même fac teu r— l'o rien ta tion  
des parois des cellules. Les cris tau x  de la  résine sont, p eu t-ê tre , o rien tés
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d 'u n e  façon plus pa rfa ite  d ans le voisinage im m édiat des paro is des cellu
les, tan d is  que d ans les p a rtie s  plus éloignés l'o rien ta tion  se ra it moins 
bonne. Selon la  position des couches, on o bservera it donc de très diffé
ren ts  degrés de d ispersion  des d irections priv ilégiées des cris taux  des ré
sines.

Fig. 4.

L es taches noires correspondent aux points d e P o l a n y i  de la  cellulose, les petits  
traits aux groupes de points d’interférence dus aux cristaux de la résine.

Ce second p o in t de vue nous semble plus plausible. En effet, si on 
■admettrait que les réseaux des cristaux  de la  cellulose et de ceux des rési
n e s  sont intim em ent liés, il en ré su lte ra it égalem ent la même dispersion

T a b l e a u  II.

Cliché E chantillon  
des troncs de pin P 7

20 |
f résine extraite 1 0 °-1 6 °

24 1

16 |
J avec résine 17°—26°

23 '

d e s  d irections privilégiées. Or, l’expérience m ontre le contraire. Le t a 
b leau II donne la dispersion angulaire 7 des taches p rovenan t des cristaux  
des résines et celle ¡3 co rrespondante  aux  crista llites de la  cellulose.

On peu t facilem ent faire d isp a ra ître  les taches des g rands cristaux  
d e  la résine, non seulem ent p a r sa dissolution dans du benzène, m ais tou t
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sim plem ent p a r sa fusion. Les fig. 5 e t 6 donnen t un  exem ple d es  ro en t
gen ogram m es:

a) d ’un  échan tillon  de bols de pin à  résine crista llisée ,
b) du  même échantillon  chauffé p en d an t 3 m inu tes à  une tem péra

tu re  un peu  supérieure à  la tem péra tu re  de fusion d es  résines (on chauffait 
le co llim ateur auquel l’échan tillon  é ta it  fixé) et refro id i ensu ite  à  la  tem 
p éra tu re  norm ale.

Les taches d iscon tinues ont d isparu . A près le refro id issem ent la 
résine reste  à  l’é ta t surfondu. Même, en m a in ten an t 1 échan tillon  pendant 
quelque tem ps d a n s  l’a ir  liquide, nous n ’avons p as  pu p rodu ire  la c ris ta lli
sation  des substances surfondues.

F ig . 5. F ig . 6.

Il e s t à  rem arquer que dans certa ines expériences la  to ta lité  des cri
s taux  n ’é ta it pas fondue p a r suite d ’un échauffem ent de trop  courte  durée 
et le roentgenogram m e m ontre encore quelques taches isolées. Ces cri
s taux  n ’on t to u t de même p as servi de noyaux de c rista llisa tion  e t  le re
froidissem ent à  la tem péra tu re  de l’a ir liquide n ’a pas m odifié la  s truc tu re . 
Ce fa it p eu t être facilem ent com pris. La m asse to ta le  de la  résine 
est divisée en une m ultitude  de g ra in s  n ’ay an t pas de con tac t et, p a r  con
séquent, la présence d ’un crista l dans l’un d ’eux n ’influe guère  su r l’é ta t 
des au tres grains.

L analyse  de m ultip les échantillons de bois résineux  a m ontré  que 
dans certa in s d ’eux les rayons X n e  décèlen t pas la p résence des cristaux  
des résines, quoiqu’il est certa in  que le bois contien t une g ran d e  q u an tité  
de cette  substance. Il est c la ir que d ans ce cas la  résine reste  à  l’é ta t  
am orphe liquide ou solide. Mais on sait que les substances d an s cet é ta t 
exam inées aux rayons X donnent égalem ent des anneaux  d ’in te rfé rence  
quoique très flous. La v érifica tion  du fait de l’ex istence de l’an n eau  de 
la résine am orphe é ta it assez difficile —  é tan t donnés sa faible in ten sité ,



R É SIN E  DANS LE BOIS ÉT U D IÉE AUX RAYONS X 443

ses contours trè s  flous et le noircissem ent de la  plaque p ro d u it p a r la  
diffusion des rayons X  p a r  la  cellulose.

Afin de trancher cette  question nous avons pris des roentgeno- 
g  ranim e s:

a) d ’un  échantillon  de bois a g rande teneur de résine d ans lequel 
les cris tau x  de celle-ci on t été fondus e,t

b) du même échantillon ap rès l’ex trac tion  de la  résine au moyen du 
benzène.

Les clichés ainsi obtenus ont été photom étrés le long d ’un d iam ètre  
des anneaux  au  m oyen d ’u n  m icrophotom ètre en reg istreur. Les courbes 
d ’enreg istrem ent m icrophotom étriques on t m ontré clairem ent la  présence 
d ’un anneau  supplém entaire auquel correspond l’angle de d iffraction  en
viron 13° 40', égal à  celui qu’on a  trouvé pour l’échantillon  de la résine 
am orphe étudiée séparém ent (v. fig. 7).

Fig. 7.

L ’analyse aux  rayons X m ontre donc l’existence de la  résine dans 
le bois, soit à  l’é ta t am orphe, soit à  l’é ta t d ’un ensemble de cris taux  p a r
tie llem ent ordonnés.

D’après les échantillons que nous avons étudiés, il semble résu lter 
qu’en général dans le bois fraîchem ent coupé la  résine n ’est p as  cristallisée; 
p a r contre, ces cristaux  on t été couram m ent observés dans du bois coupé 
depuis un tem ps assez long. Le passage de la  résine de l’é ta t  am orphe 
à  l’é ta t  c rista llin  (polym érisation, évolution chimique ou sim plem ent 
d isparition  lente de l’é ta t surfondu?) au ra it donc lieu après un laps de 
tem ps assez prolongé.

Il é ta it in téressan t de voir quels sera ien t les élém ents ca ra c té ris ti
ques de la  struc tu re  des noeuds de bois résineux. Ces pa rtie s  du bois sonc
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com posées essentiellem ent de deux com posants, la  cellulose et la  résine, 
d on t l'ensem ble possède la  du re té  si ca rac téris tiq u e  des noeuds.

A fin d ’exam iner si dans leu r s tru c tu re  on peu t déceler quelques élé
m ents p a rticu lie rs  responsables de leurs p rop rié tés m écaniques, nous avons 
é tud ié  aux  rayons X les échan tillons analogues à  ceux déc rits  plus haut. 
(On p o u rra it, p a r exem ple, se dem ander si le degré d ’o rien ta tion  des 
c ris ta llites  n ’est pas exceptionnellem ent g ran d , ce qui condu ira it, d ’après 
le trav a il de M-lle B. S c h m i d t, à  une résistance  p a rticu liè rem en t éle
vée). D isons im m édiatem ent que les roentgenogram m es obtenus ne don
nen t p as  de réponse claire su r les causes de la  résistance  des noeuds.

La figure 8 m ontre un exem ple ty p ique  des roentgenogram m es 
obtenus avec des échantillons des noeuds de pin desquels la  résine a  été 
ex tra ite .

Fig. 8.
(La, flèche m ontre la  direction de la  croissance de branche).

On constate  que les ares dus aux  c ris ta llite s  d e là  cellulose sont allon
gés et très flous. Il est donc certa in  q u ’il n ’y  a pas d ’a rran g em en t p a rticu 
lièrem ent régulier des crista llites. On p eu t même d ire  qu’en g én éra l la  dis 
persion des d irec tions priv ilég iées est plus forte ici que dans le bois o rd i
naire. Il semble que la d istance angu la ire  a des m axim a de noircissem ent 
correspondan t aux  mêmes équid istances crista llines de cellulose p ara ît 
plus petite  pour les échantillons p ro v en an t d es  noeuds que pour ceux pro
v e n a n t du  bois. La m esure est cependan t fort dé licate , é tan t donné l ’é ta 
lem ent trè s  large du noircissem ent des arcs.

On rencontre  des échantillons qui con tiennen t de la  résine c ris ta l
lisée (fig. 9) m ais égalem ent des échantillons dans lesquels ce corps est 
à  l ’é ta t  am orphe (v itreux).

N otons que les cristaux  de la  résine m on tren t une certa ine  o r ie n ta 
tion mais à  un degré assez faible.
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On p o u rra it même supposer que le degré  plus faible d ’orien tation  
se ra it dû aux  m odifications dans l'a rrangem en t des cris ta llites  de la  cellu
lose lors de la solidification de la  résine don t l’abondance est grande.

Nous avons obtenu des résu lta ts  to u t à  fa it analogues avec des 
noeuds de sapin (v. fig. 10).

Fig. 9.

Mais d ans ce cas on n ’a pas constaté  la  présence de la  résine cri
stallisée. P robablem ent ces échantillons é ta ien t trop  frais.

Fig. 10.

L es données ci-dessus ne décèlent aucun élém ent particu lie r de la 
s tru c tu re  de bois résineux. La dureté  exceptionnelle des noeuds pourrai! 
peut-être proven ir du fa it que les parois des cellules re la tivem ent é lasti
ques sont noyées dans la  résine à  l’é ta t v itreux  ou à l ’é ta t  crista llin . Dans 
ce m élange un  des com posants, la cellulose, ap p o rte ra it une certa ine 
élasticité , tand is  que la résine (corps cassan t) corroborerait à  la dureté. 
Cet assem blage présen tera it des proprié tés m écaniques particu lières, que
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possèdent, p a r  exem ple, ce rta in s  alliages, dans lesquels la p résence de 
d ivers com posants est responsable de d ifféren tes p ro p rié té s  de l’ensem ble.

R é s u m é  d e s  r é s u l t a t s .

1. La résine contenue d ans le bois résineux  y  a p p a ra ît  so it à  l 'é ta t 
v itreu x , soit à  l 'é ta t  c rista llin .

2. Les c ris tau x  de la résine d an s  le bois sont partie llem en t o rien 
tés: le degré de d ispersion  de d irec tions priv ilég iées e s t p lu s fo rt que celui 
des c ris ta llite s  de la cellulose d ans le m êm e échantillon .

3. L 'o rien ta tion  des c ris tau x  de la cellulose e t de la résine a lieu 
sous l’influence de même facteur.

4. La résine a p p a ra ît dans le bois à  l 'é ta t c ris ta llin  ap rès un  délai 
assez long, ap rès  l 'ab a tag e  du bois.

5. Le degré d ’o rien ta tion  des cris ta llites  de cellulose dans les 
noeuds n ’es t pas supérieu r à  celui des troncs.

In s titu t de P hysique  E xpérim en ta le  de l’U niversité  de Varsovie.

Manuscrit reçu le 20 septem bre 1934.
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m a O
Uber die Absorption der Hg-Linie 5461 A 

im Bromdampf.
o

0  absorpcji lin ji rtęciow ej 5461 A  w parze bromu.

S t r  e s  z c z e n i e.

o
Zbadano absorpcję lin ji rtęciow ej 5461 A w parze bromu. Jak o  

źródła  św iatła  używ ano łuku  rtęciow ego silnie chłodzonego, którego kon
s tru k c ja  przedstaw iona jest na  fig. 1. Po przejściu  przez naczynie absorp
cyjne św iatło łuku  analizow ane było zapom ocą p ły tk i L u m m e r a- 
G e h r e k e g o  skrzyżow anej ze spektrografem . Klisze otrzym ane m ikro- 
fotometrowanio zapom ocą m ikrofotom etru  M o l l  a. N a fig. 2 zestawione 
zostały  krzyw e zaczernień k liszy  w dw u przypadkach  —  bez ¡oraz w  obec
ności absorbującej p a ry  brom u (krzyw e odpowiednio: przeryw ana
i ciągła). W  obszarze głów nej składow ej linji 5461 A w ystępują  dwa 
obszary o silnej absorpcji: jeden koło środka, drugi na krótkofalow ym  
k rań cu  składow ej głów nej. Spośród niedaw no w y k ry tych  przez P 1 u m- 
l e y a  seryj rezonansow ych p a ry  bromu, praw dopodobnie w  pierw szym  
z tych  obszarów  zostają  w zbudzone serje Nr. I i IV, w drugim  zaś Nr. II, 
III  i Y. Pozatem  silnie absorbow ana jest składow a —  237 m A, reszta 
zaś składow ych oraz składow a głów na zostają  również osłabione, choć 
w znacznie m niejszym  stopniu, jakgdyby  nasku tek  istn ien ia  absorpcji 
o charak terze ciągłym .

Zbadane zostały  także p a ry  jodu i chloru. W  p rzy p ad k u  jodu  po
tw ierdzone zostały  w yniki p rac W o o d a  i A g a r b i c e a n u ,  w  przy
p adku  zaś chloru żadnej absorpcji linjow ej nie w ykry to . Podczas badań 
spostrzeżono przy  obserw acji wzdłuż osi łuku  w ybitną  niesym etrję
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w stru k tu rze  składow ych głów nych lin ij 4047 A, 4358 A i 5461 A (k rzyw a 
ciągła na fig. 3 przedstaw ia  p rzypadek  lin ji 5461 A ), k tó ra  zd a je  się p o 
zostaw ać w  ścisłym  zw iązku ze zjaw iskiem  D o p p l e r a .

Zakład  F izy k i T eo re tyczn e j U n iw ersyte tu  W arszaw skiego . 

R ękop is otrzym ano dn. 23 w rześnia 1934.

W ie bekann t, w urde die S tru k tu r  d er durch die //(7-Linie 5461 Ä im  
Jo d d am p f e rreg ten  R esonanzserien  durch  die U ntersuchungen  von 
W o o d 1) au fgek lärt. L o o m i s 2) hat die A nalyse d e r  in d er N ähe der 
5461 A L inie gelegenen Jo dbanden  du rchgefüh rt u nd  versch iedene Reso- 
nanzserien  versch iedenen  M olekülübergängen zugeordnet. W enn der erre
gende Q uecksilberbogen s ta rk  g ek ü h lt w ird, tre te n  alle  //(/-L inien scharf 
auf und es w ird  n u r eine einzige R esonanzserie im Jo d d am p f angeregt. 
D ies stam m t davon, dass, w as die Lage betrifft, n u r eine A bsorptionslinie 
des Jo d d am p fes m it dem R ande der u n v erb re ite rten  H auptkom ponente  
der 5461 A -Linie zusam m enfällt. Die even tue lle  A bsorp tion  an d e re r Hy
perfe in struk tu rkom ponen ten  ist ohne B edeutung , weil bei s ta rk e n  K ühlung 
alle K om ponenten ausser d er m ittle ren  sehr schw ach sind.

V or kurzem  ist es P  1 u m 1 e y  s) gelungen, in d e r F luoreszenz des 
B rom dam pfes R esonanzserien zu beobachten, w obei festg este llt wurde, 
d ass  durch  d ie  rech t scharfe 5461A -L in ie  n ich t eine, sondern  gleichzeitig  
m ehrere R esonanzserien angereg t w erden. Da die R o ta tio n ss tru k tu r der 
Brom banden im Gebiet der A nregung  b isher n ich t an a ly sie rt w urde, schien 
es dem V erfasser n ich t ohne In teresse, die A bsorp tion  d e r 5461 A-Linie 
im B rom dam pf zu untersuchen.

A ls L ichtquelle w urde ein Q uecksilberbogen angew and t, d er vor 
m ehr als zwei Jah ren  ausgeführt und seit d ieser Zeit, vom  V erfasser viel
fach b enu tz t w urde *), dessen K onstru k tio n  aber b isher an  k e in e r Stelle 
beschrieben w orden ist. E r ist in d e r F ig . 1 d arg este llt, wo A  und B 
e iserne w assergeküh lte  E lek tro d en  darsteillen, die m itte ls  P icein  ange
k itte t sind. Die übrigen Teile sind au s Q uarzglas h ergeste llt, wobei ein 
F enste r 0  durch den  W asserm antel h indurch  in die M itte des Bogens ein-

q  R. W . W o o d ,  Phil. Mag. 35, 236, 1918.
2) F. W. L o o m i s ,  Phys. R ev. 29, 112, 1927.
s) H. J. P l u m l  e y, Phys. R ev. 45, 678, 1934.
4) Vgl. z. B. S. M r o z o w s k i ,  Bull. Acad. Pol. N ovem bre, 346, 1933.
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gelassen ist. Das E nde des Rohres, in dem das F enster 0  angebrach t ist, 
ra g t aus dem  W asserm antel h inaus und kann  nach B edarf an eine V a
k u u m ap p ara tu r angeschlossen w erden. Die E lektrode B ist am Ende 
durchbort, um die Beobachtung des Bogens längs d er Achse von oben 
du rch  das F enste r F zu erm öglichen. Die Flussrichtung- des K ühlw assers 
is t in  der Fig\ 1 m it Pfeilen bezeichnet.

F

Die ausserordentlich  starke  K ühlung des Bogens ergibt eine grosse 
Schärfe der Linien, die eingesenkte Lage des F ensters 0  e rlaub t es, Reab 
Sorptionserscheinungen zu entgehen, so dass sehr grosse In ten s itä t des 
L ichtes gleichzeitig  m it g rösser Schärfe der L inien erzielt w erden kann. 
E s w ird  z. B. bei S teigerung der B ogenstrom stärke das Maximum der 
durch  den Bogen erreg ten  Resonanzfluoreszenz des Q uecksilberdam pfes 
(2537 A) erst bei ca. 5 Amp. S trom stärke erreicht, ohne dass die E n tla 
dung  an d as  Fenster 0  durch ein M agnetfeld gepresst w erden braucht

29
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(die E inscha ltung  eines M agnetfeldes üb t keine v e rs tä rk en d e  W irkung  
aus). Die M ittelkom ponente der grünen  5461 A-Linie erw eist bei 12 Amp. 
eine B reite  vom 42 m Ä, d. h. dass sie g a r  n ich t v e rb re ite rt ist. bei 24 Amp. 
S trom stärke  w ächst die B reite n u r bis 60 m A  an. Man k an n  die B ogenli
nien auch verb re itern , ohne die S trom stärke  w esentlich  zu erhöhen, indem 
in die A p p a ra tu r ein w enig  E delgas hineingelassen w ird , dan n  nim m t die 
D ichte des Q ueoksilberdam pfes im Bogen zu, weil die D estilla tion  des 
Q uecksilbers nach oben v erlan g sam t w ird.

A ls A bsorp tionsrohr d ien te  ein G lasrohr von 70 cm  L änge. Das 
flüssige Brom w urde in einem k le inen  G lasröhrchen m it langen  dünnen 
E nde zugeschm olzen u nd  in d ie V ak u u m ap p ara tu r e ingefüh rt. Nachdem  
die A p p a ra tu r tag e lan g  u n te r V akuum  g estan d en  h a tte , w urde das Ende 
des R öhrchens durch  D rehen eines H ahnes abgebrochen u nd  nun  konnte  
in  das A bsorp tionsrohr B rom dam pf im k le inen  P o rtionen  eingelassen w er
den. Die B eobachtungen der A bsorption  w urden  m itte ls einer hochauflö
senden S p ek tra lap p a ra tu r  durchgeführt; eine von zwei L u m m e r -  
G e h r  c k e sehen P la tte n  von versch iedener D icke w urde in gekreuzten 
S tellung  m it einem  als S pek tro g rap h  benutzten  H i 1 g  e r  sehen M onochro
m ato r e in g erich te t und eine R eihe von A ufnahm en m it u nd  ohne absorbie
renden B rom dam pf im L ichtw eg w urde nach  einem frü h er vom  V erfasser 
beschriebenen V e rfa h ren 1) nebeneinander erhalten .

In Fig. 2 sind zwei m itte ls eines Mi o 11 sehen M ikrophotom eters er
haltene  S chw ärzungskurven  übere inander gezeichnet, indem  die vom  P la t
tenkorn  stam m enden Zacken au sg eg lä tte t w urden . Die g estriche lte  K urve 
s te llt d ie In ten sitä tsv e rte ilu n g  in  d er vom  Q uecksilberbogen em ittierten  
5461 A-Linie im Fall einer A ufnahm e m it einer 6,888 mm dicken  L u m- 
m e r  p la tte  q u a lita tiv  d ar (24 Am p.), die ausgezogene zeig t die S tru k tu r 
derselben Linie nach  E in führung  des B rom dam pfes in das A bsorp tions
rohr. A us dem  V ergleich der beiden K urven  is t e rsich tlich , dass in dem 
We 11 enläugeogebiet der H aup tkom ponente  der 5461 A -Linie zwei A bsorp
tionslin ien  des Brom dam pfes (ev. zwei enge G ruppen  von  A bsorp tions
linien) v o rhanden  sind: d ie eine lieg t an n äh ern d  in der M itte (a), die an
dere an dem kurzw elligen R ande d er H aup tkom ponen te  und  absorbiert 
das L ich t vom R ande bis zu ca. — 1 8 m A (b ) . E s ist m öglich, dass auch 
auf der langw elligen Seite eine A bsorptionslin ie lieg t, doch ist die V er
schiebung- des kurzw elligen R andes d e r H aup tkom ponen te  zu k lein , um 
dies m it S icherkeit zu behaupten .

U nter den K urven  sind in F ig . 2 die L agen versch iedenen  H yper 
fe instruk tu rkem ponen ten  d er 5461 A -Linie an g ed eu te t; da bei 24 Amp.

Q S. M r o z o w s k i ,  Bull. Acad. Pol., Novem bre— Décem bre, 464, 1930.
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S tro m stä rk e  die — 237 mÄ K om ponente re la tiv  s ta rk , die — 47. — 7(1 
u nd  +  128 m A K om ponenten viel schw ächer erscheinen, sieht man, dass 
im Brom dam pf die K om ponente —  237 mÄ s ta rk  absorbiert w ird. Diese 
T atsache w urde m ittels einer zw eiten L u m m e r  p la tte  geprüft. Ausser 
d ieser selektiven A bsorption an den oben besprochenen Stellen, tr itt  im 
B ereich d er 5461 Ä- Linie eine allgem eine Schw ächung aller H yperfein-

U M
■+ i i + i -f 

Ooo-vi Q
i

l i g .  2.

Strukturkom ponenten  auf, als ob der L inienabsorption im Brom dam pf eine 
kontinuierliche A bsorption überlagert w äre. Es ist aber möglich, dass 
diese Erscheinung- durch  die grosse H äufung der w ahrscheinlich ein we
nig d ruckverb re iterten  A bsorptionslinien in der unm ittelbaren  Umgebung 
der K om ponenten d er L inie 5401 Ä v o rgetäusch t i s t 1). W ie es 
B r o w n 2) gezeigt ha t, liegen in der Nahe der Linie 5461 Ä von der

J) Anm. bei der Korrektur. W ie mir Herr Prof. J. P a t k o w s k i  freundli 
cherw eise h ingew iesen hat, gehört diese kontinuierliche Absorption dem im Infrarot

ge legen en  B andensystem  A l u < ^ x ' - g zu (vgl. auch die Bemerkung, von W. G. 
Brown, 1. c. Anm. 2. S. 451).

2) W. G. B r o w n ,  Phys. Rev., 38, 1179, 1931.
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kurzw elligen Seite einige A b so rp tionskan ten  der B rom banden; der I s o t o 

pen eff e k t v e rg rö ß e r t  die M annigfaltigkeit d e r  A bsorp tionslin ien  und 
deshalb  ist es P l u m l e y  gelungen, m it der L inie 54(51 A eines rech t 
s ta rk  gek ü h lten  Bogens im B rom dam pf g leichzeitig  5 R esonanzserien  an 
zuregen. W enn m an das in einer Z eichnung d arg este llte  E rgebn is der 
B eobachtungen P l u m l e y s  b e trach te t (s. F ig . 2 der A rbeit von P l u m 
l e y  1. c.), so schein t es p lausibel, dass die Serien I und  IV  im A bsorp
tionsgebiet a und die übrigen R esonanzserien  II, III und V in dem  Gebier 
b angereg t w erden. W as die A bsorption d er K om ponente — 237 mA 
betrifft, ist w ahrscheinlich  die In te n s itä t dieses T rab an ten  zu klein, um 
beobachtbare  R esonanzfluoreszenz anzuregen.

M ittels derselben A p p a ra tu r  w urden  auch  V ersuche m it Chlor und 
Jo d d am p f durchgeführt. R eines Chlor w urde in üb licher W eise aus im 
S alpetersäu re  ausgekochtem  und  sorgfältig  gew aschenen  B raunste in  er
halten . Im  F a ll des C hlordam pfes konn te  keine L in ienabsorp tion  im Be
reich t der H aup tkom ponen te  der 5461 A L in ie  festg este llt w erden. Es 
t r i t t  n u r  eine ganz unw esentliche allgem eine Schw ächung d e r  ganzen  Li 
nie auf. D a die L inie 5461 Ä re la tiv  seh r w eit von A bsorp tionskan ten  
des C hlordam pfes gelegen ist, u n d  d ie  B andenlinien im allgem einen 
n ich t so d icht, wie im Brom- und Joddam pf liegen, is t es m öglich, dass 
die H aup tkom ponente  der Linie 5461 Ä der Lage nach m it ke in er A bsorp
tionslin ie des Chlors zu sam m en fä llt1). W enn m an die R esonazfluoreszenz 
in  Chlor versuchen will anzuregen, so m uss eine L ichtquelle  angew andt 
w erden, die n äh er den kurzw elligeren  A bsorp tionskan ten  gelegene Spek
tra llin ien  em ittiert.

Im  Fall d es  Joddam pfes w urden die E rgebnisse von W o o d  (1. c.) 
und  A g a r b i c e a n u 2) g e p rü f t3). E s w ird  nur eine einzige R esonanz- 
serie angereg t, indem  der kurzw ellige R and  der H aup tkom ponen te  durch 
die Jod lin ie  Nr. 3 (nach W o o d  sehen Bezeichung) abso rb iert w ird . N ur 
bei grösseren , 50 m Ä überste igenden  B reiten der H aup tkom ponen te  w ird 
auch an dem langw elligen R ande eine v on  der L in ie  Nr. 4 stam m ende 
A bsorption beobachtet. Die vom  V erfasser auch festgeste llte  A bsorption 
der K om ponenten — 237, — 102 und  +  128 m A en tsp rechend  durch  d ie  
L inien Nr. 0, 2 und 5, spielt w ahrscheinlich , d er In ten sitä tssch w äch e  d e r 
K om ponenten wegen, keine Rolle.

') E. R. L a i r d (Astroiphys. Journ., 14,  85, 1901) hat sehr v ie le  Bandenli- 
nien des Chlors ausgem essen , unglücklicherw eise aber reichen seine M essungen in 
der R ichtung nach langen W ellenlängen hin nur bis 5450, 05 Ä.

2) I. I. A g  a r b i c e a n u, C. R. 196, 166, 1933.
3) D iese Versuche wurden schon vor mehr als einem  Jahr durchgeführt, v g l.  

Anm . 4, S. 448.
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Es sei h ier noch auf einen U nterschied in der A bsorption d e r beiden 
gelben //p-L inien  im Jod- und Brom dam pf hingewiesen. Im Joddam pf 
liegen die A bsorptionslinien am R ande der H auptkom ponenten d ieser L i
nien, so dass m an durch  sta rke  K ühlung des Bogens die durch diese Linien 
erreg te  Resonanz sehr schwach m achen kann , dagegen ist dies im Falle 
des Brom dam pfes unm öglich, weil die H auptkom ponenten genau mit den 
A bsorptionslinien zusam m enfallen.

Zum Schluss sei h ier über eine in teressan te  Beobachtung berich tet, 
die das behandelte Them a nicht betrifft, die aber w ährend d er vorliegen-

ni i  i ii i  i i

l +
KJ
U  Oo _O  14 O) O

F ig. 8 .

den U ntersuchungen gem acht w orden ist. Es w urden nebeneinander In te r
ferenzaufnahm en des B ogenlichtes gem acht, indem einm al senkrech t zur 
Bogenachse durch das F enste r 0  und d as  andere Mal längs der Achse 
durch  das F en ste r F  beobachtet w urde. A usser der bekann ten  E rschei
nung, d ass  im zw eiten Fall alle  in tensivsten  H yperfe instruk tu rkom ponen
ten  der T rip lettlin ien  4047 A, 4358 A und 5461 A abgeschw ächt w urden, 
d ie  schw ächeren dagegen re la tiv  s ta rk  hervo rtra ten  (R eabsorptionseffekt). 
w urde eine U nsym m etrie in den H auptkom ponenten beobachtet, d ie  z. B. 
im Fall der Linie 5461 A in der Fig. 3 d argeste llt is t. Am kurzw elli
gen  R an d e  der im zweiten Fall durch R eabsw ption  sehr geschw ächten 
H auptkom ponente  (ausgezogene K urve in Fig. 3) t r i t t  eine rech t starke  
L inie auf, d ie  nach  der M einung des V erfassers n u r folgenderw eise ge
deu te t w erden kann. Im Q uecksilberbogen Fig. 1 gibt es einen starken  nach
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oben gerich te ten  D am pfstrom , d er bei der oberen E lek tro d e  B  endet, d ie 
vom  Bogen em ittie rte  S pek tra llin ie  m uss also  eine kleine D o p p l e  r- 
versch iebung aufw eisen. Bei der längs d er Achse ge rich te ten  B eobachtung
w ird  d as  B ogenlicht in re la tiv  schw ach angereg ten , oberhalb  der E lek tro d e  
B  sich befindenden  Schich t von ruhendem  Q uecksilberdam pf reabsorb iert. 
und wregen d er V erschiebung der Emission®- gegen  die A bsorp tionslin ie  
w ird  der kurzw ellige R and der Em issionslinie durch  die R eabso rp tion  re
la tiv  sehr w enig geschw ächt. Es w ird also auf ind irek tem  W ege die A n
w esenheit eines D o p p l e  r  effektes festgeste llt, d e r so k le in  ist, dass er 
keine m essbare V erschiebung der H y p erfe in stru k tu rk o m p o n en ten  hervor
rufen kann . Die D ruckdifferenzen im Bogen scheinen zu k lein  zu sein, 
d am it diese U nsym m etrie durch  einen unsym m etrischen D ruckeffek t her
vo rgeru fen  sein könn te .

W arschau, In s titu t fü r theoretische P h y s ik  der U niversitä t.

E ingegangen  am 23. Septem ber 1934.
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Etude du courant en retour dans les 
¡redresseurs á mercure.

Badania nad prądem  w stecznym  w  prostow nikach rtęciow ych.

S t r e s z c z e n i e .

Jed n ą  z zasadniczych wad prostow nika rtęciow ego je s t niebezpie
czeństw o w stecznego zapłonu, k tó ry  kończy się p raw ie zawsze zniszcze
niem urządzenia. Chcąc poznać przyczyny i w arunki pow staw ania w stecz
nego zapłonu, należy  zapoznać się z przebiegiem  p rądu  w stecznego, oraz 
w arunkam i, od k tórych  jego w ielkość i k sz ta łt zależą.

Z in ic ja tyw y P. Prof. Dr. M. W o l f k e g o  przeprow adziliśm y 
w Zakładzie Fizycznym  I Politechnik i W arszaw skiej badania  nad prądem  
w stecznym  w szklanych prostow nikach rtęciow ych ty p u  B. W. K. E. form. 
24 aF . firm y A. E. G. (fig. 1) m etodą, opracow aną przez Prof. W  o 1 f k e- 
g  o i zastosow aną przez niego po raz pierw szy w roku  1920 w w ytw órni 
m aszyn elek trycznych  B r o w n - B o  v e r  i & Co w Baden (Szwaj car ja ) 
do badań  nad  prądem  w stecznym  w prostow nikach wielkiej m ocy tej 
firm y.

M etoda ta  (fig. 2) polega na tem, że w obwodzie jednej z anod  zn a j
duje się rozgałęzienie prądu , przyczem  w każdej gałęzi w łączony jest po
m ocniczy prostow nik rtęciow y, uży ty  jako  w enty l; k ierunki przepuszcza
nia tych  w entyli w obu gałęziach są przeciw ne, w sku tek  czego p rąd  głów 
ny  może przepływ ać ty lko  przez pierw szą gałąź, a  p rąd  w steczny —  tylko 
przez drugą. W  gałęzi pierw szej zna jd u je  się pę te lka  p rądu  głów nego, 
zaś w gałęzi drugiej —  pętelka p rąd u  wstecznego oscylografu (Cam brid
ge Co). T rzecia pę te lka  oscylografu daje  przebieg napięcia, jak i zachodzi 
m iędzy anodą i ka to d ą  badanego prostow nika, przyczem  załączona jest 
do anody  głów nej, przeciw ległej w  stosunku do anody  z rozgałęzieniem .
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aby  obwód p rąd u  w stecznego nie zam ykał się przez tę pętelkę. Schem at 
szczegółow y a p a ra tu ry  pokazany  jes t na fig. 3. O bw ody pom ocnicze 
w szystk ich  prostow ników  są zasilane z osobnych źródeł, n iepo łączonych  
e lek trycznie, aby  u n ik n ąć  p rzepływ u m ożliw ych p rądów  w yrów naw czych. 
F ig. 4 przedstaw ia  fo tografję  ap a ra tu ry .

W  y  n i k i b a d a  ń. P rzede w szystkiem  zbadaliśm y prostow nik  r tę 
ciow y w ym ienionego poprzednio  ty p u  jak o  w en ty l w edług  schem atu, po
danego n a  fig. 5. P rąd  przepuszczany  w k ie ru n k u  od anody  do ka tody  
(biegun d oda tn i na anodzie, u jem ny  na k atodzie  p rostow nika) w zależ
ności od napięcia  przyłożonego do e lek tro d  je s t fu n k c ją  lin jow ą, zatem  
oporność tego  w en ty la , z w y ją tk iem  przedziału  od 2,5 do 6 w oltów , jest 
s ta ła . W yk res  tej zależności p rzedstaw iony  je s t n a  fig. 6 . W  w ypadku 
odw rotnego załączenia  biegunów  (biegun u jem ny  na anodzie, dodatni 
n a  katodzie  prostow nika) p rzy  n ap ięc iu  do 135 w oltów , w arto ść  prądu 
była m nie jsza  n iż 10~6 am pera.

B adanie w pływ u obciążenia na p rąd  w steczny  w ykazało , iż ze 
w zrostem  obciążenia od 1 do 9 am perów  p rąd  w steczny  rośnie, zachowu- 
jąc  k sz ta łt praw ie sinuso idalny . Dla w artości p rąd u  głów nego, w ynoszą
cych od 9 do 14 am perów , w y stęp u ją  w  p rądzie  w stecznym  zakłócenia 
(oscylogram  fig. 7). P o n ad to  w tym  obszarze o trzym ujem y jego m axim um . 
Pow yżej 14 am p. aż do 20 am p., t. j. do norm alnego obciążenia prostow 
n ik a  badanego typu , p rąd  w steczny m aleje, m ając  znowu przeb ieg  praw ie 
sinusoidalny.

B adanie w pływ u tem p era tu ry  otoczenia na p rąd  w steczny  p rzepro
w adziliśm y p rzy  norm alnem  niezm iennem  obciążeniu p rostow nika , wyno- 
szącem  20 am perów  dla dw óch w artośc i nap ięć: 110 i 220 w oltów . Przez 
to  napięcie rozum iem y napięcie n a  zaciskach  tran sfo rm ato ra , uzw ojonego 
po stronie w tórnej 2 X  110 lub 2 X  220 w oltów , przyczem  p u n k t zerowy 
je s t załączony do k a to d y . P rzy  nap ięc iu  110 w oltów  d la  tem p era tu r od 
20° d o  45° C prąd w steczny rośnie do (i mA, w przedziale od 45° C do 
128° C m aleje do 2.5 mA, zaś pow yżej 128" w zrasta  ponow nie bardzo  szyb
ko, nie pow odując jednakże zapłonu w stecznego, lecz ty lk o  zgaszenie 
prostow nika. W ykres m aksym alnych  w artości p rąd u  w stecznego  w fu n k 
cji tem pera tu ry  otoczenia przedstaw iony  je s t n a  fig. 11. P rzy  220 w oltach 
ch a rak te r k rzyw ej m aksym alnych  w arto śc i p rąd u  w stecznego w funkcji 
tem p era tu ry  je s t ta k i sam  ja k  i p rzy  110 w oltach, zm ienia się ty lko  jego 
am plituda  (w naszym  w y p ad k u  w arto ść  je j jest w ielokro tn ie  w iększa) 
Pow yżej 120° C bardzo szybki w zrost p rąd u  w stecznego pow oduje już 
zapłon w steczny (około 140° C). Fig. 13.
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Na uw agę zasługuje zm iana ksz ta łtu  krzyw ej p rądu  w stecznego. 
Z dość w yraźnej sinusoidy przechodzi w  krzyw ą z w ierzchołkiem , p rzesu 
w ającym  się stopniow o od początku do końca krzyw ej, aby  wreszcie 
w pobliżu zapłonu w stecznego przejść  w krzyw ą ostrą, podobną do w ąskie
go tró jk ą ta  (oscylogram  fig. 12).

Z dejm ow aliśm y również p rąd  w steczny w funkcji czasu, liczonego 
od chwili w łączenia obciążenia. Zależność tę podaje  w ykres (fig. 14).

Z przeprow adzonych pom iarów  narazie da je  się w ysnuć w niosek, że 
jednym  ze sposobów uniknięcia wstecznego zapłonu jest uzyskanie niskiej 
tem pera tu ry  pary  rtęci, co osiągnąć można przez in tensyw ne chłodzenie, 
p rzy  niskich bowiem tem peratu rach  (wpobliżu 0° C) p rąd  w steczny p o 
siada  bardzo m ałą  w artość.

P anu  Profesorow i Dr. M. W  o 1 f k  e m u składam y serdeczne po
dziękow anie za w skazanie pow yższego tem atu , udzielanie cennych rad  
i wskazówrek  oraz za kierow nictw o.

'Zakład F izyczn y  I P o litechniki W arszaw skiej.

R ękopis otrzym any dn. 24 września 1934.

L'un des p rincipaux  défau ts du redresseur à  m ercure c'est le danger 
d 'un  allum age en retour, qui am ène presque tou jours la destruction  du 
dispositif. Pour app ren d re  les causes et les conditions de l'allum age en 
retour, il fau t savoir com m ent passe le courant en retour, quelles son t les 
conditions dont dépendent son in tensité  et son carac tère .

S ur la  proposition  de M. le P rofesseur Dr. M. W o l  f k e .  nous avons 
en trep ris  au I-er In stitu t de Physique de l'Ecole Polytechnique de Var
sovie une étude du couran t en re tour dans des redresseurs à  m ercure eu 
ven-e du  ty p e  B. W. K. E., form e 24 aF  provenan t des établissem ent de 
la A. E. G. (photographie fig. 1). La m éthode a été élaboré p a r M. le 
Prof. W  o 1 f k e  qui l a  appliquée pour la prem ière fois en 1920 à l'usine 
p rodu isan t des m achines électriques B r o w n - B o v e r i  & Oo à Bader. 
(Suisse), pour étud ier le couran t en re tou r dans les redresseurs de g rande 
puissance de cette  m aison.

C ette m éthode a  écarté  le m anque de précision e t  les ineovénien ts 
des m éthodes antérieures. La m éthode qui u tilisa it un  com m utateur syn 
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chronisé, appliquée en 1910 p a r A. G ü n t h e r s c h u U e 1), dem an
da it. pour trouver la v a ria tio n  du cou ran t en re to u r en fonction du tem ps 
la  déterm ination  pour une période d ’un certa in  nom bre de po in ts, em prun-

Fig. 1.

Û Û
o s c t iL a G R a r u

’ ) E. T. Z., 30, 373, 1909; 31, 28, 1910.
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tés à  d iverses périodes, ce qui cause d é jà  une inexactitude  considérable. 
Nous avons constaté que, dans les mêmes conditions ex térieu res le cou
ra n t en re tour ne présente pas tou jours une in tensité  constante.

La m éthode de M. I  s s e  n d o r f f ') ,  qui se sert d 'un oscillographe 
et d 'un redresseur supplém entaire, donne des ré su lta ts  plus exacts, mais 
cependan t une p artie  du cou ran t principal passe p a r la brncle de l'oscillo
g raphe  pour le couran t en  retour, ce qui est évidem m ent indésirable.

Le schéma, de la  m éthode à deux redresseurs de M. le Prof. W  o 1 f k e 
est rep résen té  dans la fig. 2.

D ans le c ircu it de l’une des anodes se trouve une dérivation ; on 
in trodu it dans chacune des branches de celle-ci un redresseur supplém en- 
ta ir  séparé, en qualité  de „soupapes”; ces deux „soupapes" dans les deux 
branches la issen t passer le co u ran t en sens inverses, de m anière que le 
co u ran t p rinc ipal peut passer librem ent p ar la prem ière branche, m ais non 
p as  p a r la seconde, alors que le courant en re tour passe par la seconde 
branche, sans pouvoir passer p ar la prem ière. Les deux branches con
tiennen t les b ra d e s  pour le couran t d ’un oscillographe (de la Cam bridge 
Co): la I branche celle du courant principal, la II branche celle du  cou
ra n t en re tour. La troisièm e brucle donne la v aria tion  de la tension entre 
l'anode e t la cathode du redresseur étudié: elle est reliée à  l’anode qui 
est opposée à  l’anode avec la dérivation , pour que le courant en re tour

i)  E. T. Z„ 50, 1079, 1929.
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Fig. 4.

ne puisse trav e rse r cette  brucle. Le schém a déta illé  et la photographie 
du d ispositif se tro u v en t ci-dessous (fig. 3 et 4).

Les c ircu its  aux ilia ires de tous les red resseu rs sont alim entés par 
des gén éra teu rs  séparés pour em pêcher le passage de co u ran ts de compen
sation possibles.

R é s u l t a t s  ( t e s  e x p é r i e n c e s .

Nous avons é tud ié  d 'abord  le red resseur en sa qualité  de ..soupape”, 
d après le schém a de la fig. 5 et nous avons tro u v é  les ré su lta ts  suivants:

R  =  500 il.

V i V Av V i V Av
volts m A corrigé ücorr . - M volts mA corrigé Vcorr.-‘R

3,2 0 3 3 40 54 38,5 11.5
5 0.587 5 4,7 45 60 42,5 12.5
6 1.12 5,5 5,44 50 69 48 13,5
7 2.4 7 5,8 55 78 53 14
9 5,4 8,5 5.8 60 88 59.5 15,5

12 10.5 12 6,75 65 96 64 16
13 12.3 13 6.85 70 105 69,5 17
15 16 15 7 75 114 75 18
20 24 20 8 80 125 82 19.5
25 33 25,5 9 85 135 88 20,5
29 39 29 9,5 90 144 94 22
35 48 35 11,0
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Le cou ran t qui passe de l'anode à  la cathode (le pôle positif est à  l’anode 
d u  redresseur, le pôle négatif à  sa cathode) est une fonction linéaire de

Fig- 5.

la  tension en tre  les électrodes, donc la résistance de la „soupape" est con
stan te , sauf pour l’in tervalle  de 2,5 à  6 volts. La courbe de la fig. 6 pré-

Fig'. G.

sente cette  relation. Le couran t p assan t de la  cathode à l’anode (le pôle 
négatif à  l ’anode, le pôle positif à  la cathode) av a it une in tensité  m oindre 
que 10 “ 6 am pères pour une tension de 135 volts.
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] n f i n e  n c e cle l a  c h a r g  e s,u r  1 e 
c o  u r a 111 e 11 r  e t. o u r.

u

N ous avouls v arié  la charge du redresseur 
é tud ié  dans l 'in te rv a lle  de 1 à  20 am pères, ce 
qui correspond à  la  charge d 'u n  co u ran t nor
m al p ou r ce type  d ’appare il, en ob tenant les 
oscillogram m es du co u ran t p rinc ipal, du  cou
ra n t en re tou r e t de la tension aux  bornes 
anode-cathode.

Le co u ran t p rin c ip a l n ’accuse aucun 
changem ent de son ca rac tè re  lorsque la charge 
croît, p a r contre  le co u ran t en  re to u r croît 
d ’abord, en m êm e tem p s que la  charge, la 
courbe conserv an t so n t ca rac tè re  presque s i
nuso ïdal. L orsque l’in ten sité  du  cou ran t prin
cipal e s t de 9 à  14 am pères, le co u ran t en re
tour sub it des p e rtu rb a tio n s  (l’oscillogramme 
fig. 7); c’est d an s cet in te rv a lle  qu’il at-teinr 
son m axim um . L a courbe qui rep résen te  le 
couran t d ev ien t aigiie, irrégu liè re ; l ’intensité 
du cou ran t v arie  avec le tem ps (en passan t du 
m axim um  à zéro), avec une rég u la rité  pronon
cée; de même la  form e de la courbe; la  fré
quence n ’est pas la  m êm e que celle du courant 
qui alim ente le redresseur.

Lorsque l’in tensité  dépasse 14 ampères 
la courbe du  co u ran t en re to u r rep rend  une 
forme presque sinuso ïdale  e t régulière  (fig. 8); 
son am plitude dim inue lorsque la charge croît.

I n f l u e n c e  d e  l a  t e ni p é r a  t  u r  e  d e  
l’e n t  o u v â g e  s u r  l e c o u r a n t  e n  r  e- 

t o u r.

L orsque nous faisons v a rie r  la  tem p éra 
tu re  de 1 en to u rag e  nous v ario n s en même 
tem ps la tem p éra tu re  de la v ap eu r de m ercure,
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donc la  tension, de celle-ci. P a r  conséquent, la tem péra tu re  de 1 enceinte 
rend, dans une certa ine m esure, com pte des v a ria tions de la tension  mo
yenne de la v apeu r dans l'am poule du redresseur.
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On chauffait le redresseur au  m oyen d ’un th erm o sta t spécial, qui 
à  son tour é ta it chauffé d'en dehors (photographie fig. 9).

Nous avons appliqué une charge norm ale c’est-à-dire 20 am pères =
e r ®

Fig. 9.

Fis. 8.
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constan te  e t nous avons exécuté  nos études pour deux v a leu rs  de la te n 
sion: 110 et 220 volts. Nous avons en tendu  p a r là  que la  tension  aux  
bornes du tran sfo rm ateu r du  côté des spires du  circu it secondaire  é ta it 
de  2 X  110 ou de 2 X  220 volts, le p o in t zéro é ta n t relié à  la  cathode. 
L orsque la  tension est de 110 volts et la  tem p éra tu re  de 20 à  45° C, le

t e

Fig. 10.

F ig . 11.

co u ran t en re to u r cro ît ju sq u 'à  (i mA; dans l'in te rv a lle  de 45° à  128° C 
il d im inue ju sq u 'à  2.5 mA, au dessus de 120° il c ro ît de no u v eau , m ais 
ce tte  fois trè s  rap idem ent, sans tou tefo is cau ser un allum age en re tou r, 
seulem ent le red resseu r s’éte in t. On trouve ci-dessous la courbe du  c o u 
ra n t en re tou r, fig. 10, a insi que le g raph ique des in tensités m axim um  du 
cou ran t en fonction  de la tem p éra tu re  de l’en to u rag e  (fig. 11).
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Lorsque la  tension est de 220 volts, le ca rac tère  des valeurs m ax i
mum du courant en re tour en fonction de la tem péra tu re  est le même que 
lorsque la  tension est de 110 volts: c’est seulem ent l’am plitude qui est

Fi g. 12.

F ig . 13.

au tre  (dans nos expérience« elle e s t beaucoup de fois plus g ran d e  que dans 
le cas p récédent). Au dessus de 120° l'accroissem ent rap ide du courant 
en re tou r cause d é jà  (vers 140° C) un  allum age en re tou r (fig. 13).

3 0
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Oil do it s ig n a le r un  changem ent de la  courbe du co u ran t en re to u r. 
D ’une sinuso ïde prononcée elle se transfo rm e en une courbe avec un som 
met., décalé de m anière qu’au  com m encem ent la courbe s’élève b ru sq u e 
m ent, ensu ite  elle baisse brusquem ent, e t  finalem ent e lle  dev ien t une cou r
be aigrie, ressem blan t à  un  triang le  ( l’oscillogram m e fig. 12).

D ans l ’in te rv a lle  de tem p éra tu re  qui p récède im m édiatem ent celui 
où l’a llum age en re to u r se  p ro d u it la courbe du co u ran t en re to u r devien t 
iden tique  avec celle du  co u ran t p rinc ipal.

Fig. 14.

Si nous com parons les oscillogram m es des courbes des in ten sités  
et de celles de tensions p ou r 110 e t 220 volts, nous rem arquons qu 'elles 
p résen ten t aussi ce rta in es  différences. P o u r 220 vo lts les courbes de l’in
tensité  e t de la tension sont déform ées (l’oseillogranim e fig. 12).

Nous avons en reg istré  égalem ent le co u ran t en re to u r en fonction 
du tem ps, à  p a r tir  du  com m encem ent de l’ap p lica tio n  de la charge. C ette 
re la tion  est représen tée  p a r  le g raph ique ci-dessus (fig. 14).

Le m axim um  du co u ran t en re to u r a  lieu au  m om ent de la  ferm e
tu re  du couran t de charge; il décro ît ensuite  ju sq u ’à  une v a leu r norm ale  
déterm inée, pour la charge appliquée. Ce u ’est. q u ’après 4 m inu tes à  p a r 
tir  du  m om ent de l ’app lica tio n  de la. charge que nous n ’avons p lus rem ar
qué de v a ria tio n s  perceptib les de l’in tensité  du c o u ra n t en re tou r.

A. G$Ü n  t  h  e r  s c h u l z e  (1. c.) a  tro u v é  une courbe du co u ran t 
en re to u r qui s’élève avec  le tem ps à  p a r t ir  du  m om ent d 'ap p lica tio n  de 
la charge.
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C o n  c 1 u s i o n.

Nos m esures p erm etten t de tire r la  conclusion que l’un des m oyens 
■d’év ite r l’a llum age en re tou r est le m aintien  d ’une basse tem péra tu re  de 
l a  v ap eu r de m ercure, ce  qu’on peut obtenir en le refro id issan t in tensive
m ent, ca r à  des tem péra tu res basses le couran t en re tour a  une valeur 
insignifiante. Nos ré su lta ts  sont d ’accord avec ce qu’on applique à  p ré
se n t dans la  p ratique, m ais on y  est a rrivé  p a r une au tre  voie.

N ous nous em pressons de rem ercier cordialem ent Ml. le Professeur 
Dr. M. W  o 1 f k e de nous avoir indiqué le sujet du p résen t trav a il, ainsi 
que pour ses présieux  conseils qu’il nous a prodigués pendan t son exé
cu tion .

/. In s titu t de Physique, de l’Ecole Polytechnique de Varsovie.

M anuscrit reçu le 24 septem bre 1934.





L. W  e r  t e n s t e i n .

Adsorption du radon aux températures basses.
A dsorpcja  radonu w  n isk ich  tem peraturach.

S t r e s z c z e n i e .

K ondensac ja  radonu  w tem peraturze ciekłego pow ietrza je s t z ja 
w iskiem , k tórego  przebieg n ie został do tąd  w y jaśn iony  w sposób zadow a
la jący . W  szczególności błędne byłoby p rzedstaw ianie tej kondensacji, 
jak o  sk rap lan ia  się (lub sublim acji) p a ry  przesyconej. W  istocie, ja k  to 
m ożna w yw nioskow ać n a  podstaw ie  ekstrapo lac ji krzyw ej prężności r a 
donu, o trzym anej przez R u t  h e r  f o r  d a  oraz W  h y  1 1 a w  - G r  a  y  a 
i R a m s a y a ,  i ja k  to po tw ierdzają  bezpośrednie pom iary  au to ra , p ręż
ność p a ry  radonu  w  tem peratu rze ciekłego pow ietrza je s t dość znaczna, 
m ianow icie rzędu w ielkości 0,1 b a ta , kondensac ja  zaś zachodzi naw et 
w tedy , g d y  ciśnienie radonu  m a w artość  znacznie m niejszą od powyższej. 
K ondensacja  radonu  nie może być rów nież adso rpc ją  rad o n u  n a  szkle, 
gdyż nie znam y przyk ładu , by pow ierzchnia o polu  k ilku  cm2, by ła  a d so r
bentem  doskonałym , t. j. pochłan iającym  całkow icie gaz adsorbow any, 
niezależnie od jego k oncen trac ji. Poniew aż w  zw ykłych w arunkach  do
św iadczalnych kondensacji radonu  tow arzyszy osadzanie się znacznych 
ilości p a ry  w odnej i p a ry  rtęci, autorow i w ydało  się rzeczą praw dopo
dobną, że w  zjaw isku  tern m am y do czynienia z poryw aniem  rad o n u  przez 
n ą lo t k rysz ta łków  rtęc i i lodu.

A utor obm yślił dogodną m etodę w yznaczania k o n cen trac ji radonu 
w  apara tu rze , w  k tó re j ciśnienie całkow ite je s t rzędu k ilk u  barów . A p a
ra tu ra  łączy  się z ru rk ą  o bardzo cienkich ściankach , przepuszczającą 
prom ienie a radonu, Ra A  i R a C '. Prom ienie « p rzen ik a ją  po przejściu  
przez dwie folje glinow e niejednakow ej grubości do dwóch sym etrycznie  
um ieszczonych kom ór jon izacy jnych , w  k tó ry ch  rozk ład  po tencja łu  jest 
tego rodzaju, że pow sta ją  w  nich p rą d y  jon izacyjne, doprow adzające do 
elek trom etru  ładunk i przeciw nego znaku. Do kom ory, oddzielonej od 
ru rk i grubszą folją, p rzen ikają  ty lko  prom ienie a. radonu  i Ra A , nato-
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m iast prom ienie a R a  C', p rzen ika jące  do obu kom ór, w y tw arza ją  w nich 
p rą d y  rów ne i przeciw nego znaku. W sk u tek  tego natężen ie  p rąd u  m ierzo
nego je s t zależne ty lko  od ilości R n  i R a  A , co um ożliw ia szybkie w yzna
czanie ilości radonu , poniew aż rów now aga m iędzy radonem  i R a A  u s ta la  
się po up ływ ie  k ilk u n astu  m inut.

A u to r posługiw ał się tą  m etodą w p racy , m ającej na celu w y jaśn ie 
nie z jaw iska  kondensacji radonu . A p a ra tu ra  do bad an ia  ad so rp c ji zo
sta ła  skonstruow ana w ten  sposób, aby  przebieg ad so rpc ji nie u legał za
k łóceniu  w sk u tek  kondensow ania się p a r  Hg  i H.,0. S k ład a ła  się z ru rk i 
o średn icy  5 mm. k tó rą  m ożna było zanurzać  do różnej g łębokości w ciek
łem pow ietrzu  lub term ostacie  do bardzo  n isk ich  tem p era tu r, oddzielonej 
od resz ty  a p a ra tu ry  p łóczką, k tó rą  um ieszczano w naczyn iu , oziębionem  
do tem p era tu ry  — 120°. W  tych  w arunkach  p łóczką działa ja k  filtr, n ie  
przepuszczający  p a ry  w odnej an i p a ry  rtęci. P rzed  w ykonan iem  dośw iad 
czenia ru rk a  w raz z p łóczką była poddana d ługo trw ałem u ogrzew aniu  do 
tem p era tu ry  410° w celu usunięcia  p a r  adsorbow anych  n a  szkle.

Zachow ując te środk i ostrożności, przekonałem  się. że kondensac ja  
radonu, k tó re j nie tow arzyszy  k o n densac ja  innych  p a r, m a c h a ra k te r  
a d so rp c ji odw racalnej, k tó re j przebieg stosuje się w  przyb liżen iu  do p raw . 
od k ry ty ch  przez L a n g m u i r a .  J a k  w iadom o, zgodnie z tem i p raw am i, 
m ożna, na podstaw ie znajom ości stosunku  k o n cen trac ji pow ierzchniow ej 
gazu  adsorbow anego do k o n cen trac ji fazy  gazow ej, w yliczyć trw an ie  śred 
niego życia  a tom ów  na pow ierzchni adsorbentu . Moje p o m ia iy  dop row a
dziły  do w niosku, że okres średniego życia a tom ów  radonu  na szkle w y 
nosi 1 .2 . 10-3  sekundy. Znajom ość tej s ta łe j pozw ala sprecyzow ać h ipo
tezę poryw ania radonu  przez nalo t p a ry  rtęc i lub  p a ry  w odnej. Z ak ład am , 
że atom  absorbow any  zostaje uw ięziony, t. j. pozbaw iony m ożności opuszcze
nia pow ierzchni chłodzonej, jeżeli podczas pozostaw an ia  na te j p ow ierzch 
ni zostanie p o k ry ty  conajm niej t r z e m a  cząsteczkam i obcego nalo tu . 
P raw dopodobieństw o tak iego  zdarzenia  ła tw o w yliczyć na podstaw ie  w zo
rów podanych  przez K n u d s e  n a. B iorąc pod uw agę okoliczności, w  ja 
kich  zw ykle w ykonyw a się w ym rażanie  radonu , obliczyłem , że p ra w d o 
podobieństw o to jes t dość w ielkie, aby  w szystk ie  a to m y  radonu , zn a jd u 
jącego się w ap ara tu rze , zosta ły  uw ięzione po upływ ie k ilku  m inu t. H i
poteza ..poryw ania" tłum aczy  zatem  zjaw isko  k ondensac ji rad o n u  w spo
sób zadow alający .

Pracow nia R ad io logiczna  im . M irosława K ernbaum a T -w a  N a u k . W a rsz .

R ękop is otrzym any dn. 24 w rześnia 1934.
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Bien que de nom breux a u te u r s 1), 2), 3), '), 5), u), 7) a ien t étud ié le 
com portem ent du  radon aux  tem péra tu res basses, on n’a  pas réussi ju s 
qu 'ici à  donner une explication  sa tisfa isan te  des p a rticu la rité s  très in té 
ressan tes que présente ce gaz. On sa it que le  rad o n  se condense à la  te m 
p éra tu re  de l 'a ir  liquide; cette  condensation commence vers 120° K  et 
devient, p resque com plète vers. 90° K . A prem ière vue on se ra it ten té  d ’en 
conclure que la  tension de v ap eu r de radon  est négligeable vers 90° K. 
Il est toutefois év iden t que d ans les conditions usuelles il ne p eu t pas 
y  avo ir de form ation de la phase condensée du radon occupant une étendue 
m esurable sous form e d 'une couche continue. E n  effet, le nom bre d ’atom es n é
cessaire à  form er une couche m onoatom ique est de l’ordre de 10ls/cm 2; d ’au tre  
p art, 1 cm3 d e  rad o n  con tenan t 1,8 . 1013 atom es, la  quan tité  de radon 
contenue dans une couche m onoatom ique de quelques cm2 de superficie 
est de l’ordre de 100 m illicuries. Or c’est m i fa it connu que des quan tités 
de rad o n  beaucoup plus pe tites  que cela peuven t être condensées com plè
tem ent à  la  tem péra tu re  de l’a ir liquide. Il en résu lte  que le radon  ne 
peut pas form er en général de couche continue m ais tou t au plus des 
cristaux  m icroscopiques a y a n t des dim ensions de l’ordre de 10-3  cm (un 
tel c rista l con tiend ra it quelques 1013 atom es). De te ls  cris tau x  possé
dera ien t une tension  de v ap eu r bien déterm inée, peu différente de la  ten 
sion de v ap eu r des cristaux  m acroscopiques si toutefois la tension super
ficielle du radon  n ’est p a s  exceptionnellem ent g rande.

On p o u rra it donc ¡sans trop  de d ifficultés tra ite r  le problèm e de con
densation  de radon  du point de vue de l'équilibre therm odynam ique des 
deux phases. Il est tou tefo is c la ir que la pression sa tu ran te  du radon 
doit v a rie r en fonction de tem péra tu re  de m anière  analogue à celle obser
vée dans le cas des au tres  gaz m onoatom iques. G râce aux recherches 
de R u t h  e r  f o r d 4) et  de R a m s a y  et W h y  1 1 a  w - G r a y  5), nous 
connaissons assez bien la courbe p =  f ( T ) du  radon  dans une région de 
tem péra tu res vo isines de son poin t d ’ébullition  qui est égal d ’ap rès ces 
au teurs à  210° K.  En e x trap o lan t cette  courbe aux  tem péra tu res plus 
basses on trouve que la pression sa tu ran te  à la tem péra tu re  de 90° K  
d ev ra it correspondre à  concen tration  d ’environ 0,4 mC p a r cm3, alors que

a) E. R u t h e r f o r d  und F. S o d d y, Phil. Mag. (6 ) 5, 561, 1903.
2) R. W. B o y  1 e, Phil. Mag. (6 ) 20, 955, 1910.
3) A. L a b  o r  d e ,  Le Rad. 6, 289, 1909; 7, 294, 1910.
p  E. R u t h e r f o  r d, Phil. Mag. (6) 17, 723, 1909.
5) R. W h y i t l a w - G r a y  und W.  R a m s a y ,  Trans. Chem. Soc. 95,

1073, 1909.
«) p .  W . B o y l e ,  Phil. Mag. (6 ) 21, 722, 1911.
•) A. F. K o v a r i k ,  Phil. Mag. (7) i ,  1262, 1927.
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la  concen tra tion  du  radon  „en équilib re” avec une paro i refro id ie  dans 
l ’a ir  liquide est certa inem en t au  m oins 1000 fois p lu s pe tite . Les e rreu rs  
d ’ex trap o la tio n  ne p o u v an t pas ê tre  rendues responsables de  ce d ésag ré 
m ent trè s  considérable, il semble nécessaire d ’ab an d o n n er l ’hypo thèse  de 
condensation, dans le sens usuel de ce m ot. D ans un  a u tre  tra v a il je 
m on tre ra i que p ou r réa lise r l ’équilibre en tre  la phase gazeuse et solide du 
radon  il e s t nécessaire d 'opérer dans u n  très p e ti t  volum e et avec une 
surface refroidie tellem ent pe tite  qu’elle puisse se couvrir d 'une couche 
poly,atom ique de radon. A in®  que nou s l’avons d it p lu s  h au t, ces condi • 
t ie n s  ne sont pas réalisées dans la p lu p a r t  des cas ex p érim en tau x  et ainsi 
s ’explique le désaccord  de l’expérience avec l’hypo thèse  de la  form ation  
de la, phase solide.

Une a u tre  hypothèse qui s’offre tou t n a tu re llem en t e s t celle de 
l’adso rp tion  du  radon sur la surface refro id ie. On p o u rra it penser p. ex. 
que la  pression d ’équilibre en tre  le radon, gazeux  et adsorbe e s t beaucoup 
p lus basse que la  p ression  sa tu ra n te  des c ris ta u x  m icroscopiques, d on t 
l'ex istence  n e  se ra it p a s  p a r  conséquent stable. C ependan t l'hypothèse 
d 'ad so rp tio n  in tro d u it égalem ent des g ran d es d ifficultés. Les atom es 
adsorbes nie peuven t p as  le p lu s souven t form er de couche m o
noatom ique d ’où il résulte , conform ém ent à  la  théo rie  de L  a  n  g  m  u  i r. 
que la  pression d ’équilibre d ev ra it ê tre  sensiblem ent p ropo rtionne lle  à  la 
densité  superfic ie lle  d an s la  couche d ’adsorp tion . E n  d ’au tre s  m ots, il 
y  a lieu de .s’a tten d re  à  ce qu’u n  réc ip ien t d on t u n  en d ro it est refro id i 
d an s l’a ir liquide contienne à  l’é ta t d ’équilibre dans la phase gaseuse une 
q u an tité  de radon  qui se ra it une fonction  régu lièrem en t c ro issan te  de la 
qu an tité  to ta le  de radon . Or il n ’en est point ainsi. L a  condensation  du 
rad o n  au  m oyen de l’a ir  liquide est une o p éra tio n  qui élim ine presque 
com plètem ent le radon  gazeux  et pour ce tte  ra ison  elle constitue  un  p ro 
cédé ex trêm em ent p récieux  dans la technique de p rép a ra tio n  des sources 
de radon . C’est ce ca rac tère  q u a n tita tif  de la sép ara tio n  du radon  p a r la 
„condensation” qui est le p lus difficile à  exp liquer dans l ’hypo thèse  de 
l'adsorp tion . Bien que les forces d 'adsorption, soient d an s  ce rta in s  ca s  trè s  
considérables, on ne c o n n a ît guère  d ’exem ple an a lo g u e  où une surface r e 
froidie de quelques cm2 adsorbera.it com plètem ent u n  gaz au lieu de fixer 
une frac tio n  déterm inée  de sa quan tité .

Ces paradoxes de la  condensation  du radon  ont a tt iré  mon a tten tio n  
lors d ’une étude de la  dé te rm ina tion  du volum e de 1 curie de radon . J ’ai 
été frappé p a r le fa it que dans les co n d itio n s usuelles la condensation  du 
rad o n  est accom pagnée au  même end ro it de La condensation  des a u tre s  sub
stances gazeuses, ces su bstances é tan t: CO-,. H.,0 et. H g. J 'a i  pensé que la 
condensation  du radon  es t essen tie llem ent un phénom ène d ’en tra în em en t 
du radon  en présence cl’un excès des gaz condensables.
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C ertaines expériences qualita tives sem blaient confirm er cette  m a
n ière de voir. On a souvent observé que clans un tube plongé dans l ’air 
liquide le radon  condensé forme un m ince anneau  visible dans l’obscurité  
g râce  à  la phosphorescence du verre. Or cet anneau  se forme au même 
endroit que l'anneau  m iro itan t du dépô t de m ercure. M. H e r s z f i n -  
k i e l ,  de ce laborato ire , a  fa it l’observation  su ivante. On condense le r a 
don dans u n  tube refroidi au m oyen du coton hum ecté d ’a ir liquide, ce 
tube é tan t scellé à  un bout e t  com m uniquant p a r l’au tre  bout avec un ré 
c ip ien t de m ercure. A près une d izaine de m inutes on laisse le verre  se 
réchauffer; on constate  une vive lum inosité des endro its ou le radon 
s’é ta it condensé, due à  la form ation du dépôt actif. On balaie ensuite le 
tube avec le m ercure e t quand  le m ercure a reculé 011 constate  que ce 
son t les p a rtie s  b rillan tes qui sont m ain tenan t devenues les plus sombres. 
Il est év iden t que le dépô t ac tif a dû se form er dans l’in térieu r de la cou
che du m ercure condensé e t  a  été lavé avec cette  dernière. C ette ex p é
rience m ontre clairem ent que le radon  ne se condense pas d irectem ent sur 
le verre  m ais soit su r  le m iroir de m ercure d é jà  formé, soit au sein du 
m ercure.

P our é tud ie r systém atiquem ent la condensation  du radon  aux basses 
tem péra tu res il é ta it nécessaire de réaliser une m éthode qui au ra it perm is 
de déterm iner rapidem ent e t avec précision la concentration  de radon à  
l’é ta t  gazeux. Le désavan tage  principal des m éthodes em ployées jusqu’ici 
dans les problèm es de ce genre, basées sur l’action  ionisante des rayons 
P e t y» résu lte  du fa it que l’équilibre du radon  avec ses produ its n ’est a t
te in t qu’au  bout de quelques heures, ce qui rend le trav a il excessivem ent 
lent à  m oins qu’on ire se décide à calcu ler la quan tité  finale de RaC  ce qui 
nécessite des calcu ls trè s  compliqués. Il est évident que la  m eilleure so
lu tion  du problèm e sera it de constru ire une cham bre d ’ionisation dans la 
quelle n ’au ra ien t accès que les rayons a du radon , les rayons rj- des au tres 
p rodu its  é ta n t élim inés p. ex. au m oyen d ’un cham p m agnétique. Cepen
dan t un  appareil de ce genre serait difficile à  constru ire  e t  je me suis con
ten té d ’une cham bre plus sim ple dans laquelle le couran t m esuré é ta it dû 
uniquem ent aux rayons a. du  radon et du Ra A . C ette m éthode s’est m on
trée to u t à  fa it sa tisfaisan te: en effet l'équilibre rad ioactif du Ra A  s’é ta 
blit p ratiquem ent au bout de 20 m inutes et il n ’est même pas -nécessaire 
d ’a ttend re  aussi longtem ps, car la qu an tité  d ’équilibre de R a A  peu t être 
calculée facilem ent si l’on fa it des m esures à deux in s tan ts  déterm inés p. ex. 
t-i et- t2. Soient R  e t I, les va leurs correspondantes des couran ts d ’ionisa
tion. On a

R =  vR  -f- a A 1}

R =  rR  +  aA.¿,
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R  é ta n t une qu an tité  p roportionnelle  au nom bre d ’atom es d e  radon , A x 
e t A 2 des q u an tités analogues co rrespondan tes au R a A  aux  in s ta n ts  i, 
e t t2; r e t a des constan tes de l'appare il. On s’a rran g e  à  ce que 0  —  t* 
so it égal à  3 m inu tes c.-à-d. à  la. période  de d im inution de m oitié du R a A . 
On a  alors:

a lo rs : A l =  ^  • R  (1 -  e ~ kA V
AA

A., =  h * . K ( i - e- XA ^  =  ^ . R ( 1  - 0 , 5  e ~ XA tl) ; A oa =  ^ R ,
A a  A a  A a

}.# e t Xa é ta n t les con stan tes  rad io ac tiv es  du radon  e t  du  R a  A,  A ^  —  le 
nom bre d ’atom es de R a A  en équilibre avec R.  On trouve facilem ent:

A 2 - A 1 =  ^ . R . 0 , 5 e ~ ^ ti =  A oo- A 2 -, ^ c o  =  ^ 2 +  ( ^ 2 - ^ i ) ;
Au

d ’au tre  p a r t on a:

I ^  —  r  R - \ - a  A ^  —  r R - \ - a  A 2- \ - a  ( A 2 — A J  —

=  / 2 - f  / ,  — A =  2 /2 — ;

o r r R - \ - a  /4cc =  | r + - ^ a j  R — k  R \

h  é tan t une constan te . On vo it donc qu 'un  ap p are il de ce genre fourn it 
rap idem ent des ind ica tions proportionnelles à  la  q u an tité  de rad o n  p ré 
sente à  chaque in stan t, pourvu  que ce tte  q u an tité  reste  constan te  p en d an t 
un tem ps de l’ordre de quelques m inutes.

P our réa lise r cette  m éthode je  me suis serv i de l’ap p are il rep résen té  
schém atiquem ent su r la  fig. 1. Le tube r la issan t p asser les rayons a com 
m unique à  l’ap p are il dans lequel on é tud ie  la  condensation  du radon . L ’ex
périence a  m ontré  que la  concen tra tion1 d u  rad o n  d an s ce tube  s’égalise ra  
p idem ent m algré son é tro itesse  avec la  co ncen tra tion  d an s  les au tre s  p a r
ties, pourvu  la  pression soit, comme cela a v a it to u jou rs lieu d an s  m es ex
périences,. de l’o rd re  de quelques baryes. Les rayons a so rta n t du  tube 
pénètren t à  trav e rs  des feuilles m inces d 'A l d ans deux  cham bres d ’ioni
sation  disposées sym étriquem ent et y p ro d u isen t g râce  à  l'é tab lissem ent 
des cham ps électriques opposés des co u ran ts  d ’io n isa tio n  de sens opposé 
dont la différence est recueillie p a r le p la teau  e t p a r  l’é lectrom ètre . Si ce 
dispositif é ta it to u t à  fait sym étrique, il est év id en t que le  co u ran t résu l
ta n t serait égal à  zero. En réa lité , l ’une  des feuilles d 'A l a  une ép a isseu r
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de 10 ¡a, l ’a u tre  une épaisseur de 25 p. En ten an t com pte de l'épaisseur 
des paro is du  tube de verre, on vo it facilem ent (pie les rayons a du Ra A  
et du  radon  ne peuven t p én é tre r que dans l’une des cham bres. Les rayons 
a du R a C en tren t bien dans les deux cham bres, m ais avec un parcours 
d ifféren t: d ans l'une des cham bres il est inférieur à  la profondeur de la 
cham bre, tan d is  que du côté opposé les rayons a trav e rsen t tou te  la p ro 
fondeur de la  cham bre. L ’action  ionisante des rayons « é tan t n o tab le 

m ent plus g rande pour les particu les d o n t les parcours est plus p e tit il est 
facile, sans changer la sym étrie  de l’appareil, d ’a ju s te r la profondeur des 
cham bres de m anière à  ce que les effets dus au Ra C se compensent, 
exactem ent e t par conséquent à  ce que le cou ran t ré su ltan t so it dû  un i
quem ent au  radon  et au R aA . Ce sim ple artifice  s’est m ontré ex trêm e
m ent u tile au cours de ce trav a il.

Pour vérifier l’hypothèse de l’en tra înem en t du radon p a r les im pure
tés condensables il fa lla it é tud ier com m ent se com porte le radon  exem pt 
de ces im puretés. L ’appareil fig. 2 é ta it constru it en tièrem ent en verre  so u 
dé. tou tes les ferm etures é tan t réalisées au  m oyen des fourches à  m ercure.
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Le vicie fa it au  m oyen d 'une pom pe à diffusion était- contrô lé p a r  une 
jau g e  de P i r a n i  très sensible. Le vide fait, on y  in tro d u isa it le rad o n  
purifié  so igneusem ent p a r des procédés hab ituels. Le d ispositif p o u r 1 é tu 
de cle l’adso rp tion  p roprem ent d it se com posait d ’un  tube cy lindrique  de 
5 mm de d iam ètre  qu’on p o uvait p longer dans le bain de basse tem p éra 
ture . Ce tube com m uniquait avec le reste  de l’appare il à  tra v e rs  un  piège 
à  m ercure m ain tenu  à— 120°, tem péra tu re  à  laquelle  les pressions s a tu ra n 
tes des vapeu rs de H g  et I I / )  so n t négligeables.

On p o u rra it penser qu’avec un d ispositif de ce genre  on d ev ra it ré a 
liser, sans d ’au tres  p récau tions, la condensation  de radon  p u r  exem pt de 
vapeu r d ’eau  et de m ercure. E n  réa lité , m es p rem iers ré su lta ts  ne d iffé
raien t pas beaucoup de ceux ob tenus dans les conditions usuelles. La con
densation  du rad o n  à  la  tem p éra tu re  de l ’a ir liquide é ta it  com plète

et le seul fa it nouveau  observé é ta it  le su ivan t. E n  é tu d ia n t le dégage
m ent du  radon  condensé p en d an t le réchauffem ent du  tube, j ’ai tro u v é  
que le radon  se vo latilise  à  une tem péra tu re  plus basse lo rsq u ’il a été con
densé à trav e rs  un piège à  vap eu rs  que dans le cas où le piège est absent. 
Ce fa it co nstitua it u n e  confirm ation p a rtie lle  d e  m on hypo thèse. E n  effet, si 
le radon  condensé est englobé an  se in  d ’une m atiè re  é tran g ère , la v itesse  
de son dégagem ent do it ê tre  d ’a u ta n t plus g ran d e  qu’il y  a m oins de cette  
m atière. D’un  a u tre  côté, si m on hypothèse é ta it exacte , il fa lla it  con
clure que même en présence du piège l ’effet d ’en tra în em en t p e rs is ta it, bien 
q u ’à  u n  m oindre degré; en d ’au tres m ots, les v ap eu rs  de Hg  et I I / )  n ’é ta i
ent p as  com plètem ent élim inées p a r  le piège.

Il é ta it facile de vo ir pourquoi il en é ta it ainsi. Le verre  contient 
une g rande quan tité  de v ap eu r d ’eau adsorbée qu’il ne dégage qu’avec 
une len teu r extrêm e. D’au tre  p a rt, comme j ’ai eu l ’occasion de l’o b se r
v e r 1). le verre  adsorbe des qu an tités  no tab les de v ap eu r de Hg.  B ien q u ’il

1) Journ. (le Phys. et le R-acl., T. IV, Sér. VI, 281, 1923.
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n ’y  a it aucune ra ison  à dou ter de l’efficacité du p iège p our a rrê te r  les v a 
peurs v en a n t des au tres parties de l’appareil, les parafe  de verre  de la partie  
com prise en tre le bain d e  trè s  basse1 tem p éra tu re  e t le piège constitua ien t 
une source abondante  de vapeurs, largem ent suffisante pour expliquer 
l'effet d ’en tra înem en t observé. Afin d ’élim iner cette  cause d ’erreur, j ’ai 
disposé le tube d ’adsorp tion  e t le piège dans un four chauffé à  410°. A près 
chauffage prolongé, le four a été re tiré  e t au ssitô t (pie le piège est revenu 
à  la  tem péra tu re  am biante, il a été entouré du bain  ré frigéran t et l'ex
périence repétée comme précédem m ent. Ces p récautions m ’ont perm is 
de déco u v rir l’adsorp tion  r é v e r s i b l e  du radon. Le tube d ’adsorp- 
tion  plongé dans l’a ir  liquide, la  condensation  n ’é ta it que p a r t i e l l e  
e t la qu an tité  de radon  à  l’é ta t gazeux é ta it d ’a u ta n t p lus g rande que la 
surface de la  p a rtie  du tube refroidie était, p lus petite . Il é ta it très am u
sant de su ivre à l’électrom ètre l ’évaporation, de l’a ir  liquide dans le vase 
de D e  w a  r  en to u ran t le tube d ’adsorp tion : au fur e t à  m esure que le n i
veau  d ’a ir  liquide baissait e t  que p a r  suite la longueur de la. partie  du tube 
plongée a lla it en dim inuant, le couran t d ’ion isation  augm entait p a r  suite 
d ’u n  dép lacem ent de l’équilibre d ’adsorp tion  au faveur de la phase  ge- 
zeuse.

L ’étude de cet équilibre com portait les po in ts  ¡suivants: 1° E tude  de 
la re la tion  en tre  la quan tité  de radon  adsorbée e t la g ran d eu r de la  sur
face refroidie à  une tem péra tu re  déterm inée (— 183" C); 2° D éterm ination  
de la vie m oyenne des atom es de rad o n  adsorbés sur le verre ; 3° E tude  
de l’équilibre d ’adsorp tion  en fonction de la tem péra tu re  1).

A v an t de passer à  la descrip tion  des expériences destinées à  écla ir
cir ces questions, il convien t de faire la  rem arque suivante. N ous avons 
vu combien le phénom ène d ’adsorp tion  du radon  est sensible même aux 
petites traces de m atières é trangères condensables. M aigre tou te  les p ré 
cautions prises, il e s t difficile d ’avoir la certitude que les v ap eu rs  d ’eau et 
de m ercure ont été com plètem ent élim inées; il y  a v a it donc lieu de pen
ser que l’ensem ble de fa its  observés n e  co rresp o n d ra it au  cas idéal de 1 ad- 
sorption d ’un  gaz p u r qu’avec une certa ine approxim ation. Le rôle des 
m atières é trangères é tan t d ’augm enter l’adsorp tion  apparen te , les va leurs 
observées de la  quan tité  de radon  adsorbée do iven t être considérées 
comme des lim ites supérieu res se  ¡rapprochant des valeurs vraies d ’a u 
tan t plus que le v e rre  a été tra ité  plus longtem ps ou en d ’au tres m ots que 
les exigences de la technique du v ide élevé ont été sa tisfa ites  d 'une m a
nière plus parfa ite .

1° E tude  de l’adsôirption en  fonction cle la  g ran d eu r de la surface 
refroidie.

L Ce point fera l’objet d ’un m émoire ultérieur.
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Le d iam ètre  in té rieu r du tube é ta it  de 4 mm et on, fa isait v a 
rier la longueur de la p artie  refroidie en tre  1 et 10 cm. L ’é tendue de la  
surface froide é ta it donc de l’o rd re  de quelques cm 2. L es q u an tité s  de r a 
don u tilisées a y a n t été de l’ordre de 20 m illicuries, le nom bre to ta l d ’a to 
mes de radon  é ta it du même ordre  de g ran d eu r que le nom bre d ’atom es 
nécessaire à  form er une couche m onoatom ique de 1 cm 2. On se tro u v a it 
donc d ans la  région de l’app licab ilité  des form ules de L a n g  m u i r  con
cern an t l’équilibre d ’adsorption .

D’après ces form ules on a:

Ca «

1 ^0

Ca et Cg é ta n t les concen tra tions du radon  dans la couche adsorbée (p a r  
un ité  de surface) e t dans la  phase gazeuse (par un ité  de volum e). N 0 le 
nom bre d ’atom es de radon  fo rm ant une couche m onoatom ique de 1 cm 2, 
a  le nom bre d ’atom es tom ban t p a r un ité  de tem ps sur l’u n ité  de surface à  
la tem péra tu re  de l’expérience lorsque la  concen tra tion  d an s la phase ga- 
zeues e st égale à  1, 1- l ’inverse de la  „vie m oyenne” des a tom es adsorbés 

su r la  paroi. Il résu lte  de cette  form ule que le ra p p o rt des concen-'■'g
tra tio n s  dans la  couche adsorbée e t d ans le gaz do it ê tre  une fonction  d é 
cro issan te  de la concen tra tion  d an s la phase gazeuse. D ’au tre  p a r t  si, 
comme cela a v a it lieu dans mes expériences, Cg est p e tit, ce tte  dépen 

dance doit être peu m arquée, le rap p o rt C a /ç  d ev ra it ê tre , en prem ière  

approxim ation , constan t. E n  ad m e ttan t cette  constance c. à-d. en nég li
g e a n t Cg dans le dénom inateur on trouve:

C —  — Co  a —   ̂ .

La déterm ination  du rap p o rt ^ V q  condu it donc à  la dé term in a tio n  en 

prem ière approx im ation  de la  v ie m oyenne J -  =  x .

Afin de vérifier que l’adso rp tion  du  radon  suit d ’une m anière ap p ro 
chée la loi de L a n g  m u i r, on fa isa it v a rie r  à  la tem p éra tu re  de l’a ir  
liquide (— 183°C) et à  quan tité  to ta le  de radon  con stan te  la  longueur de 
la p artie  du  tube plong-ée dans le bain , c. à-d. la g ran d eu r de la su rface  
refroidie. L a  cham bre d 'ion isation  ay an t été étalonnée, on conna issa it 
à  chaque in s tan t la quan tité  de radon  à l ’é ta t gazeux. Soit R„ ce tte  quan-
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tité  lorsque le tube d ’adsorp tion  se trouve en dehors de l’a ir liquide: R s la 
m êm e qu an tité  quand  la surface refroidie est égale à S  cm2; on a:

R 0 —  C g V"-)- C a S  =  R s Ca S ,

R 0 - R s  ^  &  Ca R 0 - R s V
d o u  C„ =  s  C‘  =  V  C R .

Pour déterm iner les valeurs de S  co rrespondan t aux valeurs observées de 
Cg on a collé sur le tube d ’adsorp tion  une bande de pap ier m illim étri
que et on p longeait le tube dans l'a ir liquide ju squ ’à une division bien dé
term inée. Au m oyen d ’un p e tit entonnoir on  a jo u ta it de tem ps en 
tem ps de l’a ir  liquide pour m ain ten ir son niveau approxim ativem ent co n 
s tan t pendan t une dizaine de m inutes, tem ps largem ent suffisant pour la 
réalisation  de l ’équilibre d ’adsorp tion . Ce tem ps suffisait égalem ent —  
aussi que nous l’avons vu plus hau t —  pour la déterm ination  de la quan 
tité  de radon  à  l’é ta t gazeux. On a obtenu ainsi des nom bres rep résen tés 
d ans le tab leau  I.

T  a b 1 e a u I.

V  =  40 cm 3

S R0 — Rs R 0 — Rs V
Rs Rs . S

2,5 1,46 23,4
3,75 2,19 23,4
5 3,66 29,3
7,5 5,58 29,6

10,0 10,88 43,5

On voit que, conform ém ent à la théorie, le rapport Ca j  varie  peu et qu’il 
augm ente lorsque la  g ran d eu r de la surface refroidie augm ente, c. à-d. 
lorsque la concentration  de radon . à  l ’é ta t gazeux dim inue. Toutefois pour 
des raisons expliquées plus hau t, il nie serait pas légitim e de s’a tten d re  
à  une confirm ation q u an tita tiv e  de la théorie.

2°. D éterm ination de la  v ie m oyenne des atom es de radon  adsorbés.
Ainsi que je l'a i observé, m es expériences ne peuven t fournir qu’une 

lim ité supérieure de la capacité  d 'adsorp tion  du verre  pour le radon , ou 
ce qui rev ien t au  même, de la vie m oyenne des a tom es adsorbés. J ’ai 

consta té  en effet que les rap p o rts  Ca/' ç  observés é ta ien t d ’a u ta n t
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plus petits  qu'on a eu p lus de soin à élim iner les sources de m atières 
é trangères, c. à-d. que le chauffage préa lab le  de l’ap p are il à  ab so rp tion  
a  été plus prolongé. C ependan t les varia tio n s n ’é ta ien t pas g ran d es et. 
n ’a tte ig n a ien t p a s  l'o rdre  de g ran d eu r des qu an tités  m esurées. D 'au tre  
p art, la dé term ination  exacte  de la vie m oyenne e n tra în e ra it la nécessité  
de connaître; N 0, c, à-d. le nom bre d ’atomes, de rad o n  fo rm ant une couche 
m onoatom ique. La form ule de L a  n g  m u i r  perm et de dé te rm iner ce 
nom bre, toutefois, comme il v ie n t d ’ê tre  d it, il n ’est p a s  à  espérer que 
ce tte  form ule s ’app lique d an s n o tre  cas q u an tita tiv em en t. Il e s t donc 
p lus simple de renoncer à  la connaissance de N„ e t de se se rv ir de la for
mule de L a  n g  m u i r sim plifiée, dans laquelle 011 néglige Cg dans le 
dénom inateur. Ceci signifie  que pour év a lu er la  v ie  m oyenne il fau t se 
serv ir des expériences faites avec une q u an tité  de raclon aussi pe tite  que 
possible. J ’a i trouvé que dans des expériences de c e tte  n a tu re  le rap p o rt 

C a /ç  é ta it égal à  5, c. à-d. plus p e tit que les rap p o rts  m entionnées dans 

le tab leau ; ce qui s’explique p ar les so ins ex trêm es ap p o rtés  dans ces expé
riences à  la  „p rép ara tio n "  p réa lab le  des, paro is. P o u r calcu ler X à p a r tir  
de ce rap p o rt il conv ien t de rem arquer que Cg est la concen tra tion  du 
rad o n  dans la  plus g ran d e  p a r tie  de l’appare il se tro u v a n t à  la  tem p éra 
tu re  am biante; ta n d is  que dans la  form ule sim plifiée de L a  n g  m u i r:

Cg e s t la  concen tra tion  du gaz en  co n tac t avec la paro i fro ide c. à-d. d ans 
le  tube po rté  à  la  tem p éra tu re  de l ’a ir  liquide. Or, la  p ression  des gaz 
dans m es expériences a y a n t été de l’ordre de quelques b aryes, il y  a lieu 
d ’ap p o rte r la  correction  de K n u d  s e n pour l’équilibre h y d ro s ta tiq u e  
des gaz contenus d ans des réc ip ien ts  à  des tem p éra tu res  d ifféren tes. En 
ap p e lan t Q  la  concen tra tion  du rad o n  dans le tube fro id , on a, d ’après 
la  form ule de K  11 u d  s e  n:

(293 —  tem p éra tu re  am biante, 90 —  tem p éra tu re  d u  b a in  froid) 
d ’où

D 'au tre  p a rt, conform ém ent à la théorie de K n u d s e n,
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a = l  f  E L  V 2jzM

R  é ta n t la constan te  des gaz, M le poids atom ique du gaz étudié.
En posan t 71 =  90, M =  222, on trouve:

a =  j/ 5 .3 7 .  106 =  2,31 . 103 ,

y  =  t  =  2- | n ( F  =  , ' 2 2 ' 10' 1 S M '

x é ta n t la  vie m oyenne des atonies de radon  adsorbés su r le verre.

11 en résu lte  que le verre  constitue à  la tem péra tu re  de l’a ir liquide
un adsorbam t énergique du radon. N éanm oins, il est cla ir que la  g ra n 
deur de ce tte  adsorp tion  ne suffit p as  pour expliquer le com portem ent du 
radon à  basses tem péra tu res d an s les conditions usuelles. C’est ainsi que 
dans un ap p are il de 100 cm3 de volum e dont une p artie  e s t refroidie dans 
l’a ir  liquide, la quan tité  subsistan t à  l’é ta t gazeux au bout de quelques 
m inutes de l’action  de la paroi froide est certa inem ent inférieure à  1/400 
de la  quan tité  prim itive, même si la  surface de la  p artie  froide n ’est égale 
qu’à 1 cm2. On calcule, à  p a r tir  de la va leu r de t  donnée p lus h au t que 

dans ce cas la va leu r du rap p o rt (~'a/ c g est ï° i,s p lus g rande que la  
valeur de ce rap p o rt obtenue dans mes expériences. Ceci prouve d ’une 
m anière conclusive que l'é lim ination  com plète du radon  p a r l ’ac tion  de 
l’a ir liquide telle qu’on l'observe d ’habitude n ’est due qu’à la  présence des 
im puretés.

On peut env isager p lusieurs hypothèses pour expliquer le rôle de 
ces im puretés. En prem ier lieu on p o u rra it penser que le dépôt des im pu
retés peu t augm enter considérablem ent la surface efficace de l’adsorbant. 
E n  effet les atom es de m ercure et les m olécules d ’eau  peuven t form er des 
cristaux  m icroscopiques, dont la surface to ta le  po u rra it a tte in d re  une 
valeur énorme. Ceci n 'es t p o u rtan t v ra i que si le dépôt ne forme pas de 
couche continue dans laquelle les cristaux  individuels s’un issen t et p ar 
conséquent l’e ffe t des im puretés d ev ra it d im inuer pen d an t une conden
sation prolongée au cours de laquelle la  v apeu r de m ercure finit p ar fo r
m er une couche continue. Or l’expérience m ontre qu'il n ’en est po in t ainsi.

En second lieu on pourra it supposer que la surface de m ercure ou 
de glace adsorbe le radon  m ieux (10000 fois) que le verre. Il sera it très 
difficile d ’étud ier l’adsorp tion  du radon p u r sur une surface de ce genre. 
Afin de m ’assurer que l’adsorp tion  du radon  n ’a  p as  de carac tère  sélectif

31
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j'a i fa it  quelques expériences en me se rv an t d ’un tube d’ad so rp tio n  de 
m êm es dim ensions que dans les expériences décrites  p lus h au t m ais a r 

gen té  in térieurem ent. J ’ai tro u v é  effectivem ent que le ra p p o rt ^ a/ c g 
é ta it  environ 2 fois plus g ran d  que dans les expériences p récéden tes: en 
outre, l’équilibre s’é tab lissa it au bout d ’un tem ps plus long. Les courbes 
de la  fig. 3 m ontren t la  m arche de l’adso rp tion  su r le verre  pur et sur le 
verre  airgenté. L ’équilibre est a t te in t  d an s le  p rem ier cas au bout de

R n

* sur le verre argenté 
Fig. 3.

30 m in., tan d is  que dans le cas d u  verre  a rg en té  le processus n ’es t p as  te r 
miné même au bout de 50 m inutes. C ependan t il se ra it difficile de con
sidérer ces fa its  comme une preuve d ’un effet sélectif de l’a rg en t. Il con
v ien t de rem arquer que la su rface  libre du dép ô t d ’a rg en t est to u jou rs 
plus ou m oins rugueuse, sa superficie e s t donc plus g ran d e  que celle de 
la  surface „géom étrique”. E n  outre, le d ép ô t n ’est sû rem ent p as  com plè
tem ent continu; la  len teu r du processus d ’ad so rp tio n  s’explique sans d iffi
culté p a r la diffusion du  rad o n  le long des fissures sé p a ra n t les m icro
cristaux  d ’argent. En conséquence, j ’a ttrib u e  les différences observées
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dans le cas de l’a rg en t à  des particu la rité s  de stru c tu re  de l’ad so rb an t et 
j 'ad m ets  que l’affiinité d ’adsorp tion  est sensiblem ent la même dans les 
deux  cas.

J 'a i  adopté  une au tre  hypothèse qui me semble plus probable. Le 
dépô t de m atières é trangères se fo rm erait su r les atom es de radon  déjà  
adsorbes en gênan t ou en supprim ant les échanges en tre  la couche adsor 
bée e t la  phase gazeuse. De cette m anière les atom es adsorbes seraien t 
en quelque sorte adsorbes défin itivem ent et leur nom bre ira it en croissant 
jusqu’à  ce que la condensation soit devenue com plète. Il est facile de 
préciser ce tte  hypothèse au po in t cle vue q u an tita tif. Il existe une p ro 
babilité  déterm inée pour qu’un atom e de radon  soit recouvert d ’une couche 
m onoatom ique des atom es é trangers av an t qu’il a it eu le tem ps de qu itte r 
la surface. C ette probabilité  dépend  bien en tendu  de la va leu r de la vie 
moyenne. Soit n i  le  nom bre d ’atom es é trangers tom bant sur l ’un ité  de 
surface pendan t le tem ps t .  Le nom bre m oyen de ces atom es tom bant 
sur une su rface  égale à  la  section a d ’u n  atom e de radon  est égal à  nav .  
D ans les conditions usuelles de condensation n  e st de  l’o rd re  de 1 0 17. 
D’au tre  p art, on peu t poser a — 10~ 15 e t * est égal, a insi que nous l ’avons 
vu, à  1,2 . 10-3. On a  donc n a x  <v 0,1. Des considérations faciles p er
m etten t de calculer la  p robabilité  W¿ pour que % atom es v iennent tom ber sur 
l’atom e de radon  pendan t le tem ps r. On trouve

w0 =  e naT =  e~~ 0,1 oo0,9; w1 oo 0,9 .0,1 =  0,09; 

m2 oo 0,9 . (0,1 )2/2 =  0,0045 ; w% co 0,9 . (0,1 )3/6 =  0,00015.

A dm ettons que l’adsorp tion  d 'un atom e de radon  devienne définitive 
s’il se recouvre cle 3 atom es étrangers. On vo it que pen d an t un  tem ps 
i  ceci a rriv e ra  à  la  fraction  1,5 . 10-4 du nom bre des atom es présen ts sur 
le verre. Or conform ém ent à no tre  théorie le nom bre Ca d ’atom es adsor
bes p a r unité  de surface est égal à  5 fois le nom bre d ’atom es dans l’un ité  
de volum e c. à-d. à  5 Cg. Si le volum e est égal à 100 cm3, on a donc 
Ca =  0,05 R  B  é ta n t le nom bre to ta l d ’atom es de radon. La quan tité  de 
radon  fixée d 'une m anière défin itive dans le tem ps t  est donc égale 
à  1 . 10 4. 5 . 10-2  R  —  7,5 . 10~6 R,  e t la quan tité  fixée p a r seconde
est égal à

7 5 10- 6
- ï j r r c

On voit facilem ent que quelques m inutes do ivent suffir pour obtenir 
une condensation  com plète sur une surface de 1 cm2 du radon  occupant
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un volum e de 100 cm 3. N otre hypothèse explique donc bien  les rôles des 
im puretés dans la  condensation  du radon. Il est probable qu’elle puisse 
ê tre  appliquée aux  d ivers phénom ènes connus dans la  technique du v ide 
élevé. C’est ainsi qu 'il e s t  n a tu re l d ’exp liq u er p a r  un m écanism e analogue 
l'ac tion  des „g e tte rs”, substances don t on effectue la d is tilla tio n  p o u r am é
liorer l ’é ta t  de v ide d ’un ap p are il tel qu’unie lam pe cathod ique ou lam pe 
à  incandescence. A p a r t  l'effet chim ique d 'un  ..getter", il est possible que 
ses atom es, p. ex. les atom es de Mg,  tom bant sur une paro i de verre  en 
„p lu ie” abondan te  recouvren t les m olécules d ’eau  et de C 0 2 adsorbés 
d ’une couche continue qui ne les la issen t plus s 'échapper.

Laboratoire cle R adio logie M. K ernbaum
de la Société S c ien tifique  de Varsovie.

Manuscrit reçu le  24 septem bre 1934.
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D a n y  s z  M. i l y  w  M.

Un radioélément nouveau.
N o w y radjopierw iastek.

S t r e s z c z e n i e .

B adając dośw iadczalnie zjaw isko wzbudzonej prom ieniotw órczości 
odkry te  przez I. C u r  i e i F. J  o 1 i o t, stw ierdziliśm y, że oprócz p ier
w iastków  w ym ienionych przez tych  autorów , w szystkie ciała bez w y ją tk u  
naśw ietlane prom ieniam i a  radonu w rów now adze z jego produk tam i, za
w artego w bardzo cienkiej rurce szklanej, uzysku ją  prom ieniotw órczość
0 charak terze  emisji positronow ej, zan ikającą  do połow y w 1,3 min. 
E fekt zachodzi w tedy  ty lko , gdy  zasięg cząstek a jest w iększy od 45 mm. 
zależy w w ysokim  stopniu  od wielkości tego zasięgu i może być w ielo
kro tn ie spotęgow any, jeżeli jako  źródła prom ieni « używ a się, zam iast 
ru rk i szklanej z radonem , drucika  p latynow ego aktyw ow anego radonem
1 oddzielonego od naśw ietlonego p rep ara tu  b laszką z lak ieru  zaponowego 
równoważnej pod w zględem  absorpcji 1 mm pw ietrza.

W celu w yjaśn ien ia  n a tu ry  tego efektu  w ykonano dośw iadczenie
a) w próżni, b) w  wodorze, c) w tlenie i d) w  azocie. W  p rzypadkach  a),
b), c) efektu nie otrzym ano; w p rzypadku  d) efek t był znaczniejszy niż 
w pow ietrzu. Doświadczenie to dowodzi, że prom ieniotw órczość w zbudzona 
pow staje w sku tek  transm utac ji azotu. J ą d ra  azotu trafione cząstkam i 
a uzyskują  pęd, k tó ry  przenosi je na ciało- stałe dowolnej n a tu ry , um ieszczo
ne w pobliżu źródła prom ieni a. Potw ierdzeniem  tego przypuszczenia je s t 
fak t, że azotek sodu N aN 3 naśw ietlany  prom ieniam i a  zyskuje prom ienio
tw órczość k ilkakro tn ie  w iększą niż ciała nie zaw ierające azotu.
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Praw dopodobny  przebieg reak c ji je s t następ u jący :

7/V 14 -j- 2.H e i —  ę,Fu  neu tro n ,
9F u  =  80 17 - |-  positron .

Pracownia R adio logiczna  im. M. K ernbaum a  
T o w arzystw a  N aukow ego  W arszaw skiego .

R ękop is otrzym any dn. 24 w rześn ia 1934.

F. J  o 1 i o t  e t I. C u r i e  on t tro u v é  que le bore, l'a lum inium  et 
le m agnésium  bom bardés p a r les rayons « du polonium  se transfo rm en t 
en élém ents rad ioactifs  dont la  d ésin tég ra tion  est accom pagnée de l’ém is
sion des positrons. P our expliquer ces phénom ènes, ces au teu rs  on t sup 
posé que la  particu le  a peu t ê tre  absorbée p a r le noyau  frappé qui ém et 
a lors un neutron.

En conséquence, la  réaction  se ra it représen tée  p a r  les form ules 
suivantes:

+  2He4 =  7 N 13 +  o n \  
n Mg“ -\-Fie4 =  USP' +  0n \
n Al2i +  iH e t =  i5p s o +

(n —  sym bole du neu tron).

Les isotopes de N, Si e t P  ainsi form es seraien t instab les e t  se tra n s 
form eraien t su ivan t les schém ats su ivan ts

7TV13 =  fiC13 +  i £ 05

u S i * =
155 30 =  14S / 30 —(— t s °,

(s —  sym bole du positron).

Les au teu rs on t confirm é la  ju stesse  de cette  hypo thèse  dans deux 
cas: ils on t dém ontré no tam m ent p a r  voie chim ique que l’é lém ent form é 
à p a r tir  du  bore est un  isotope de l ’azote e t l ’élém ent form é à p a r t ir  de 
l’alum inium  est un  isotope du phosphore qu’ils ont appelés respectivem en t 
rad ioazote  et radiophosphore. F . J  o 1 i o t  et I. C u r i e  ont é tud ié  ég a
lem ent d ’au tres élém ents, m ais n ’ont pas observé d ’effets analogues.
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M. L. W e r t e m s t e i  n nous a y a n t proposé de nous occuper de 
l'é tude du phénom ène de rad io ac tiv ité  artificielle  découvert p ar F. J  o- 
1 i o t e t I. C u r i e, nous nous sommes occupés en prem ier lieu du recul 
des atom es de rad iophosphore et radiosilicium . Ces expériences seront 
décrites dans une au tre  publication.

N ous nous sommes serv is  comme source des rayons a des tubes 
rem plis de radon  à paro is très m inces dont l'épaisseur é ta it de 9 à 12 p. 
Les substances irrad iées p a r  les rayons a é ta ien t ensuite  étudiées au 
m oyen d 'un  com pteur G e i g  e r  - M] ti 11 e r  com plété p a r un am plifica • 
teu r résistance-capacité  et p a r un com pteur téléphonique. Ce com pteur 
a v a it la  form e d ’un cylindre de 12 mm de d iam ètre et de 30 mm de lon
gueur; les paro is é ta ien t en la iton  et av a ien t une  épaisseur de 1 mm. 
Dans la  surface la té ra le  on a  découpé une ouverture  rec tangu la ire  
5 X 20 mm couverte p a r  une feuille d 'A l de 0.01 mm d ’épaisseur.

Au cours de ce trav a il nous avons constaté  que de nom breux corps 
bom bardés p a r les rayons a acqu ièren t une rad ioactiv ité  éphem ère. U 
é ta it rem arquable  que tous les corps étudiés p a r nous se com portaient 
d ’une m anière  analogue; il p résen ta ien t tous un effet d 'in tensité  analogue 
et la  même période de décroissance, de l’ordre de 1 m inute. A cause de 
ces pa rticu la rité s , ce phénom ène ne p o uva it pas être a ttribué  à  une in
fection due à l'un des p rodu its  du radon.

Le phénom ène é ta it de faible in tensité . Avec les sources d o n t nous 
pouvions disposer on, en reg istra it dans le com pteur au m om ent in itia l 
50 im pulsions p a r  m inute, tan d is  que le m ouvem ent propre d u  com pteur 
é ta it de 15 im pulsions p ar m inute. P our é tud ier systém atiquem ent cet 
effet nous avons irrad ié  des plaques de d iverses substances en forme de 
rectangles, de 6 X  25 mm. L ’exposition term inée, la  substance é ta it tra n s 
portée aussi rap idem ent que possible et placée tou t contre la  fenêtre du 
com pteur de m anière à  assurer l’u tilisa tion  de 50% de particu les émises 
dans le com pteur. L ’exposition  d u ra it 5 m inutes et les m esures pouvaien t 
com m encer 10 secondes ap rès  la fin de l'exposition.

D ans ces expériences nous avons étab li que l’effet p résen té p a r des 
élém ents trè s  différents, comme p. ex. le calcium  et le plomb é ta it iden
tique. P our déterm iner avec précision  dans d ifféren ts cas la  période 
de décroissance nous avons été obligés, à  cause des fluctuations s ta tis ti
ques, d ’effectuer quelques séries de m esures pour chaque élém ent e t de 
p rendre des m oyennes.

Le carac tère  universel du phénom ène ind iquait ne ttem ent qu’il ne 
fallait pas chercher son explication  dans l ’ob jet irrad ié  m ais soit dans le 
source soit dans dans le m ilieu parcouru  p a r le rayons « On pouvait ima 
g iner p a r exem ple que les rayons « transfo rm ent un des élém ents du m i
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lieu trav ersé  e t que les noyaux  ainsi transfo rm és acqu ièren t une énergie 
suffisante pour se déposer sur le récep teur. Un tel m ilieu é ta it constitué 
en prem ier lieu p a r  le v e rre  du tube. P o u r élim iner le rôle du v e rre  et 
aussi pour accro ître  le parcou rs effectif des rayons nous avons rem placé 
les tubes de verre  rem plis de radon  p a r des fils de p la tine  ac tiv és  p a r  le 
radon. Il convient de rem arquer cpie le parcou rs des p articu les  du R a  C 
qui é ta ien t certa inem ent les plus ac tives é ta it no tab lem ent réd u it p ar le 
verre  d o n t l ’épaisseur même dans les tubes les plus fins dont nous d ispo
sions é ta it équivalen te  à  15— 20 mm d ’air. D ’un au tre  côté, dans le cas

du dépôt ac tif cette  réduc tion  de parcou rs peu t ê tre  am enée à  une v a leu r 
négligeable si on emploie des m em branes excessivem ent m inces p ou r sé
p a re r la source du récep teur. On ne peu t évidem m ent pas év ite r  l'em ploi 
d ’une telle m em brane car au trem en t le récep teu r p o u rra it ê tre  contam iné 
p a r une infection rad ioactive . P our ob ten ir des sources aussi in tenses que 
possible nous avons eu recours au procédé d ’a c tiv a tio n  su ivan t. Des fils 
de p la tine  dem icylindriques é ta ien t soudés dans des tubes de v e rre  é tro its  
de m anière à  ne la isser libre que l’espace du dem icylindre  co rresp o n d an t 
(fig. 1). Ces tubes de verre  con stitu a ien t le pro longem ent des tub es plus 
larges fa isan t p artie  de 1 appare il co n ten an t le  rad o n  purifié. P our in tro 
du ire  le radon  dans un des tubes on le condensait d ’abord  su r la  p a rtie  
élargie co rrespondan te  au m oyen de l’a ir  liquide; ensuite  ap rès l’évapo
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ra tio n  de l’a ir liquide on com prim ait le radon  d ans l ’extrem ité  du tube au 
m oyen du  m ercure dont le m énisque a tte ig n a it fex trem ité  libre du fil de 
p la tine . Dans le p e tit récip ien t de radon  ainsi formé la surface p lane du 
fil de cylindre constitua it environ 40% de la surface to tale  en con tact 
avec le radon. On pouvait donc espérer de réaliser un rendem ent d ’a c ti
v ité  voisin de 40% . En effet, nos sources avaien t une ac tiv ité  in itia le  
voisine de 8 m illicuries lorsque la q uan tité  de radon  é ta it égale à  20 
m illicuries. A près une ac tiv a tio n  de quelques heures on fa isa it passer le 
radon  d ans l’appare il p rincipal au  m oyen du m ercure, on d é tach a it le

bcrr?5 6 cmfSZ

"L/3c£c./-C ,r^72  p i'a -ryn o y

p 7  ' x y r x a o /  - j T ï / i O r c y /  o /o  ü m o c O t s o / n  101 

&  ~>~oc/ h d w  y b / a  f ' y n o h 'y  c h ,

Fig. 2.

p etit tube au chalum eau e t on l’écrasa it pour re tire r le fil de p latine. Le 
fil é ta it ensuite m onté d ans une boîte m étallique (fig. 2) m unie d u n e  fe
nêtre recouverte p ar une m em brane de „Zaponlack" dont l'épaisseur e s t i 
mée au m oyen des couleurs d interférence é ta it de 1 ordre de 1500— 3000 A 
e t p a r conséquent équivalente au point de vue de 1 absorption  à moins de 
1 mm d ’air. Nous avons étab li d irectem ent p a r 1 observation des sc in tilla 
tions que les particu les a  du  Un C émises p a r ces sources av a ien t un  p a r 
cours de 65 mm au  moins.

Les effets obtenus avec ces sources é ta ien t de même n a tu re  que p ré 
cédem m ent, mais ils é ta ien t beaucoup plus in tenses. L 'ac tiv ité  des ré c e p 
teu rs  ac tivés p ar les fils é ta it près de 10 fois plus g rande que de ceux 
activés p ar les tubes de radon  bien que ce dern iers é ta ien t équivalents 
à une quantité  plus que double de radium . Dans le cas d une source va-
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lan t 8 m illicuries le nom bre in itia l d ’impulsiions en reg istrées d an s le com p
te u r mis en présence d ’un récep teu r ac tivé  é ta it de  300 p a r m inute . La 
courbe (fig. 3) rep résen te  la loi de décroissance de cette  a c tiv ité  en échelle 
logarithm ique. Le tem ps de d im inution de m oitié é ta it de 1,3 m in. e t il 
é ta it a insi établi que le verre  n 'in te rv ien t pas comme cause de l ’ae tiv a tio n . 
Il ne re s ta it que deux  possibilités. L ’ae tiv a tio n  p o u v ait ê tre  due soit à  l’air, 
soit au dépô t rad ioac tif lui-même. P o u r décider en tre  ces h ypo thèses nous 
avons fa it une série d ’expositions dans u n  ap p are il qui p o uva it ê tre  év a 
cué e t rem pli de gaz différents. N ous avons effectué 4 séries d ’expérien 
ces de ce tte  na tu re . D ans la  prem ière l ’exposition  a été fa ite  d an s  le v ide.

Fig. 3.

D ans les tro is  au tre s  l’ap p are il a été rem pli respec tivem en t d 'hydrogène, 
d ’oxygène e t  d ’azote. Les expériences n ’a y a n t donné des ré su lta ts  posi
tifs cpxe d an s ce dern ie r cas e t l ’ac tiv a tio n  d an s l ’azo te  s’é ta n t m on tré  plus 
g rande  que d ans l’a ir, nous avons conclu que nous av o n s eu affaire  à  une 
tran sm u ta tio n  de l ’azote.

P o u r écla irc ir la  n a tu re  de ce tte  tran sm u ta tio n  nous avons étud ié 
avec plus de déta ils l’ac tiv ité  com m uniquée à  nos récep teu rs . E n  prem ier 
lieu il é ta it c la ir qu 'elle é ta it  due à  une m atière  rad ioac tive , c a r  on pou
v a it désac tiver nos récep teu rs com plètem ent en les p o rta n t à  tem p éra tu re  
suffisam m ent élevée. N ous avons é tud ié  ensuite le pouvo ir p é n é tra n t du 
rayonnem ent ém is et avons tro u v é  qu'il n ’é ta it absorbé com plètem ent que 
p ar un écran  pesant 0,55 g/cm 2 ce qui constitue une p reuve de son ca-
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rac tè re  électronique. P our décider si les p articu les émises é ta ien t des 
é lectrons ou des positrons nous avons fa it des expériences dans le cham p 
m agnétique. A cet e ffe t le com pteur é ta it p lacé avec son axe parallè le  aux 
lignes de force d ’un électroaim ant (fig. 4) et le récepteur, auquel nous 
avons donné une form e de rec tang le  é tro it, é ta it disposé avec sa plus 
g rande dim ension parallè le  au cham p dans une te lle  position que les p a r
ticules courbés p a r le  cham p d ans un sens déterm iné p a r la d irec tion  du 
cham p d eva ien t a rriv e r à  la fenêtre du  com pteur en g ran d  excès p a r  
rap p o rt à  celles courbées dans le sens opposé. Des expériences p ré lim i
naires fa ites avec le Ra E  on t m ontré que ce procédé prim itif e s t  toût- 
à -fait suffisant lo rsqu’il s’ag it de déterm iner le sens de la  charge des par-

ticules, ca r avec le Ra E  le com pteur en reg istra it un nom bre d 'im pulsions 
considérablem ent plus g ran d  lorsque le cham p é ta it dirigé de m anière 
à  favoriser l ’arrivée  des électrons négatifs. D ans les mêmes conditions 
nos récep teu rs n e  do n n aien t seusiblem ent rien d an s  le  com pteur et, p ar 
contre, donnaien t des im pulsions lorsque le couran t a  été inversé. Nous 
en concluons que l’ac tiv ité  résu ltan t de la transm uta tion  de l’azote e s t due 
à une ém ission des positrons. On a donc une analogie com plète avec les 
effets découverts p ar F. J  o 1 i o t  e t I. C u r i e e t il y  a lieu d ’adm ettre  
pour la désin tégration  de l’azote les réactions suivantes.

j N u  +  2H e u  =  +  o  n \
, F U =  80 ' 7 +  l£ °.

P a r  conséquent l’élém ent formé dans cette transm uta tion  de l’azote 
se ra it un  isotope de fluor —  le rad iofluor su iv an t la nom enclature pro-
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posée p a r  F. J  o 1 i o t e t I. G u r i e. Des expériences sont en cours pour 
m ettre  en évidence cette  isotopie p a r  voie chim ique.

Nous avons cependan t o b tenu  une preuve supp lém en ta ire  de la tra n s 
m utation  de l’azote en irra d ia n t l ’azo ture  de sodium  (N a N 3), cette  substa- 
ce ay an t donné un effet p lusieurs fois plus in tense que de récep teu rs ne 
con tenan t pas d ’azote. Cet excès s ’explique p a r  la  form ation  d 'un  certain  
nom bre de noyaux  actifs dans la  substance  exposée, ces n o y au x  venan t 
s’a jo u te r à  ceux déposés p a r l’e ffe t de recul.

Cela nous est un  agréab le  devoir d ’exprim er ici nos m eilleurs rem er
ciem ents à  M. le Prof. L. W e r t e n s t e i n  p o u r les précieux conseils 
qu ’il n ’a cessé de nous p rod iguer au  cours de ce trav a il.

Laboratoire de Radiologie M. K ernbaum  
de la Société  Sc ien tifique  de V arsovie.

M anuscrit reçu le 24 septem bre 1934.



H. H e  r s z f  i n k i e l  i A.  W r o n c b e r g .

Sur la radioactivité du samarium.
0  prom ieniotw órczości samaru.

S t r e s z c z e n i e .

Zbadaliśm y prom ieniotw órczość sam aru, posługując się m etodą m ie
rzenia p rąd u  jon izacyjnego w komorze jonizacyjnej w ielkich rozm iarów. 
Do dośw iadczenia użyliśm y czystego sam aru (S m 2Oa), użyczonego nam  
przez prof. G. U r b a i n a, za co sk ładam y mu n a  tern m iejscu gorące po
dziękow anie. S ubstancja  ta  została osadzona n a  2 p ły tk ach  cynkow ych
0 rozm iarach 50 X  50 cm w postaci cienkiej w arstw y, w ażącej około 
0,25 m g/cm 2. Prom ienie z sam aru przen ikały  do szczelnie zam kniętej ko
mory jon izacyjnej o rozm iarach 50 X  50 X  8 cm poprzez zaklejone folją 
glinow ą o tw ory w dw óch najw iększych ścianach kom ory. W  celu w yzna 
czenia zasięgu prom ieni « m ierzyliśm y zapom ocą elektroskopu p rąd  jon i
zacyjny w zależności od odległości m iędzy p ły tam i i kom orą. W ynik i 
przedstaw ione są na krzyw ej 1 ; odcięte p rzedstaw ia ją  odległości pow ięk
szone o rów now ażnik pow ietrzny  folij glinow ych. E k strap o lac ja  krzyw ej 
prow adzi do w niosku, że w ielkość zasięgu je s t zbliżona do 1,67 cm.
G. H e v e s y  posługując się licznikiem  G e i g  e r a  - M ii 11 e r  a, znalazł 
R  =  1.1 cm. M. C u r  i e  i F . J  o 1 i o t znaleźli, że w  kom orze W  i 1 s o- 
n a najd łuższy  zasięg w ynosi 1.5 cm. N ależy zaznaczyć, że w s ta ty s ty ce  
pom iarów indyw idualnych zasięgi k ró tk ie  są z konieczności uprzyw ilejo
w ane w stosunku do długich, zwłaszcza jeżeli w arstw a substancji n ie jest 
bardzo cienka. Za praw dziw ą w artość  należy w tych  w arunkach  uw ażać 
najw iększą w artość zaobserw ow aną. N a te j podstaw ie sądzim y, że nasze 
wyniki są  zgodne z w ynikam i ołrzym anem i przez M. C u r i e  i F. J  o-
1 i o t  a.

W  celu skontrolow ania m etody i w yoechow ania p rzy rządu  posługi
w aliśm y się tlenkiem  uranu  (U3Os) złożonym na płycie cynkow ej w posta-
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ci w arstw y  o gęstości pow ierzchniow ej 0.15 mg/c-m2. K rzyw a rys. 2 p rzed 
s taw ia  ja k  poprzednio  p rąd  jon izacy jn y  w funkcji odległości e fek tyw nej 
(t. j. po zastąp ien iu  grubości ek ranów  p och łan ia jących  ich rów now ażni
k iem  pow ietrznym ). N a krzyw ej w idać  w yraźnie  oba zasięgi: U 1 oraz 
U II. Zasięg ek strapo low any  V  11 w ynosi około 3.47 cm. zatem  nieco 
w ięcej, niż w arto ść  ogólnie p rzy ję ta .

Porów naliśm y ak ty w n o ść  tlen k u  sam aru  z ak tyw nośc ią  tlen k u  u ra 
nu. U w zględniając okoliczność, że u ra n  zaw iera dw u sk ładn ik i w y sy ła ją 
ce cząstk i a ,  oraz że przeciętna liczba jonów- w y tw arzan y ch  w  naszej ko
m orze przez te cząstk i jest. dw a razy  w iększa od liczby  jonów  w y tw arza 
nych  przez cząstkę a  sam aru, znajdu jem y, że 1 g Sm  w ysy ła  78 cząstek  
a  n a  sek., w  dobrej zgodności z liczbą 75/sek. o trzy m an ą  przez 6 . H e -  
v  e s y  ego.

W yrażam y  szczere podziękow anie P an u  Prof. W  e r  t e n  s t  e i n  o- 
w  i za w skazów ki w- to k u  tej p racy .

Pracow nia R adiologiczna im . M irosława K ernbaum a.

R ękop is otrzym any dn. 24 września 1934.

Le parcou rs des rayons a du  Sm  n ’a été é tud ié  ju sq u ’ici que p a r  la 
m éthode s ta tis tique , G. H e v e s y 1) a  tro u v é  au  m oyen d 'un  com pteur 
G e i g  e  r  - M ü 11 e r  R  =  1,13 cm, M. C u r i e  et F.  J o l i o t 2) ont 
employé- la  cham bre de W  i 1 s o n  e t on t trouvé les p a rco u rs  ind iv iduels 
su ivan ts: 0 8 . 0.16, 0.25, 1.0 e t 1.5 cm  avec  une e rreu r p robable  de 2 mm.

Les difficu ltés que présen te  l’é tu d e  de la  rad io ac tiv ité  du S m  résu lte  
de la  faiblesse des effets observés, G. H e v e s y  ind ique que 1 g  de Sm  
ém et 75 p articu les a  p a r  seconde. Il en résu lte  d an s les m éthodes s ta t i
stiques la  nécessité  d ’em ployer des couches épaisses e t dans ces conditions 
les parcou rs réd u its  p a r  l’abso rp tion  d ans la source p rédom inen t à  tel 
po in t qu’il est facile de se trom per sur la  g ran d eu r du parco u rs  m axim um , 
su rto u t si le nom bre d ’observations ind iv iduelles n ’est p as  trè s  élevé. 
D ’au tre  p a rt, si on em ploie une couche très m ince, la d ensité  superficielle  
de la substance tom be au dessous de 1 m g; le nom bre des p a rticu les  a 
a r r iv a n t dans l'appare il de m esure (cham bre, com pteur) d ev ien t trè s  p e tit, 
de l’ordre de 10 p a r m inute  ce qui d im inue trè s  sérieusem ent l ’efficacité  
des m éthodes sta tistiques.

U Zeiteekr. f. Pkys., 83, 43, 1933.
2) C. R., 198, 360.
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P our ces raisons nous avons décidé d ’em ployer la m éthode de m e
sure directe du couran t d ’ionisation p rodu it dans une cham bre de grandes 
dim ensions. G râce à l’obligeance de M. le Professeur G. U r b a i n 1) nous 
avons disposé de 10 g de Sm.,Os très pur. Ce sam arium  a été tra ité  chim i
quem ent d ans le but d ’élim iner une p artie  au m oins d 'im puretés rad io ac ti
ves qui pouvaien t y  être présentes. Les opérations d ’en tra înem en t par 
p réc ip ita tio n  du PbS, BaSO4 et Zr a y a n t donné des p roduits don t l’ac tiv i
té  é ta it de l’ordre de quelques % de l’ac tiv ité  to ta le , nous avons conclu

que le Sm  don t nous disposions é ta it suffisam m ent pur au point de vue ra 
dioactif pour qu’on puisse en treprendre  une dé te rm ina tion  d u  parcours.

L a cham bre d ’ionisation u tilisée é ta it associée à un  électroscope 
à. feuille à 'A l e t  é ta it constituée p a r une boîte en zinc m esuran t 
50 X  50 X  8 cm. Les paro is de plus g randes dim ensions é ta ien t percées 
d ’un g ran d  nom bre de trous c ircu laires de 3,5 cm de d iam ètre dont la  sur
face to tale  é ta it égale à 1000 cm2, et qui é ta ien t recouvertes p a r des feuil
les d 'A l p esan t 0.09 m g/cm2. Le couran t d ’ion isation  spontané é ta it de 
l’ordre de 1 d iv ./2 min. ce qui co rrespondait à  6 . 10~ 13am p. c. à  d. à  la 
p roduction d ’environ 200 ions p a r cm3. Le S m 20 3 é ta it déposé sur 2 pla-

1) N ous tenons à exprim er ici nos m eilleurs rem erciem ents à Monsieur G. U r- 
b a i n. Dans les expériences prélim inaires nous nous som m es servis d ’une prépara 
tion  de Sm  obligeam m ent prêtée par Mr. le Prof. Z i e m e c k i .  Nous lui adressons 
nos rem erciem ents.
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ques de Zn  de  50 X 50 cm qu’o n  p laça it sym étriquem ent, en  face des 
p aro is  m unies de fenêtres. Au m oyen d ’un d ispositif convenable on pou
v a it  faire v a rie r  la  d istance de ces p laques aux  paro is  en tre  1 mm et 25 mm. 
De cette  m anière, la réduction  to ta le  du parcou rs é ta it égale— en dehors 
de la  source— à 1,7 mm (0,7 mm =  équ ivalen t d ’a ir  des feuilles d 'A l).

P o u r réa lise r le dépô t de Sm  de m inceur convenable nous avons eu 
recours à  la séd im entation  fractionnée d ’une suspension  chloroform ique 
de la poudre finem ent broyée.

Fig. 2.

L a  densité  du dépô t finalem ent ob tenu  é ta it voisine de 0,25 m g/cm 2, 
de so rte  que la  quan tité  to ta le  d ’oxyde em ployée é ta it  égale à  1 g  environ.

Les résu lta ts  obtenus sont p résen tés su r la courbe, fig. 1 ; le s  abscis
ses rep résen ten t la d istance  m axim um  (exprim ée en  équ ivalen t d ’air) p a r 
courue p a r les particu les a  en tre  la  source e t la  cham bre. On v o it que ls 
p arcours ex trapo lé  est égal à  1,67 cm, v a leu r légèrem ent supérieu re  à  la 
p lus g ran d e  v a leu r (1,5 cm) trouvée  p a r  MM. C u r i e  et J  o 1 i o t.

P our é ta lonner l ’appare il, nous avons é tendu  sur l’une des p laques 
67 m g de è/30 8 de m anière analogue à celle décrite  p récédem m ent. L a d en 
sité superficielle é ta it égale a 1/7 m g/cm 2. P o u r accro ître  la d istance  effective
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au  delà  de 25 mm, ce qui n 'é ta it p as  possible avec notre dispositif, nous 
nous som m es servis de feuilles de pap ier pesant 1,8 m g/cnr, don t l'équi
va len t d ’a ir é ta it de 17 mm. Sur la courbe obtenue 011 voit nettem ent les 
deux  parcours de U 1 et de U 11. Le parcours de U 11 ex trapolé  se trouve 
égal à  3,47 cm, valeu r légèrem ent supérieure à celle trouvée par L a w- 
r e n . c e 1) e t R u t h e r f o r d 2). 11 se peut que dans les deux cas des 
traces d im puretés rad ioac tives sont responsables pour rallongem ent ap p a 
ren t des parcours. 11 semble probable d ’après ces expériences que la v a 
leur exacte  du parcours de Sm  est tirés rapprochée de 1,5 cm.

Il est à  no te r que cette  va leu r concorde m ieux avec les données de 
m asse que la  va leu r trouvée p a r G. H  e  v  e s y. La perte  de m asse dans 
la désin tégra tion  02| ^ 148= « 0$ tf144+ 2/te 4 est égale, d ’ap rès M. C u r i e  et 
F. J  o l  i o t  à  0,003 ce qui correspond pour les rayons a à  l'énergie égale 
à  2,7 . 10a el-volts. On dédu it 1.7 cm, pour le parcours de rayons a .

N ous avons com paré l'ac tiv ité  du Sm  à  celle de I" U e t avons trouvé 
qu 'à quan tité  de substance égale le courant d 'ionisation  dû à  Sm  (élém ent) 
est 600 fois plus petit que le cou ran t d ’ionisation dû à  VU. E 11 tenan t 
com pte du fait que le nombre d 'ions p a r 2 particu les m oyennes de U I et 
de U 11 est dans nos conditions expérim entales 4 fois plus g rand  que celui 
p rodu it p a r une particu le  a. de Sm  e t en adop tan t 2,37 . 104/sec pou ; 
le nom bre de particu les a  émises p a r  1 g  de ü  1 -f- II, nous concluons que 
1 g de Sm  ém et 78 particules/sec, en bon accord av ec  le nom bre 75/sec 
trouvé p a r G. H e v e s y.

Nous tenons à rem ercier M. L. W  e r t e 11 s t  e i 11 pour l'in térêt qu'il 
a  porté  à  ce trava il.

Laboratoire de Radiologie de la Société Scientifique de Varsovie.

M anuscrit reçu le 24 septem bre 1934.

G Phil. Mag. 5, 1027, 1928. 
Phil. Mag. (7) 4, 580, 1927.





M.  Ż y  w.

Radioactivité provoquée du potassium.
W zbudzona prom ieniotw órczość potasu.

S t r e s z c z e n i e .

Stw ierdziłem , że chlorek potasu , bom bardow any prom ieniam i a RaC'. 
posiadającem u zasięg sku teczny  55 mm, uzyskuje prom ieniotw órczość 
w iększą od n a tu ra ln e j. Tę dodatkow ą prom ieniotw órczość należy przyp i
sać potasow i; w istocie chlorek sodu. naśw ietlany  w tych sam ych w arun
kach, n ie  w ykazuje  żadnego analogicznego efektu. W  celu dokładnego zba
dan ia  w zbudzonej prom ieniotw órczości potasu , w szystkie pom iary liczby 
cząstek za pom ocą licznika G e  i g  e r  a  - M ü I l e  r  a  w ykonyw ałem  w ten 
sposób, że liczyłem  naprzem ian im pulsy pochodzące od próbki naśw ie tla 
nej i tak iej sam ej nienaśw ietlianej i obliczałem  różnicę obu liczb.

Chlorek potasu  n aśw ietlany  w  ciągu 12 g-odzin prom ieniam i a. 30 
m illicuries radonu  zyskuje aktyw ność, k tó ra  w chwili początkow ej w y 
tw arza  40 im pulsy  ma m inutę, g d y  tym czasem  próbka niem aśw ietlana daje 
w tych  sam ych warumkch 17 im pulsów na m inutę. Prom ieniotw órczość 
w zbudzona zan ika  do połow y w 3 godziny. Prom ieniow anie wzbudzone 
polega n a  em isji posiitronów i zostaje całkow icie pochłonięte w w arstw ie 
ołowiu, k tó re  w aży 0,27 g/cm 2. Em isji positronów  nie obserwuje się. je 
żeli zasięg prom ieni a  jest m niejszy od 45 mm.

Praw dopodobny przebieg reakc ji je s t następu jący :

19AT39 -j- -¡¡ie* =  2iS c 42 -j- neutron,

2\S c 42 =  20^ a42 "I-  positron,

lub analogiczny przebieg w przypadku  izotopu A'41.
W  celu spraw dzenia powyższego przypuszczenia próbow ałem  w spól

nie z p. A. W r o n c b e r g i  e m oddzielić dom niem any izotop skandu.
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N aśw ietlony  chlorek po tasu  został rozpuszczony w  w odzie słabo zak w a
szonej kw asem  solnym . Do roztw oru dodano k ilk a  m iligram ów  ch lo rku  
skandu , k tó ry  następn ie  strącono  am onjakiem . S trą t w ykazyw ał a k ty w 
ność tego sam ego ch a rak te ru  co ak tyw ow any  chlorek po tasu , co dowodzi 
słuszności w ym ienionej hipotezy.

Pracow nia R ad io logiczna  Tow . N aukow ego  W a rsza w sk ieg o .

R ękop is otrzym ano dn. 24 września 1934.

E n p o u rsu iv an t l'é tude  du phénom ène de rad io ac tiv ité  p rovoquée 
sous l'ac tion  des rayons a . découvert p a r  I. C u r i e et F. J  o 1 i o t. j ‘ai 
é tud ié  à  ce point de vue le potassium , élém ent qui m 'a p a ru  p a rticu liè 
rem ent in té ressan t à  cause de sa rad io ac tiv ité  na tu re lle  se m an ifestan t 
dan s l'ém ission des rayons p. J 'a i  tro u v é  que le potassium  bom bardé pen 
d an t p lusieurs heures p a r les particu les a présen te  une rad io ac tiv ité  p lu s 
g ran d e  que le  potassium  ord inaire.

J e  m e suis serv i, comme source des rayons «, du  radon  e t de ses p ro 
duits. Les expériences p rélim inaires ay an t étab li qu ’une exposition  p ro 
longée é ta it nécessaire  pour ob ten ir la sa tu ra tio n  de 1 effet, j ai dû  renon
cer à  l'em ploi des fils ac tiv és  et me suis serv i des tubes de verre  rem plis 
d ’environ  30 m illicuries de radon  en équilibre avec le R a A , B  et C. L es 
p aro is  de ces tubes ava ien t une épaisseur de 15 [J-, le parco u rs  d isponible 
des rayons a du  R a C é ta it donc égal à  55 mm.

P o u r é tu d ie r la rad io ac tiv ité  du potassium  je me suis serv i d 'un 
com pteur de G e i g  e r  - M ti 11 e r  m uni d 'un  am plifica teu r à  deux  lam pes 
et d 'un  com pteur téléphonique. L e com pteur G e i g e r - M ü l l e r  é ta it 
constitué p a r un tube de la iton  dont la sec tion  ax ia le  av a it une surface 
de 3 cm 2 e t  qui possédait une fenêtre  rec tan g u la ire  3 X  0,6 cm recouverte  
p a r  une feuille (YAl de 15 ¡j d ’épaisseur. Le m ouvem ent spon tané  du  co m p 
te u r é ta it de 5 im pulsions p a r  m inute. P o u r d é te rm in er avec p récision  la 
rad io ac tiv ité  provoquée p a r  les rayons a. je me su is serv i de deux  p la 
quettes iden tiques de K C l, dont l'une é ta it soum ise au x  rayonnem en t oc 
p en d an t 12 heures. Q uand ce tte  p laque tte  é ta it p lacée su r la fen ê tre  du 
com pteur, l 'appare il e n reg is tra it u n  effet in itia l de 200 im pulsions en 5 
m inutes, tand is  que la p laquette  non  irrad iée  ne donnait que 85 im pulsions 
en 5 m inutes. Il en résu lte  que la d ifférence de ces deux nom bres c’e.-à-d . 
115 en 5 m inutes é ta it due à  l'ac tiv ité  provoquée. En ten an t com pte d es
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ang les solides et de la quan tité  de radon u tilisés j'a i calculé que le rende
m ent é ta it de l’ordre de 10-8 . Afin de vérifier que l’effet é ta it bien dû au 
potassium , j ’ai irrad ié  d an s  les mêmes conditions le chlorure de sodium  
qui n'a présenté aucun effet. Avec mon appareil il n ’é ta it pas possible de 
déceler l’effe t de période très courte découvert p ar F  r  i s c h. J ’ai trouvé 
que le rendem ent d im inuait lo rsqu’on réd u isa it le parcours des rayons a. 
Les particu les a don t le parcours est inférieur à  45 mm ne produisaien t 
aucun effet. P our déterm iner la période de décroissance de l’ac tiv ité  p ro 
voquée dans le potassium  j ’ai fa it une série des m esures croisées avec la 
p laquette  irrad iée e t la p laquette  tém oin en p renan t la différence du

1g N

nom bre des im pulsions enregistrées en 5 m inutes dans les deux cas. J ’ai 
trouvé que le tem ps de dim inution de m oitié é ta it égal à  8 heures (fig. 1). 
C’est la  période la plus longue parm i celles trouvées jusqu’ici pour l’effet 
J  o 1 i o t - C u r  i e. J ’ai étudié égalem ent p a r la m éthode des différences 
l ’absorp tion  du rayonnem ent provoqué en disposant entre la p laquette  et 
le com pteur des écrans d 'épaisseur variab le . J ’ai trouvé que ce rayonne
m ent était com plètem ent absorbé p a r un  écran de Pb  pesant 0.27 g/cm 2 
ce qui correspond pour un rayonnem ent de mature électronique à une éner- 
die de 700000 volt-électrons.

Pour é tud ier le signe de la charge des particu les constitu an t ce 
rayonnem ent j ’ai disposé la p laq u e tte  de KCl dans le cham p m agnétique 
d 'un  électroaim ant de m anière indiquée dans la fig. 4 du m ém oire de 
M. D a  n y  s z e t M. Ż y w 1). Cette expérience a. m ontré qu’on a v a it affai-

1) Ce volum e, p. 485.
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re à  des positrons. 11 y  av a it clone lieu de supposer cpie les réactions 
nuc léa ires é ta ie n t analogues à  celles p résen tées p a r  le bore, l ’azo te . 1 a lu 
m inium  et le phosphore. Ces réac tions sont probablem ent les su ivan tes:

1) l9K 39 +  =  n Sc™ +  n eu tro n

nSci2 =  -j- p ositron

ou 2) jg/C41- ( - ,A /e4 =  2i5 c 44-J -n e u tro n

21A c44 =  20C a 44 -J- positron

L ’hypothèse  (1) semble plus probable cpie l'hypo thèse (2) à  cause de l’abon
dance plus g ran d e  du  potassium  39.

L ’existence de l ’isotope instab le  d u  scandium  a été  prouvée, p a r  voie 
chim ique. D ans ces expériences j 'a i été a idé  p a r M. A. W r o n c b e r g  
à  qui je  tien s  à  ex p rim er mes rem erciem ents. Le ch lorure  de po tassium  
fut dissout clans l’eau  acidulée de H Cl. On a a jou té  à la so lu tion  quelques 
m illigram m es de ScCl3 qu 'on  a p réc ip ité  en su ite  p a r  l’am m oniaque. Le 
p réc ip ité  p ré sen ta it une ac tiv ité  de ca rac tère  iden tique à celui de la r a 
d ioactiv ité  provoquée, d an s le potassium .

Cela m'est, un  agréable  dev o ir d ’ex p rim er ma vive reconnaissance  
à  M. le prof. L. W e r t e n s t e i n  p ou r le b ienveillan t in té rê t  qu 'il m ’a 
tém oigné au  cours de ces recherches.

Laboratoire de Radiologie de la Société Scientif ique de Varsovie.

Manuscrit reçu le 20 septem bre 1934.
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O możliwości positronowej przemiany R a C.
Sur la possibilité d ’une émission des positrons par le Ra C.

R é s u m é.

Les au teu rs  ont cherché, avec un résu lta t n é g a t i f ,  si la désin
tég ra tio n  du R a  C, accom pagnée, comme on le sa it, d ’une bifurcation , ne 
donne pas lieu à  la  form ation, en plus des p rodu its  connus {Ra C' et 
Ra  C "), d ’u n  isotope rad ioactif de R a B. Une telle possibilité signifierait 
cpie la désin tég ra tio n  d ’une frac tion  des atom es de R a C est accom pagnée 
de l'ém ision des positrons dont l’existence dans le rayonnem ent des pro
du its du radon  a  été signalée p ar S k o b e l t z y n .

Laboratoire de Radiologie de la Société Scientifique de Varsovie.

M anuscrit reçu le 24 septem bre 1934.

O dkrycie positronów  nasuw a w dość natu ra ln y  sposób przypuszcze
nie, że źródłem  ich m ogą być przem iany  prom ieniotw órcze. Myśl tę zda
w ała  się po tw ierdzać dośw iadczalnie p raca  S k O’ b i e l  c y  n  a (S k  o b e 1 1 
z y  n a ) ,  k tó ry  stw ierdził, że p roduk ty  rozpadu radonu są dość obfitem źró
dłem positronów . Jak k o lw iek  późniejsze b ad an ia  S k o b i e 1 c y u a w yka
zały, że em isja positronów  jest zjaw iskiem  w tó rn e m 2), niem niej spraw a 
istn ien ia  pierw otnego prom ieniow ania positronow ego pozostaje o tw arta . 
Zagadnienie to  można trak to w ać  bądź drogą analizy  prom ieniow ania, bądź 
m etodą radjochem iczną. W p racy  niniejszej obraliśm y tę  drugą  m etodę.

W yobraźm y sobie, że jak iś  rad jo p ie rw iastek  u lega jący  przem ianie p 
w ysyła rów nież w niew ielkiej liczbie positrony  pochodzenia jądrow ego.

q  Nature, 133, 565, 1934.
2) Nature, 133, 646, 1934, por. równ. A l i c h a n o w  i K  o s a d a e w, Zeitschr 

f. P hys. 90, 249, 1934.
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że innemi słow y d robny  ułam ek liczby jego atom ów  ulega p rzem ianie  po
sitronow ej. Sku tk iem  tej przem iany m usi być zm niejszenie liczby  atom o
wej o jedność. N ależy się spodziew ać, że p o w sta jący  w  ten  sposób p ie rw ia
s tek  by łby  prom ienio tw órczy  i charak te ry zo w ałb y  się okresem  rozpadu  
połow icznego, różnym  od okresów  innych rad jop ie rw iastk ó w . B yłoby to  
zatem  typow e rozgałęzienie prom ieniotw órcze.

W ychodząc z założenia, że w ystępow anie  rozgałęzień  nieznanego 
c h a rak te ru  je s t na jb ard z ie j p raw dopodobne w ty ch  m iejscach  szeregów  
prom ieniotw órczych, w  k tó ry ch  rozgałęzienie zachodzi z pew nością, zw ró
ciliśm y uw agę n a  Ra C, jak o  na ciało, k tó re  m ogłoby być źródłem  ją d ro  
wej em isji positronow ej. J a k  w iadom o. Ra C rozpada się w edług  schem atu.

= *R a  C  
Ra d  ; 

* Ra C"

G dyby Ra C, oprócz e lek tronów  i cząstek  a. w ysy ła ł rów nież positrony , 
p roduktem  te j now ej p rzem iany  by łby  p ierw iastek  o liczbie atom ow ej 
o 1 m niejszej od liczby atom ow ej R a C, a  zatem  izo top  Ra B i ołow iu. G dy
by ta k  było i g d y b y  ten  p ie rw iastek  był prom ieniotw órczy, wów czas 
is tn ia łaby  możność stw ierdzenia jego  istn ien ia  przez oddzielenie od czy
stego Ra C zaw artego  w  nim  ew entualn ie  izotopu ołowiu, posiadającego  
okres rozpadu  różny  od okresu  Ra B. Poniew aż należało  się spodziew ać, 
że p ierw iastek  ten. o ile w ogóle istn ie je , może tw orzyć się ty lk o  w  bardzo  
m ałej ilości i poniew aż Ra C zw ykle zaw iera m ałe dom ieszki, p rze to  g łów 
na trudność polegała  n a  o trzym aniu  Ra C w  s tan ie  m ożliw ie najczystszym

Ra C  o trzym yw aliśm y m etodą v o n  L e r c h a  przez elektrolitycznc- 
osadzenie Ra C na blaszce n ik low ej. N astępn ie  rozpuszczaliśm y p o w ie rzch 
nię n ik lu  i przez strącen ie  dom ieszki Ra B z osadem  Ba S 0 4 i ponow ne 
osadzenie o trzym aliśm y Ra C bardzo  czysty . Po k ilk u  m inu tach  rozpu
szczaliśm y pow ierzchnię n ik lu  i w raz z osadem  B aS 04 o sadzaliśm y dom nie
m any  izotop Ra B. O sad był jed n ak  bardzo słabo ak ty w n y ; okres zan iku  
nie różnił się w cale od zw ykłego Ra B z czego w nosim y, iż osad  nie za
w ierał poszukiw anego p ierw iastk a .

Poniew aż ilość osadzonego w  ten  sposób Ra B w ynosiła  ty lk o  10 5 
ilości Ra C. p rzeto  o ile Ra C u lega przem ianie positronow ej. to  ilość a to 
mów u legająca tej p rzem ianie, m usi być rzędu w ielkości znacznie m n ie j
szej niż 1 0 '5 .

Podobne p róby  zam ierzam y w ykonać w p rzy p ad k u  Th C.

W arszaw a. Pracoirnia RarJjologiczna.
ftęk op is otrzym any dn. 24 w rześnia 1934.



Sur le rôle de l’absorption de la raie excitatrice 
dans les spectres de résonance. II.

O roli pochtuniania prqzka wzbudzajqeego w  îridmach rezonansowych. II.

S t r e s z c z e n i e .

J a k  w iadom o, badania  nad  w idm am i rezonansow em i p a ry  jodu. w y
konane p rzy  pom ocy p rzyrządów  o w ielkiej sile rozdzielczej, w ykazały, że 
w szystkie w yrazy  serji rezonansow ej posiadają  jednakow ą budowę, sk ła 
da jąc  się z m niejw ięcej rów nooddalonych od siebie dw ójek 4). A nalogicz
ne badan ia , przeprow adzone nad  param i T e2, Se2, S 2 i t. d.. doprow adziły  
do w yników  pozornie odm iennych. Poszczególne w yrazy  w serjacb  tych  
pierw iastków ' m ia ły  budow ę n iek iedy  naw et bardzo złożoną 2), 3). 4). Jo d  
stanow iłby raczej p rzypadek  w yjątkow y.

W śród  prążków  sk ładających  się na owe m ultip lety , można było nie
k ied y  w skazać dw a o natężeniu  przew ażającem . W  pew nych innych  p rze 
padkach  udało  się rozłożyć m u ltip le ty  n a  szereg częstokroć zachodzących 
na siebie dw ójek. W ynikałoby  stąd . że obserw ow ana serja  jest w istocie 
rzeczy zbiorem sąsiadu jących  seryj elem entarnych. W arunki w zbudzenia 
by łyby  więc tego rodzaju , że jednocześnie w zbudzanoby k ilk a  seryj.

Z pośród najrozm aitszych  przypuszczalnych czynników , k tó reb y  m o
g ły  być przyczyną tego zjaw iska, w ym ienić należy przedew szystkiem  zło
żoną budowę nadsubtelną p rążka w zbudzającego. Oddaw na wiadom o, że 
prążki, em itow ane przez atom y, sk ład a ją  się najczęściej ze znacznej ilości 
bardzo do siebie zbliżonych składow ych. Z drugiej strony , w  pasm ach 
absorbcyjnych  znajdu jem y prążki niezm iernie zagęszczone. Jed n e  i d ru 
gie p rążki mogą się wzajem nie nak ryw ać: wobec tego para  naśw ietlona 
przez źródło em itujące dany  prążek, może we fluorescencji w ysyłać k ilka 
sery j rezonansow ych.
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W  zw iązku z budow ą nadsub te lną  prążków  w zbudzających  p ro m ie 
n iow anie rezonansow e, idąc za w skazów kam i prof. d -ra  St. P i e ń k o w 
s k i e g o ,  podjąłem  bad an ia  n ad  ew en tualną  ro lą  poch łan ian ia  poszcze
gólnych  sk ładow ych p rążk a  w zbudzającego.

M etoda dośw iadczalna była następ u jąca . Św iatło z lam py  H  e- 
r a  e u s a zostało przepuszczone przez ru rę  abso rbcy jną , o d ługości 60 cm, 
zaw iera jącą  parę  te llu ru , i następn ie  b ad an e  p rzy  pom ocy szklanej p ły tk i 
L  u m m e r a - 6  e h r  k  e g  o. W  tra k c ie  p racy  okazało się jed n ak , że za 
rów no lam pa, ja k  płytka, n ad aw ały  się do tego. celu jedyn ie  w  m ałym  sto p 
niu. D latego też w łaściw e badan ia  w  tym  k ie ru n k u  rozpoczęto dopiero  
po k ilk u  la tach  z urządzeniem  znacznie ulepszonem . P ierw sze w yn ik i zo
s ta ły  ogłoszone w n o ta tce  w stępnej 5).

W dalszym  ciągu w prow adzono zm iany, m ające na celu zapew nie
nie stałości tem p era tu ry  używ anego później in terferom etru  G e h r k e -  
L a  u. W  tym  celu przeniesiono  całe urządzenie do podziem ia o sta łe j 
tem pera tu rze , znajdującego  się na g łębokości 5 m etrów . N atężen ie  p rąd u  
w lam pie rtęc iow ej, chłodzonej sta le  p rzep ływ ającym  strum ieniem  zim nej 
w ody, doprowadzono, zaledw ie do 5 am perów , aby  un ik n ąć  rozszerzenia 
prążków .

D ośw iadczenia przeprow adzone w tych  w aru n k ach  w y k aza ły  pew ną 
rozbieżność z w ynikam i, ogłoszonem i poprzednio. O kazało s ię  m ianow i
cie, że w  parze jodu  ze sk ładow ych p rążk a  X =  5461 A Hg 1 lam py  m ało 
obciążonej jes t poch łan iana ty lko  sk ładow a A v =  0. Pozostałe, o k tó ry ch  
poch łan ian iu  w spom niałem  w swej n o ta tce  poprzedniej, b y ły  pochłan iane 
częściowo w sku tek  rozszerzenia prążków  lam py zbyt silnie obciążonej. 
O statn i w yn ik  je s t w zgodzie z w ynikam i A g  a r b i c e a n u i M r o z o w 
s k i e g o ,  k tó rzy  rów nież p racu ją  n a d  tein zagadnieniem .

P race n ad  tellurem  po tw ierdziły  w yn ik i poprzednio  o trzym ane. B a
dano absorbcję  p rążków  tró jk i w idzialnej Hg l, w zbudzających  trz y  b a d a 
ne serje rezonansow e p a ry  te llu ru . J a k  w idać  z załączonych  odb itek  fo to
graficznych  zrobionych z oryginalnych  klisz, różne sk ładow e są  poch ła
n iane  w różnym  stosunku. F ig. 2 p rzed staw ia  rep ro d u k c ję  p rążka  

°  °X = 5 4 6 1  A. F ig. 3 odnosi się do p rążk a  X = 4 3 5 8 ,5  A, fig. 4 do. p rążk a  
X = 4 0 4 7  A. k tó ry  fo tografow ano jednocześn ie  z dość blizko są s ia d u ją 
cym prążkiem  X =  4078 A. J a k  ła tw o zauw ażyć, tem  o sta tn i p rążek  jest 
rów nież poch łan iany .

Z auw ażyć rów nież należy , że para  p o ch łan ia jąca  była zawsze o g rze
w ana poniżej tem p era tu ry  najw yższego  na tężen ia  serji.

Jeżeli przyjm iem y, że każda sk ładow a pochłonięta  w zbudza jedną  
serję e lem entarną, należałoby się spodziew ać, że przez naśw ietlen ie  p a ry  
rozbieżność z w ynikam i, zgłoszonemi poprzednio. O kazało się m ianow i-
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zostan ie wzbudzone ty le seryj, ile sk ładow ych zostało pochłoniętych. Wy 
n ikałoby  stąd , że jest rzeczą niem ożliwą wzbudzenie serji dubletów  w p a 
rze telluru.

Oprócz tego  może wchodzić w grę jeszcze jed n a  okoliczność. M ia
now icie m ożnaby m ieć pew ne obaw y, że w w arunkach , w jak ich  badano 
serje rezonansow e p a ry  telluru , prążek  w zbudzający był silnie rozszerzo
ny. A nalogiczny w ypadek  m iał m iejsce przy pierw szych badaniach  W o-, 
o d a  n ad  serjam i rezonansow em i p a ry  jodu. N ależy zw rócić uwagę, że 
bad an ia  n ad  serjam i rezonansow em i p a r Te.,, Se2, S 2 i  t. d. by ły  w ykonane 
w ten  sposób, że lam pę w zbudzającą um ieszczano w piecu, w którym  z n a j
dow ało się naczyńko  z p a rą  badaną. L am pa była więc gorąca. P on ie 
waż jed n ak  p racow ała  ona pod stałem  działaniem  pomp, panow ąło w niej 
n iskie ciśnienie. J a k  ła tw o  zauw ażyć na fig. 5, żadna ze składowych, 
p rążk a  X =  5461 A nie jes t rozszerzona w sposób widoczny. K om plika
cja, k tó ra b y  z tego  powodu m ogła pow stać, by łaby  znikomo m ała.

N atom iast m ożna przypuszczać, że rozszerzenie prążków  absorbcyj- 
nych w sk u tek  zderzeń z cząsteczkam i gazów  obcych może zachodzić w p a 
rze te llu ru , k tó ra , ja k  w iadom o, je s t m ieszaniną cząsteczek o różnej ilości 
atom ów. Z jaw isko to odgryw a w przypadku  p a ry  jodu czystego rolę zni
komą. N atom iast, ja k  to w ynika z p racy  W. O p ę c h o w s k i e  g o 6), 
dom ieszki, argonu i azotu  w znacznym  stopniu  pow odują rozszerzenie się 
prążków  absorbcyjnych . W p rzypadku  te llu ru  cząsteczki o innych ilościach 
atom ów  m ogą odegrać rolę cząsteczek gazów  obcych.

W  p racy  nin iejszej zestaw iono okoliczności tow arzyszące absorbcji 
p rążk a  w zbudzającego w przypadku  dwóch pierw iastków : jodu i telluru, 
k tó rych  w idm a rezonansow e są znane. Dw a te pierw iastk i da ją  odrębne 
w idm a rezonansow e: jod d a je  serje dw ójek, te llu r daje  serje m ultipletów . 
Równolegle z tein w jodzie zaobserw ow ano pochłanianie jednej ty lko  sk ła 
dowej p rążka  w zbudzającego, w te llu rze zaś pochłanianie złożone.

P anu  Prof. D-rowi S t. P  i e ń k  O' w  s k  i e m  u składam  serdeczne 
podziękow anie za w skazanie mi tem atu  oraz za liczne ra d y  i w skazów ki, 
jak ich  mi nie szczędził przy pracy.

Zakład F izyk i  Doświadczalnej Uniwersytetu W arszawskiego.

R ękopis otrzym any <ln. 24 w rześnia 1934.
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L exam en du spectre de résonance dans la v ap eu r d 'iode, effectué 
à  l'a ide d ’un ap p are il à  forte d ispersion, a dém ontré que tous les tern ies 
de la série de résonance ont unie stru c tu re  de doublets p resque équi- 
d is tam ts1). P o u r les au tres  vapeurs: T e 2, Se2, S-, etc. on a tro u v é  une 
s tru c tu re  des term es fo rt com plexe 2) , 3) , 4). L 'iode p ré se n te ra it a lo rs un  cas 
p articu lie r.

D ans ces te rm es  com plexes on a pu tro u v er parfo is deux ra ies  d ’une 
in tensité  prédom inan te  form ant une série de doublets. D ans quelques 
a u tre s  cas on a  pu ran g er les ra ies com posant les term es en g roupes de 
doublets. Il est év iden t qu’une telle série est v ra im en t com posée d ’un cer
ta in  nom bre de séries é lém entaires. On n ’observe alors d an s les conditions 
d ’expérience qu’u n  g roupe  de séries.

P a rm i les d iffé ren ts  fac teu rs susceptib les d ’ê tre  la cause de cette  
m u ltip lic ité  dans les séries, il fau t m entionner en prem ier lieu la com ple
x ité  de la ra ie  ex c ita trice . On sait que les ra ies ém ises p a r les. atom es ne 
sont o rd inairem ent pas sim ples m ais possèden t p lusieurs com posantes 
trè s  rapprochées.

D’au tre  p a rt, d ans les bandes d ’abso rp tion  nous trouvons des ra ies 
trè s  serrées. E lles peuven t couvrir quelques unes des com posantes de la 
stru c tu re  hyperfine e t non tou te  la  raie avec tou tes ses com posantes.

E n  re la tio n  avec ce tte  struci lire hyperfine de ra ies M. le prof. P i e ń 
k o w s k i  m ’a  suggéré, en 1927, l ’idée d ’é tu d ie r avec les m éthodes p e r
m ettan t d ’observer la  s tru c tu re  hyperfine, le rôle éventuel de l'ab so rp tion  
de certa ines com posantes. S u r  le conseil du  Prof. P i e ń k o w s k i ,  j ’ai 
laissé passer la lum ière émise p a r  une lam pe à  m ercu re  d e  H e r a e u s .  
à  trav e rs  une couche abso rb an te  d ’une épaisseu r de 00 cm de la vapeu r 
de tellure. L a lum ière qui tra v e rsa it  cette  couche était, exam inée à  l’aide 
d ’une plaque de L u m m e r - G e h r k e  en verre . Mais il s’est av é ré  que 
tou t l’appare il é ta it peu ad ap té  à  cet usage. Q uelques années ap rè s  j ’ai 
rep ris  le trav a il en question. Le p rincipe du d ispositif expérim enta l 
re s ta it le même. Les d é ta ils  et les p rem iers ré su lta ts  on t é té  d éc rits  dans 
m a no te  prélim inaire 5).

En rep ren an t e t  co n tin u an t m es recherches j ’ai am élioré la  m éthode. 
A fin d ’assu rer la  constance  de la  tem p éra tu re  de l’in te rfé rom ètre  de 
G e h r k e - L a u .  je l'ai placé dans une cham bre à  constan te  tem p éra
tu re  située à une p rofondeur de 5 m ètres. P our év ite r ré la rg issem en t des 
ra ies exam inées, j 'a i chargé la lam pe d e  5 am pères seulem ent. Il é ta it 
nécessaire de d im inuer l ’in tensité  du co u ran t parce  qu’une é tude spéciale 
a dém ontré que les com posantes ém ises par ce tte  lam pe trop  alim entée 
s é larg issen t légèrem ent et peuven t ê tre  absorbées d an s  un rap p o rt ap p ré 
ciable.
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En reprenan t clans ces conditions nies études je me suis aperçu  que 
la  com posante 0 seule é ta it absorbée. La fig. 1 représen te  les m icrophoto
g ram m es de la raie verte  du m ercure, sans absorption  à. gauche, avec 
absorp tion  à droite.

Le ré su lta t que j ’avais obtenu an térieu rem en t peu t s’expliquer a isé
m ent. La lam pe é ta it trop  chargée (20 Amp.) e t quelques com posantes de 
la  ra ie  av a ien t été légèrem ent absorbées. Ce résu lta t s’accorde avec les 
recherches de A g a  r b i c e a n u et de S. M r o z o w s k i.

Fig. 1.

Les recherches reprises pour le cas de tellure ont confirmé les résul
ta ts  an térieurs. On a exam iné les raies =  5461 A, X2 - 4358,5 A,
À s =  4047 A D ans tous ces cas les diverses com posantes ont été absor
bées à des degrés variés.

L a fig. 2 rep résen te  la photographie des com posantes de la. ra ie  verte  
du H y  à gauche san s  absorption , à  d ro ite  avec absorption. La fig. 3 rep ré
sente la même chose pour le cas de la raie X =  4358,5 A, la fig. 4 —  pour 
les raies 4078 Â e t 4047 Â.

Il fau t rem arquer que la  vapeu r absorban te  n ’a  jam ais été p o r
tée à  la tem péra tu re  op tim ale d ’excita tion  de la  série. On sait que la tem 
péra tu re  d ’in tensité  m axim um  de la série 5461 A est 750° C; j ’a i observé 
l'absorp tion  à la tem péra tu re  de 650° C environ. La tem pérature  cor
respondante  des séries 4358,5 et 4047 est 600° C. J ’ai observé l’absorption  
à  une tem pérature  ne dépassan t pas 500° C.
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E n a d m e tta n t que chaque com posante excite  une série é lém enta ire  
il fa lla it s 'a tten d re  à  ce qu'il y  eu t a u ta n t de séries rapp rochées que de 
com posantes absorbées. Il est donc im possible d 'ex c ite r une série de 
doub le ts  dans le tellure.

Fig . 2.

Mais une a u tre  com plication  peu t jouer un  rôle q uand  les d iverses 
com posantes de la  ra ie  exc ita trice  sont élargies. D ans ce cas, la  la rg eu r 
de la. ra ie  ex c ita trice  en fonction de la  tem p éra tu re  de 1a. lam pe a été é tu 
d iée  p a r W o  o d . La raie v e rte  du  m ercure  émise p a r une lam pe refro idie 
recouvre alo rs une seule ra ie  d 'absorp tion . Au con tra ire , la même lam pe 
alim entée p a r  un co u ran t de 15 Am p., p a r conséquent chaude, trav a illa it 
sous une pression élevée de la v ap eu r de m ercure. La m êm e ra ie  v erte  
c o u v ra it a lo rs sept ra ies d 'absorp tion . D ans le p rem ier cas. on a  observé 
une série de doublets, dans l'au tre  celle de m u ltip lets.
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On sa it que l’excita tion  des séries de résonance de Te.,, S, pouvait 
ê tre  fa ite  à  l’a ide d ’une lam pe se tro u v a n t dans le même four électrique 
que l’am poule c o n ten an t l’élém ent étudié. L a  lam pe é ta it chaude. Mais 
ce tte  lam pe, se  tro u v an t sous l’ac tio n  des pom pes à  vide, tra v a illa it  sous 
une basse pression de la  v ap eu r du m ercure.

P our exam iner si les ra ies de la lam pe placée dans un four s’é la r
g issen t, on a  pho tographié  la  raie '• =  5461 A à  l’a ide de l’in terférom ètre 
de G e h r k e - L a u .  L a  tem péra tu re  d u  four é ta it portée ju sq u ’à 900° C 
(fig. 5). On a  observé un élargissem ent à  peine perceptible. Il est dou
teux que cette  cause augm ente la com plexité du  spectre  de résonance 
d ’une façon considérable.

Fig . 5.

11 ne serait pas inu tile  de no ter que, dans certa ins cas. l'é larg isse
m ent d es  raies d ’absorp tion  peut in terven ir. On sa it e n  effet que l’ad d i
tion  d ’un  gaz é tran g er à une vapeur diatom ique élarg it les raies de cette  
dernière. Ce cas a  été étudié avec soin p a r W. O p ç c h o w s k i 6). Or 
dans les v ap eu rs  de sélénium , de tellure, de soufre etc., aux  m olécules 
d iatom iques sont m élées les m olécules à atom icité plus élevée. Ces d e r 
n ières peu v en t jouer le rôle des m olécules du  gaz é tran g er et é la rg ir les 
raies d ’absorption.

S o m m a i r e .

D ans la  p résen te étude on a d i s c u té  1 absorption  de la raie e x c ita tr i
ce d a n s  le cas de deux  élém ents: iode e t tellure; les spectres de résonance 
de ceux-ci sont très connus. Ces deux élém ents p rodu isen t des, spectres de 
résonance différents. D ans le cas d ’iode nous observons des doublets. D ans 
le cas de te llu re  on trouve de m ultip lets. P arallèlem ent, dans le cas d iode 
on a observé une absorption  simple. Dans le cas de tellure on a relevé une 
absorp tion  m ultiple.



5 12  W. K ESSE L

J e  tiens à  exprim er à M. le prof. S t .  P i e n k o w s k i ,  D irec teur de 
l 'In s titu t de Physique E xpérim enta le  de l'U niversite  de V arsovie, m a p ro 
fonde reconnaissance pour ses discussions et conseils les plus éclairés.

B I B L I O G R A P H I E .

1. R.  W.  W o o d .  R ésonance spe'ctra of iodine. Phil. May. 35, 236, et 252,1918.
2. W. K e s s e l .  Sur la com plexité des term es de résonance des vapeurs de  

tellure. C. R., 189, 94, 1929. C. R. Soc, Pol. de P hysique V. IVi. 178, 1929.
3. P. S w i n g s .  C. R., 189, 982, 1929; 190, 965, 1930: 190, 1010, 1930.
4. P. S w i n g  s. Sur le spectre de résonance de m olécules diatom iques de  

soufre. B ruxelles 1931.
5. W. K e s s e l .  Sur le rôle de l ’absorption de la raie excita trice  dans le  

spectre de résonance. A cta  P hysica  Polon ica, 11, 91, 1932.
6 . W . O p ç c h o w s k i ,  ce volum e, p. 307.

In s t i tu t  de Physique  E x  périm ent aie de l’Université de Varsovie.

M anuscrit reçu le 24. septem bre 1934.



W. K  e s s e l.

Sur la question de la structure hyperfine 
des bandes.

0  nadsubtelnej budowie pasm.

S t r e s z c z e n i e .

C ząsteczki dw uatom ow e różnych pierw iastków  by ły  już od dość 
daw na badane m etodam i spektroskopow em i. Jak. w iadom o, cząsteczki te 
zarów no w em isji, ja k  i absorbcji d a ją  widmo pasm owe. T eorja  tych  widm 
zak łada, że energ ja , odpow iadająca każdem u prążkow i w paśm ie, sk łada 
się z sum y trzech  składników : energji elektronow ej, energji ruchu d rga  
jącego atom ów  w cząsteczce i w reszcie energji ruchu obrotowego tychże 
naokoło pew nej osi. Z ak łada się przytem  zazw yczaj, że całej g rup ie  pasm 
odpow iada jedno ty lko  przejście elektronow e.

W  szczególnym  przypadku  można w yodrębnić z pośród tłum u czą
steczek znajdu jących  się w najrozm aitszych  możliwych stanach  skwanto- 
w anych, jeden  ty lko  typ , odpow iadający  pew nem u określonem u stanowi 
ruchu drgającego  i obrotow ego. W zbudzając optycznie w  ten  sposób 
określony  ty p  cząsteczki, o trzym ujem y u znacznej ilości p ierw iastków  
świecenie w tórne, o ch a rak te rze  serji rezonansow ej. B adanie serji tak ie j, 
będącej pewną, cząstką w idm a [taśmowego pełnego, dzięki jej prostocie 
i m ałej ilości w yrazów  jest oczywiście łatw iejsze od badania  całego uk ładu  
pasm . W n iek tó ry ch  p rzypadkach  więc badanie pew nych w łasności pasm  
m ożna zastąp ić  analogicznem  badaniem  seryj.

W  szczególnym  przypadku , w  zw iązku z p racą  nad  serjam i rezonan- 
sowemi, nasunę ła  się m yśl. czyby nie było możliwe i pożyteczne zastoso
w anie serji rezonansow ej do zbadania  budow y nadsubtelnej w pasm ach, 
podobnie, ja k  to uczyniono dla prążków  em itow anych przez atom y. Serja 
rezonansow a w ydaje  się p rzy d a tn ą  do tego celu. W iadomo bowiem, że

3 3
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każcly p rążek  dw ójki w  serji rezonansow ej je s t n a je lem en tarn ie jszą  czę 
śoią sk ładow ą pasm a jako  całości. N adsub te lna  budow a każdego prążka 
w w yrazach  se rji rezonansow ej pow inna być jednakow a i zależna jedynie  
od w arto śc i ch a rak te ry s ty czn y ch  liczb kw antow ych.

Doświadczalnie zbadanie  ta k  postaw ionego zagadnien ia  nie pow inno 
nastręczać  specja lnych  trudności technicznych . W iadom o bowiem , że 
m ożna w zbudzić prom ieniow anie rezonansow e ta k  silne, że da się ono b a 
d ać  przy  pom ocy p rzy rządów  in terferency jnych .

P ierw sza próba zosta ła  dokonana n ad  jodem . Szkic u rządzenia  jest 
p rzedstaw iony  n a  rys. 1. N aczyńko zaw iera jące  jod, s ta ra n n ie  odpom po 
w ane, było otoczone przez lam pę rtęciow ą w kształcie  podkow y, zrobioną 
z sibora. Całe urządzenie zostało um ieszczone w skrzynce z b lachy  cyn 
kow ej, przez k tó rą  sta le  p rzepływ ał strum ień zim nej w ody.

W idm o serji rezonansow ej fo tografow ano p rzy  pom ocy spek trografu  
Z e i s s a  o trzech p ryzm atach . Pom iędzy p ry zm aty  a kom orę fo togra  
ficizną wystawiono m ultip lex-in tei’ferom etr system u G e h r k e - L a  u. Ze 
w zględu n a  świetllność używ ano jednej ty lk o  p ły tk i. Z naczniejszych zm ian 
tem p era tu ry  un ikn ięto  w ten  siposób, że w szelkie opornice um ieszczono 
w sąsiednim  pokoju. Czas n aśw ie tlan ia  w ynosił k ilk a  godzin,

N a fo tografjach  o trzym anych  w ten  sposób nie dostrzeżono żadnych, 
śladów  rozszczepienia prążków" w dubletach. R ys. 2 p rzed staw ia  m ikro- 
fotogram  pierw szego w yrazu  serji rezonansow ej w  pierw szym , drugim  
i trzecim  rzędach. W ynika  s tąd , że jeżeli rozszczepienie istn ie je , to  n a le 
żałoby się spodziew ać jego w y k ry c ia  p rzy  pom ocy p rzyrządów  sp ek trosko 
pow ych o zdolności rozdzielczej znlacznie w yższej.

Zrobiono rów nież próbę n ad  tellurem . W obec je d n a k  n iedosta teczn ie  
silnego w zbudzenia p róba  ta  w yników  pozy tyw nych  nie dala .

P anu  Prof. D-rowi S t. P i e ń k o w s k i  e m u sk ładam  serdeczne 
podziękow anie za  udzielenie m i m iejsca  w Z akładzie F izyk i D ośw iadczal
nej U niw ersy tetu  W arszaw skiego oraz za dostarczen ie  mi środków  n ie 
zbędnych do w yko n an ia  dośw iadczenia.

Zakład. F izy k i  Doświadczalnej U niw ersyte tu  W arszawskiego.

R ękop is otrzym ano dn. 24 w rześnia 1934.

Les m olécules d iatom iques de d iv ers  élém ents o n t é té  depu is long
tem ps l’ob je t de trav au x  speetroscopiques. On sa it  q u e lle s  donnen t en 
ém ission e t en absorp tion  des spectres de bandes séparab les à  l’a ide  d ’a p 
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pare ils  appropriés. La théorie explique leu r o rig ine d ’une façon bien 
connue. Chaque term e énergétique est la somme de trois com posantes 
co rrespondan tes à l'énergie électronique, celle de v ib ra tion  des noyaux  et 
celle de ro ta tio n  de l'ensem ble du systèm e au to u r d ’un  axe. On adm et que 
tou t le g roupe des bandes p rov ien t d ’un seul passage électronique. La 
com plexité de ce spectre  est due aux m ouvem ents de ro ta tion  e t  de v ib ra 
tion de  m olécules. D ans ce rta in s  cas il est possible d ’isoler les molécules 
se tro u v a n t d an s  un  ce rta in  é ta t de ro ta tio n  e t de v ib ra tion  et de les é tud ier 
comme si les au tres  n ’ex iste ra ien t pas, en ex c itan t les séries de résonance. 
Une série composée de doublets équid istan ts est une p artie  du spectre de 
bandes con tenan t les ra ies ap p arten an t à  une varia tion  déterm inée du 
nom bre quantique de ro ta tio n  e t aux divers v a ria tio n s du nom bre quan- 
tique de v ib ra tion . I l en résulte  qu’on p o u rra it dans certains cas rem pla
cer l'é tude de la. série du  spectre de bandes p a r l’é tude de la série de ré
sonance. L ’é tude  dev ien t plus sim ple à cause du nom bre rela tivem ent 
restre in t des raies.

D ans un cas particu lier, au cours de mes trav au x  sur les séries de 
résonance j ’ai m e suis posé la question  s’il ne se ra it pas u tile  de recher
cher une stru c tu re  hyperfine du passage électronique pour les bandes m o
lécu laires à  l ’in s ta r  de ce qu’on a  fa it  pour les ra ies  des atom es. L a  série 
de résonance p a ra ît être assez appropriée à une telle recherche. Chaque 
raie com posante des doublets est unie des ra ies com posant la bande 
entière. L a stru c tu re  hyperfine de chaque raie du term e de résonance de
v ra it ê tre  la. même e t ê tre  due seulem ent à  la com plexité des tenues 
correspondants.

D ’au tre  p a r t , on  sa it qu ’on p eu t exciter un  rayonnem ent de résonance 
d ’une in tensité  telle qu’il so it possible de l'exam iner même à l’aide d ’inter- 
férom ètres.

Le prem ier essai a  été fa it avec l’iode.
Le d ispositif expérim ental est p résen té sur la fig. 1. Le tube con

ten an t la  vapeu r d ’iode é ta it entouré d ’une lam pe circulaire à  m ercure ert 
sibor. L ’appare il é ta it p lacé dans une boîte de zinc dans laquelle circulais 
l ’eau froide.

Les photographies o n t été prises à  l’aide d ’u n  speetrographe Z e i s s 
à tro is prism es. E n tre  le prism es et la  cham bre photographique é ta it placé 
l’in terférom ètre  „M ultiplex” de G e h r k e - L a u  avec  une seule lam e 
p lanparallè le. P our év ite r une v a ria tio n  de la  tem péra tu re  de la cham bre, 
j ’a i placé d es  rhéosta ts  dans la cham bre voisine. La pose a duré de 8 
jusqu’à  12 heures.

S ur les photos ainsi prises on n ’a que les doublets sim ples. A ucune 
trace  de la s truc tu re  hyperfine n ’a pas pu être decélée. La fig. 2 repré-
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sen te  le m icrophotogram m e de quelques ordres d u  prem ier term e de la 
série.

û C

- J -
Sp

Fig. 2.

Il en ré su lte ra it que si la s tru c tu re  hyperfine ex is ta it dan s les ban 
des d ’iode, elle d ev ra it ê tre  d ’un ordre de la  g ran d eu r in fé rieu r au  pou
v o ir sép a ra teu r de l ’appare il u tilisé.

J e  tien s  à  rem ercier M. le Prof. S t .  P i e ń k o w s k i ,  D irec teu r de 
l’In s titu t de Physique E xpérim enta le  de l’U niversité  de V arsovie , où sous 
sa  com péten te d irec tion  j ’a i pu  exécu ter ce trav a il.

In s t i tu t  de Physique  E xpérim enta le  de l’Université  de Varsovie .

M anuscrit reçu le 24. septem bre 1934.



J e r z y  Z i e l i ń s k i .

Sur la polarisation des bandes de fluorescence 
de la vapeur de mercure.
0  polaryzacji  f luorescencji pasm  rtęci.

S t r e s z c z e n i e .

W  szeregu pasm  fluorescencji pary  rtęc i w ystępuje  uk ład  pasm. 
spostrzeżony poraź pierw szy przez S t e u b i n g  a 1), rozciągający  się od 
2345 do 2010 A. U kład ten  w ykazuje s tru k tu rę  fluk tuacy jną  i w obszarze 
od 2322 do 2064 Â można w nim naliczyć 23 m axim a o położeniach uza
leżnionych od rodzaju  w zbudzenia 2).

P asm a S t e u  b i n  g- a są analogiczne do pasm  V a n  d e r  L i  n- 
g e n a  w ystępu jących  we fluorescencji p a ry  k a d m u 3) w k tórych S o s 
n o w s k i  w yk ry ł po laryzację  i to  poraź pierw szy dla pasm  fluk tuacy j- 
nych 4) oraz w ykazał, że w p rzypadku  w zbudzenia św iatłem  niespolaryzo- 
w anem , stopień  po laryzacji P =  5,5 %, a w  przypadku  wzbudzenia, św iatłem  
spolaryzowaniem P —  11% , p rzy  obserw acji przeprow adzonej w  k ierunku  
prostopadłym  do w ek to ra  elektrycznego św iatła  w zbudzającego.

N asunęło się  przypuszczenie, że pasm a S t  e u b i n g a  rów nież są 
spolaryzow ane i w  celu zbadania tego zagadnienia przeprow adziłem  opi 
sane tu  dośw iadczenie. P a ra  rtęc i znajdow ała się w naczyńku kw arco- 
wem (Fig. 1) um ieszczonem  w piecu elektrycznym  (Fig-. 4). K onstrukcja  
n aczyńka i pieca pozw ala zm ieniać ciśnienie pary  niezależnie od jej tem 
p era tu ry .

F luorescencję  w zbudzałem  nierozłożonem  św iatłem  isk ry  cynku. 
W  tym  przypadku  pierwrsze m axim um  znajduje  się koło 2320 A, a po niem 
następu je  szereg- m axim ów\ aż do najbardziej krótkofalow ego p rążka 
w zbudzającego 2026 A. W zajem na odległość tych  m axim ôw m aleje w  k ie 
runku  fal k ró tk ic h 2). P rzy  tern w zbudzeniu w ystępu ją  ponad to  szerokie 
pasm a ciągłe o m axim ach w okolicach 4850 i 3300 À.
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W zorując się na S o s n o  w s k i ni w ykryw ałem  po laryzację  zapomo- 
cą p ły tk i S a v  a r t  a i p ry zm atu  W  o 11 a s t o n a. P ow sta jące  w  n ieskoń
czoności p rążki in terferency jne  zbierała achrom atyczna soczew ka kwarco- 
w o-fluory tow a i rzucała  ich obraz (Fig-. 3) na szczelinę spek trog rafu  
z o p ty k ą  kw arcow ą. S topień p o laryzacji m ierzyłem  kom pensatorem , k tó 
ry  stan o w iła  jed n a  p ły tk a  z kw arcu  topionego 3) osadzona w ram ce, p o 
zw alającej ustaw iać płaszczyznę p ły tk i pod różnem i ką tam i względem  osi 
badanej w iązki fluoresceneji. Schem at u k ład u  optycznego  ilu s tru je  F ig. 4.

S tw ierdziłem  w  sposób w y sta rcza jąco  w yraźny , że w  płaszczyźnie 
w yznaczonej przez k ie ru n ek  w iązki 'w zbudzającej i k ie ru n ek  obserw acji, 
p asm a S - te  u  b i n g  a  są częściowo spolaryzow ane (Fig. 5). W  przypadku  
w zbudzenia św iatłem  niespolaryzow anem  i obserw acji p rostopad łe j do k ie 
ru n k u  naśw ietlan ia , s top ień  po la ry zac ji P —  5.6% 6). W  celu zbadan ia  za
leżności s topnia  po laryzacji od ciśnienia nasyconej p a ry  Hg, p rzeprow a
dziłem  pom iary  p rzy  k ilku  różnych ciśnieniach i p rzekonałem  się. że 
w  gran icach  ciśn ien ia od 50 do 1140 mm (tem p. 235— 380° C) stop ień  p o 
la ry zac ji n ie  u lega  w idocznej zm ianie (dokładność co 1% ). co  zatem  nie 
po tw ierdza  p rzypuszczenia M r o z o w s k i e g o  T).

P asm a S t e u b i n g a  pow sta ją  n iew ątpliw ie p rzy  udziale zderzeń, 
k tó re  dz ia ła ją  depo laryzu jąco  8). P rzy jm ując  w artości średnic z te o rji k i 
netycznej gazów , znajdu jem y, że w obszarze tem p era tu ry  od 235 do 
380° C czas przebiegu drogi swobodnej zm ienia się w  g ran icach  od 1 . 10~9 
do 4 . 1 0 ~ u sek. Je s t on napew no k ró tszy  od  czasu św iecenia, a więc po
la ry z a c ja  zachow uje się pomimo w ielokro tnych  zderzeń.

W  końcu uw ażam  za konieczne zw rócić uw agę na jed n ak o w y  s to 
pień  po laryzac ji pasm  S t e u b i n g a  i pasm  Y a n  d e r  L i n g  e n  a, 
n a  niezależność stopnia  po laryzacji od ciśnienia w  ta k  szerokich  g ra n i
cach dla obydw óch fluorescencyj i na to , że w  pasm ach c iąg łych  we fluo
resceneji nasyconej p a iy  Hg, o m axim ach koło 4850 i 3 3 0 0 A, n ie w y s tę 
pu jących  w  absorbcji. nie spostrzegłem  naw et śladów  p o la ry zac ji, ta k  
samo ja k  S o s n o w s k i  nie spostrzegł po la ry zac ji w  analogicznych 
pasm ach fluoresceneji nasyconej p a ry  C d 9).

P an u  Profesorow i Dr. S. P i e ń k o w s k i e m u  sk ładam  serdeczne 
podzięko-wanie za pow ierzenie mi tego  tem atu , za liczne cenne uw agi 
i w skazów ki oraz za życzliw ość, k tó rą  m i okazyw ał.
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Zakład F izyk i  Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.  

R ękopis otrzym any dn. 24 w rześnia 1934.

I n t r  O'tl u c t i o n.

j
On sa it qu ’il existe dans le spectre de fluorescence de lia. vapeur de 

m ercure un  systèm e de bandes s’é ten d an t de 2345 à  2010 A. Oe systèm e 
de bandes, rem arqué p our la  prem ière fois p a r  M. S t e u b i n g 1), possède

o
une .structure1 de fluc tuations e t d an s  le dom aine de 2322 à  2064 A on p eu t 
y  observer 23 m axim a dont les positions dépendent de la  n a tu re  du ra y o n 
nem ent e x c ita te u r2) .

L es bandes de S t e u b i n g  sont analogues à  celles de V a n  d e  r 
L i n  g  e n  observées dans la  fluorescence de la vapeur de cad m iu m 3). 
M. S o ,sn  o w s  k  i a mis en évidence la. po larisa tion  de ces bandes de 
f lu c tu a tio n s4). Ses recherches ont m ontré que, dams le cas de l’excita tion  
par 1a. lum ière naturelle  (non polarisée) e t dans de larges lim ites de p res
sion de 1a. v ap eu r de cadm ium  le degré de po larisation  P  est égal à  5,5 %, 
tand is  que pour une excitation  p a r de la lum ière po larisée rec.tilignem ent 
P  a tte in t la  va leu r de 11% , l’observation  é tan t fa ite  dans la d irection  per
pendiculaire au  vecteur é lectrique de la  lum ière excita trice.

É ta n t donnée la  forte analogie en tre  les bandes de fluctuations du 
cadm ium  et celle du m ercure, il fa lla it s ’a tten d re  à  tro u v er le même effet 
dans les bandes de S t e u b i n g .

C’est dans cet o rdre  d ’idées que j ai en trepris le présen t trava il.

A p p a r e i l l a g e .

L a  vapeur de m ercure se trouve dans un récip ien t en silice, contenu 
dans un  four électrique. La construction  du four e t du  réc ip ien t perm et 
de faire  v a rie r la pression de la vapeur, indépendam m ent de sa  tem péra
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tu re . Le réc ip ien t a une form e p articu lière  qu’on peut v o ir dans la  figure 1. 
C ’est, en somme, une v a rian te  de l’am poule de W  o o d. A l’ex trém ité  de 
l’une des „cornes” se trouve u n  tu y au  é tro it d ’une lomguer de p lusieurs 
cen tim ètres, d ans lequel se trouve une gou tte  de m ercure.

Le four électrique se com pose de deux  p a r tie s  indép en d an tes  1 une 
de l'au tre , d on t l’une, qui en toure  le réc ip ien t p roprem ent d it, sert à  chauf
fer la v ap eu r de m ercure à une tem p éra tu re  velue , tan d is  que 1 au tre , où

se trouve la  tubu lu re  con tenan t le m ercure liquide, se rt à  rég le r la  p res
sion de la v ap eu r de m ercure. L 'enroulem ent des fours est en fil de nich- 
rome. La construction  du  four (v. fig. 4) assure  la constance de la tem pé
ra tu re  dans tou t son in té rieu r et perm et de restre ind re  ses d im ensions au 
m inimum.

E n  connectan t en série les enroulem ents cy lindriques e t  ceux des 
disques, on p eu t a tte in d re  d an s le four p rin c ip a l une tem p éra tu re  de 
500° C environ e t, dans le cas des connections en para llè le , on a rriv e  à  une 
tem péra tu re  voisine de 1150° C. La tem p éra tu re  dans les fours est éva
luée à  l’aide de deux therm ocouples.

J ’excita is  la fluorescence à  l’aide de la lum ière non décom posée de 
l'é tincelle  au  zinc. D ans ce cas le p rem ier m axim um  des bandes de f lu c tu a 
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tions se trouve aux  environs de 2320 Â, suivi im m édiatem ent d ’une série 
de m axim a s’échelonnant ju sq u ’à la  ra ie  excita trice  de plus haute fréquen
ce (2026 A ). L a  d istance en tre  ces m axim a dim inue dans la direction  des 
ondes courtes 2). C ette excita tion  donne égalem ent de larges bandes con
tinues d e  m axim a 4850 et de 3300 Â.

L ’étincelle  é ta it alim entée p a r un transfo rm ateu r de puissance d'un 
k ilo w att e t  donnan t une tension de 10000 Y. La lum ière de l’étincelle 
é ta it concentrée à la id e  de deux lentilles en silice fondu.

Fig. 2. Éclateur.

a — encadrem ent de la  lentille, b — électrodes, c — enceinte, d  — tuyau.

P endan t le trav a il, les électrodes se couvren t rap idem ent d 'oxyde. 
L ’oxyde de zinc pulvérisé se dépose sur les lentilles e t  les rend  ainsi com p
lètem ent opaques aux  raies excita trices.

P our y  rem édier, j ’ai co n stru it un type spécial d ’éc la teu r (fig. 21 
à électrodes entourées d ’une encein te cylindrique herm étique en verre  si- 
bor, m uni de deux orifices, dont u n  conique, p erm ettan t d ’asp ire r l’a ir et 
d ’enlever, de cette  m anière, la poussière d’oxyde de zinc; dans l’orifice co
nique se  trouve la lentille se rvan t à  concen tre r la lum ière de l’étincelle; 
les ex trém ités du tube en sibor sont ferm ées p a r  des douilles en cuivre
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à  trav e rs  lesquelles p assen t les prolongem ents des- électrodes. C ette  c o n 
stru c tio n  m ’a  perm is de d isposer la source lum ineuse dans le foyer d u n e  
len tille  à  d istance  focale de 3 cm e t  à  lum inosité  de 1 : 3, et de la p rése r
ver en même tem ps de la  poussière d ’oxyde de zinc. La surface e x té r ie u 
re, endu ite  d ’u n  vern is  nloir à  base d ’am ian te  servait d ’écran  à la  lum ière 
de l’étincelle.

Fig.3.

Fig. 3.
a — fente du spectrographe, b — franges d ’interférence.

P o u r m ettre  en évidence la  po la risa tio n  de la  lum ière de fluorescence, 
j ’ai suivi la m éthode em ployée p a r M. S o s n o w s k i ,  c’est-à-d ire  j ’em 
p loyais une plaque d e  S a v a  r  t  et u n  prism e de W  o l i a s  t  o  n . L es f ra n 
ges d ’in terférence ((ui se  p rodu isa ien t à  l’infini é ta ie n t p ro je tées  p a r  une 
len tille  achrom atique de quartz-fluorine su r la  fente d ’u n  spec trog raphe  
à  optique en quartz  (fig. 3). J 'é v a lu a is  le degré de p o la risa tio n  à  l’aide 
d ’un com pensateur composé d ’une sim ple p laque en quartz  5) fixée dans 
un cadre qui perm etta it de l ’orien ter à  d iffé ren ts angles p a r rap p o rt à  l ’axe 
du faisceau  de fluorescence étudiée. La lectu re  des angles se fa isa it d i
rec tem ent sur un  cad ran  fixé au cadre. L ’axe optique de cet a rran g em en t 
était, perpend icu laire  au  fa isceau  exc ita teu r. La figure 4 donne le  schém a 
d ’ensem ble de ce  d ispositif.
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Il est trè s  im portant dans ce gen re  de dispositif, d ’avo ir une len
tille  achrom atique, à  d istance focale ad ap té  au dom aine spectra l étudié 
E n  em ployan t des lentilles à  d istance focale trop  courte, on obtient des 
franges d ’in terférence se recouvran t m utuellem ent. Il s’ag it de chosir une 
len tille  à  d istance  focale d ’au tan t plus grande, que la fréquence de la lu
m ière est p lus élevée. La len tille  dont je me servais avait une distance 
focale de 25 cm.

Fig. 4. Schéma d ’o p t:que.
Sp  — spectrographe, Li — lentille en quartz-fluorine, W  — prisme de W o  11 a s  t o n ,  
S — plaque de S a v a j r t ,  C —  com pensateur, R  —  récip ient, P  —  tour électrique, 

T  — tberm ocouple, V —  écran, L», L î —  lentilles en quartz, E —  étincelle.

Le choix des plaques photographiques m a suscité certa ines d ifficul
tés; les ém ulsions qui le trouven t dans le commerce é tan t peu sensibles 
aux fréquences étudiées, elles n ’enreg istren t que les bandes de S t e u- 
b i n g  de basse fréquence.

L es plaques spéciales pour 1 u ltrav io le t lo in tain  (plaques de S c h li
a i a n  n) qui au ra ien t pu  y être em ployées sont fragiles, non homogènes, 
très  coûteuses e t de plus, fabriquées uniquem ent su r dem ande. J ’ai donc 
été obligé de me serv ir d ’ém ulsions se tro u v an t dans le com m erce e t de 
les rendre  plus sensibles à  l’u ltrav io le t, en les endu isan t d ’une couche
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d'huile de tran sfo rm ateu r °). De to u tes  les ém ulsions don t je me suis servi, 
la  m ieux appropriée  est l'ém ulsion „O pta” de la  m aison L um ière-Joug la  7>.

Une a u tre  d ifficulté  p rovena it de la  diffusion de la  lum ière e x c ita tr i
ce p a r  les paro is du  réc ip ien t et du  four. J e  su is  p arv en u  à  o b ten ir un 
ré su lta t sa tis fa isan t, en in tro d u isan t d an s le four un écran  avec une 
ouvertu re  de 8 mm de d iam ètre  et en le n o irc issan t avec de la suie ainsi 
que les paro is d u  four et celles du  réc ip ien t, à  l’exception  des fenêtres.

R é s u l t a t s .

L a  fig. 5 donne une pho tographie  du spectre  de la  fluorescence de 
la v ap eu r sa tu rée  de m ercure  obtenue avec l'appare illage  décrit ci-dessus. 
Les franges d ’in terférence su r la photographie  m on tren t c lairem ent que 
les bandes de S t  e u b i n g  sont partie llem en t polarisées. Le p lan  de po
la risa tio n  est parallè le  à  la  d irec tion  du faisceau ex c ita teu r et à  celle de 
l’observation.

Fig. 5. Photographie du spectre.

L a tem péra tu re  de la  v ap eu r sa tu rée  de m ercure  é ta i t  de 265° C et 
la  pression environ 181 mm. P lusieu rs pho tograph ies de ce genre m ’on t 
perm is de trouver, qu 'en cas d ’ex c ita tion  p ar la lum ière n a tu re lle  (non 
polarisée) et d ’observation  p erpend icu la ire  à  la d irec tion  de l 'irrad ia tio n , 
le degré de po larisa tion  est égal à  5,6% 8).

J 'a i  essayé de m ettre  en  évidence une influence de pression  su r le 
degré de po la risa tio n  de la lum ière de fluorescence. A cet effet, j 'a i p ris  des 
pho tograph ies à  des p ressions v a r ia n t de 50 à  1140 mm, (tem p éra tu res  de
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la  vapeur saturée 235" à 380" C). Le degré de po larisation  n 'a  pas subi de 
changem ent appéciable ce qui n ’est pas d ’accord  avec la supposition de, 
M. M r o z o w s k i  d 'ap rès laquelle le degré de polarisation dev ra it subir 
une influence appréciab le  de la pression").

L 'ém ission des bandes de S t  e u b i  n g  est, sans nul doute, liée aux 
chocs in term oléculaires dont l’effet est de dépolariser la lum ière 10).

P o u r les va leurs des d iam ètres des molécules, données p a r la théorie 
cinétique des gaz, nous trouvons que, dans le dom aine de tem pératu res 
en tre  235° à 380° C, la  durée du parcours libre m oyen varie de ) 10“
à 4 . 10~u sec. C ette durée de tem ps est certa inem ent inférieure à  celle de 
la v ie m oyenne de la m olécule excitée, donc la  polarisation  subsiste 
m algré les m u ltip les chocs.

En te rm inan t je tro u v e  nécessaire d ’a ttire r  l ’a tten tio n  sur les fa its 
su ivants: le degré de po larisa tion  des bandes -de fluctuations, étudiées ici, 
est égal à  celui des bandes analogues dans la fluorescence de la  vapeur 
saturée de cad m iu m 11): les v aria tio n s de la  pression, dans de larges lim i
tes pour deux  fluorescences, n ’exercent aucun effet sur le degré de pola
risa tion  et enfin d ans les bandes continues de la fluorescence’ de la v a 
peur de m ercure, avec des m axim a à 4850 e t 3300 A environ, les bandes 
n ’ex is tan t pais d ans le spectre d ’absorp tion , je n ’a i pu rem arquer la 
m oindre trace  de po larisation , de même que M. S o s n o w s k i  n ’a pas 
observé de po larisation  dans les bandes analogues de la  vapeur saturée de 
cadm ium  ” ).

Je  tiens à  exprim er tou te  m a g ra titu d e  et mes rem erciem ents ch a 
leureux à  M. le P rofesseur Dr. S. P i e ń k o w s k i  qui a  bien voulu me
confier ce trav a il et qui, avec ta n t de bienveillance cordiale, m ’a prodigué
ses conseils p récieux sans lesquels, j ’en suis sûr, il me serait bien difficile 
d ’accom plir m a tâche.

Insti tu t  de Physique Expérimentale  de l’Université de Varsovie.

Manuscrit reçu le 24 septem bre 1934.
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A. P r z e b o r s k  i.

O subtelnej budowie pasm pochłaniania telluru.

W p racy  niniejszej zbadałem  pasm a pochłan ian ia  pary  telluru . O trzy
małem regu larne  u k ład y  prążków  w dziedzinach 4624— 4632 A, 4649—  
4654 A, 4693— 4722A, 5307— 5312 A, 5393— 5405 A , 5515— 5528 A; 
odpow iednie w ynik i umieszczone są w tabl. I —  YI, znajdujących  się na 
k o ń c u 1).

Urządzenie ru ry  absorbcyjnej i naśw ietlenie by ły  podobne do zasto
sow anych w  p racy  poprzedniej (fig. 1).

Ja k o  spek trografu  używ ałem  tym  razem s ia tk i w klęsłej W  o o d a,
0 150000 rys. Na kliszy, w  w idzialnej części, przypada nieco w ięcej niż

O 1 o
1 A n a  mm; zdolność rozdzielcza w ynosi około ^ A .  Brałem  niekiedy

nieco szersze szczeliny, do 0,1 mm, co oczywiście zm niejsza zdolność roz
dzielczą, lecz nde wypływa zbytnio  na  dokładność wyznaczenia, środka p rąż
ka. N ieraz d la  analizy  okazyw ało się pożyteczne pow iększenia zdjęć.

U Prążki 5393—5405 Ä zbadane już b y ły  przezem nie w pracy „Uber die 
Struktur der Absorptionsbanden des Tellurs”. (Zeitschr. f. Physik . Bd. 63).
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Z djęcia  2 i 3, dołączone do niniejszego a rty k u łu , są w łaśnie tak iem  po
w iększeniem .

P rzy  badan iach  w dziedzinie żółtaw o-zielonej tem p era tu ra  m ałego 
p ieca (B ), od k tó re j zależało ciśnienie, była około 460— 520° C, w  dziedzi
nie n iebieskiej 330— 360° C. T em peratu ra  w dużym  p iecu  (A )  w ynosiła  
650— 900°: d la  zdjęć o w yższych ciśnieniach (w dziedzinie żó łte j), w yno
siła ona około 900°, gdyż p rzy  niższej tem p era tu rze  w dużym  piecu zd ję 
cia staw a ły  się  m niej w yraźne. P raw dopodobnie  zachodzi to  n ask u tek  
polim eryzacji p a ry  te llu ru . P rzy  n iezby t dużej dy sp ersji w ielką rolę o d 
g ry w a ją  cząsteczki; d a jące  p rążk i n ieco p rzesunięte; tak iem i są  cząstecz
ki, znajdu jące  się w pobliżu innych. P ośród  tak ich  cząsteczek je s t s to 
sunkow o w ięcej cząsteczek spolim eryzow anych.

Dla o trzym ania  zdjęć głow ic pożądane by ły  nieco wyższe te m p era tu 
ry  w m ałym  piecu.

R ys. 2.

T T
05 05 CO ~

N ajw yraźn ie jszy  i na jp raw id łow szy  u k ła d  p rążków  zaobserw ow ałem  
w dziedzinie 4624— 4632 A (rys. 2).

Dłuższy, lecz m iejscam i m niej w y raźn y  i pew ny szereg p rążków  m a
my w dziedzinie 4703— 4722 A (tab l. III). K ró tk i lecz w y raźn y  je s t  uk ład  
5307— 5312 A (tabl. IV). K ró tk i u k ład  4649— 4654 A (tabl. II) zasługuje  
na uw agę ze w zględu n a  stosunki natężeń  prążków .
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U jm ując p rążk i poszczególnego uk ładu  wzorem in terpolacy jnym

v =  A  —  C ( m  - |-  [x)2,

gdzie m  je s t liczbą całkow itą , a sta ła  u <  1, otrzym ujem y dla układu 
4624— 4632 A na C w artość C =  0 ,84 . 10 2 cm- 1 . Dla uk ładu  tego ze 
w zoru in terpolacyjnego  otrzym ujem y d la  odpow iedniej głowicy 
v =  21661,7 c n r 1. R o s e n  podaje  21667 cm-1 . Moje bezpośrednie po
m iary  sia tk ą  d a ją  21668.1 cm - 1 . Dla uk ładu  4703— 4722 A mam y 
C —  0,75 . 10-2  cm -1 , d la  odpow iedniej głow icy v =  21417,54 cm- 1 , R o 
s e n  podaje  v = 2 1 4 2 1  c n r '

W yznaczyłem  głow icę 5294,95 A; jeżeli przyjm iem y, że uk ład  5307- - 
5312 A należy do niej, otrzym am y zbieżność podobną do zbieżności w p o 
przednich uk ładach  C =  0 82 . 10” 2 cm ” 1.

R ys. 3.

W yznaczyłem  również v dla głow icy w pobliżu p rążka  rtęciow ego 
4358 A i otrzym ałem  v =  22944.9. Jak o  widm o porów naw cze służyło 
wszędzie widmo luku żelaznego. F o tografję  tej głow icy w idzim y na rys. 3.

W arto  tu  w spom nieć o stosunkach, dotyczących izotopów’ Te  i ich 
w pływ u na budow ę pasm a.

3 4
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W edle R  a f a 1 o av s k i e g o 1) stosunki procentow e atom ów  Te  
p rzed staw ia ją  się następu jąco :

Ciężar atom ow y . . . 122 123 124 125 126 127 128 130

Stosu n ek  procen tow y  . 2,9 1,6 4,5 6 19,0 — 32,8 33,1

C ząsteczkę, złożoną np. z atom ów  o ciężarze 130 i 128 będziem y 
oznaczali 130— 128. Is to tn ą  rolę o dg ryw ają  cząsteczki 130— 1 3 0 ,1 2 8 — 
128. 126— 126, 130— 126, 1 2 8 -1 3 0 .

S tosunki procentow e tych  cząsteczek (w przybliżeniu):

C z ą ste cz k i. . . . 130— 130 128— 128 126— 126 128— 130 128— 126 130— 126

S to su n ek  procent. U U 4 22 12 13

J ą d ra  p arzyste  atom ów  Te  nie p o s iad a ją  sp inu , w obec tego p rążki, 
odpow iadające cząsteczkom  złożonym  z tak ich  jednakow ych atom ów , zni
k a ją  d la  co drugiego kw an tu  ro tacy jnego . Je d n a k  najw ięcej je s t cząste 
czek złożonych z atom ów  niejednakow ych, m ianow icie cząsteczek o śred 
nim  ciężarze cząsteczkow ym  2 X  129.

N atężenia głow ic, pochodzących od cząsteczek m ieszanych, m ogą 
dom inow ać raczej jeszcze więcej (w łaśnie jeżeli d la cząsteczek o je d n a 
kow ych atom ach co d rug i p rążek  znika, to  natężenie głow ic dla cząsteczek  
m ieszanych będzie jeszcze bardziej uprzyw ilejow ane).

Rozw ażm y teraz pobieżnie zależność w yglądu  pasm  od izotopów .
Dla. Te.ż w dziedzinie niebieskiej głow ice izotopow e są dość bliskie. 

P roste  rozw ażania  w ykazu ją , że na pew nej odległości od głow icy będą 
istn ia ły  p rążk i n iem al się pok ryw ające , pochodzące od dw óch izotopów. 
Sąsiednie p rążk i będą się również p ok ryw ać  w  przybliżeniu . Jeżeli p o 
k ry ją  się p rążk i (dość dalek ie  od głow icy) d la  cząsteczek o średnim  cię
żarze atom ow ym  129 i 130, to  w przybliżeniu  p o k ry ją  się i p rążk i 129 
128, 127, 126. Podobne rozw ażania są pom ocne w analiz ie  skom plikow a
nych zależności w  budow ie pasm  T e 2.

Praw dopodobnie  w iele p rążków  naszych  uk ład ó w  p rzed staw ia  w ła
ściwie kom pleksy  prążków , należących  do różnych gałęzi, k tó re  należą 
znowu do blisk ich  głow ic izotopow ych. Jeżeli dane p rążk i o pew nych 
kw an tach  ro tacy jn y ch  tw orzą jeden p rążek  naszego uk ład u , to odpow ied
nie prążki, różniące się o dw a k w an ty  ro tacy jn e , tw orzą rów nież p rążek  
naszego układu .

D R a f  a ł o w s k i ,  A cta P hys. Pol., II, 119, 1933.
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Zachodzi w ażna kw estja , o ile prążków  naszego uk ładu  zostaje tak i 
kom pleks przesun ię ty  nask u tek  zm iany kw antu  ro tacyjnego o jedność. 
Z rozum ow ania, k tó rego  część podaję niżej, w ynika, że zmiana o jeden 
kw an t ro tacy jn y  w yw ołuje przesunięcie o jeden prążek. Inne p rzy p u 
szczenia w ypada odrzucić z n astępu jących  powodów.

G dyby m ianow icie zm iana o 2 kw anty  odpow iadała przesunięciu 
o jeden prążek, o trzym alibyśm y nieco za m ałą różnicę odw rotności mo
m entów  bezw ładności w stanie wzbudzonym  i norm alnym , a co najw aż
niejsze, w  żółtej części w idm a 5515 —  5528 A otrzym alibyśm y przy tern 
założeniu zbyt w ielkie k w an ty  ro tacy jne. Pozatem  m usimy zważyć, że 
w  parze te llu ru  dom inują cząsteczki mieszane.

W szystko to  prow adzi do w niosku, że przypuszczenie, iż zm iana
0 dwa k w an ty  ro tacy jne  pow oduje przesunięcie o dwa prążki w naszych 
układach, należy uw ażać za bardzo mało praw dopodobne.

Przypuszczenie, że zm iana o dwa kw an ty  przesuw a o 4 lub więcej 
nasze p rążk i, dałoby zbyt w ielkie różnice odw rotności momentów, mniej 
więcej tak ie , ja k  sanie odw rotności m om entów  w stanie norm alnym , co 
je s t praw ie niem ożliwe. Założenie, że zm iana o dwa kw anty  w yw ołuje 
przesunięcie o trzy  prążki, prowadzi do zbyt specjalnych  założeń co do 
położenia głowic i t. p. Prócz tego przem aw ia przeciw  tem u i to , że do
m inują  cząsteczki m ieszane.

P ozostaje  zatem  przypuszczenie, że zm iana o jeden kw ant w yw ołuje 
przesunięcie o jeden  prążek  naszego układu.

o

O trzym ana przy  tem  przypuszczeniu z uk ładu  4624— 4632 A różni
ca  odw rotności m omentów bezw ładności cząsteczki w stan ie  norm alnym
1 wzbudzonym w ynosi przy  C =  0 ,8 4 .1 0 ~ 2 cm-1 .

- 1 - i  =  (Ą  — f l,) =  -8Z- ^ C  =  3 ,0 4 .1036 gr—1 cm“ 2,
J0 J  h h

gdzie ./„ oznacza m om ent bezw ładności w stan ie  norm alnym , a J  —  mo
m ent bezw ładności w stan ie  wzbudzonym .

J a k  już w skazałem , w yznaczyłem  v d la  głow icy w pobliżu p rążka 
rtęciow ego 4358 A, k tó rą  oznaczym y przez « . Dla te j głow icy mamy 
v _  22944.9. Jeżeli uporządkow anie głowic przez R o s e n a  jest słusz
ne, to może istn ieć ty lko  jedna głow ica izotopow a p bliższa od a do piąż- 
ka rtęciow ego, i znajdu jąc  się od strony  k ró tszych  fal, w łaśnie głow ica 
v = 2 2 9 4 4 .9  —  1.05 c m " 1 =  22943,85 c m - 1 .
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Z różnicy  odw ro tności m om entów  i z dubletów  w se rji rezonansow ej 
K e s s l a 1) p rzy  przypuszczeniu , że odpow iedni p rążek  zasadniczego d u 
b le tu  K e s s l a  na leży  do pasm a o głow icy «. o trzym ujem y m om ent bez
w ładności Te., w  stan ie  norm alnym .

J0 =  8,11 .1 0—38gr cm 2;

o

odległość m iędzy dwoma atom am i w T e 2 je s t r0 =  2,77 A.
P rzy  odpow iedniem  przypuszczen iu  przynależności do ¡3, o trzy m u je 

m y odpow iednio

70 =  6 ,2 8 .1 0-38; r 0 =  2,44 A.

O czywiście założyliśm y tu , że zbieżność w odpow iednich pasm ach je s t  ta 
k a  sam a, ja k  w  pasm ach  zbadanych.

N arazie tru d n o  pow iedzieć coś pew niejszego o m om entach, tem bar- 
dziej, że sy stem atyka  R o s e n a  też n ie je s t zby t pew na. Pew ne w zględy 
p rzem aw iają  raczej za drugiem  naszem  przypuszczeniem  co do głowie* 

W ydaje  się pożądane zbadanie serji rezonansow ej w zbudzonej j a 
k im ś prążkiem , pokryw ającym  się z jednym  ze zbadanych  prążków  po
ch łan ian ia , szczególnie w  dziedzinie około 4624— 4632 A.

P an u  Profesorow i D-rowi S t e f a n o w i  P i e ń k o w s k i e m u  
sk ładam  podziękow anie za kierow nictw o i rad y , k tó ry ch  mi udzielał.

!) K. K e s s e l .  C. R.  Soe. Pol. de P hys. 4, 183, 1929.
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T a b l i c a  I.
Pasm o najw yraźniejsze o g ło w icy  zaobserwowanej 21668,1. 

Wzór: v =  21661,17 — 0,84183 . 1 0 --  (0,394 + ' n)-

X V V X V V
Zm ierzone Zm ierzone Obliczone Zm ierzone Zm ierzone Obliczone

4624.36 21624.6 21624.6 4628.36 21605 9 21605.9
4624.59 21623.5 21623.5 4628.67 21604.5 21604.5
4624.83 21622.4 £1622.4 4628.94 21603.2 21603.1
4625.12 21621.1 21621.2 4629.21 21602.0 21601.7
4625.36 21619.9 21620.0 4629.50 21600.6 21600.3
4625.64 21618.6 21618.8 4629.80 21599.2 21598.9
4625.85 21617.6 21617.6 4630.15 21597.6 21597.5
4626.16 21616.2 21616.3 4630.46 21596.1 21596.0
4626.42 21615.0 21615.1 4630.76 21594.7 21594.5
4626.69 21613.7 21613.8 4731.11 21593.1 21592.9
4626.94 21612.5 21612.5 4631.45. 21591.5 21591.4
4627.23 21611.2 21611.2 4631.81 21589.9 21589.9
4627.49 21610.0 21609.9 4632.09 21588.5 21588.3
4627.72 21608.9 21608.6 4632.48 21586.7 21586.7
4628.06 21607.3 21607.3

T a b l i c a  II.
Wzór: v =  21571,3 — 0,84 . 10-'-' (0,537 - f  n)-

X
Zm ierzone

V
Zm ierzone

V
Obliczone

4649.37 21508.3 21508.3
4649.68 21506.9 21506.9
4650.01 21505.3 21505.4
4650.28 21504.0 21503.9

m. 4650.59 21502.6 21502.4
sł. 4650.92 21501.1 21500.9
m. 4651.29 21499.4 21499.4
sł. 4651.64 21497.8 21497.8
m. 4651.98 21496.2 21496.2
sł. 4652.38 21494.4 21494.6
m. 4652.77 21492.6 21493.0
sł. 4653.08 21491.1 21491.4
m. 4653.44 21489.5 21489.7

4653.80 21487.8 21488.1
4654.14 21486.3 21486.4

m. — prążek m ocny, sł. — słaby.
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T a b l i c a  III.

Pasm o o g ło w icy  R o s ę  n a  21421.
Wzór: v =  21417,54 — C  (0,32 +  n)3; C =  0,0074893.

X V V X V V

Zmierzone Zmierzone Obliczone Zmierzone Zmierzone Obliczone

4693.21 21307.3 21307.3 4706.71 21246.2 21246.1

4693.60 21305.6 21305.5 4707.28 21243.7 21243.8

4694.03 21303.6 21303.6 4707.99 21241.3 21241.5

4 69438 21302.1 21301.8 4708.23 21239.4 21239.2

4694.80 21300.5 21300.0 4708.85 21236.6 21236.9

4695.23 21298.2 21298.1 4709.39 21234.1 21234.5

4695.62 21296.6 21296.2 4709.83 21232.2 21232.2

4696.01 21294.7 21294.2 4710.29 21230.0 21229.8

4696.49 21292.4 21292.3 4710.87 21227.5 21227.4

4696.91 21290.6 21290.4 4711.40 21225.1 21225.0

4697.34 21288.6 21288.4 4711.95 21222.6 21222.6

4697.84 21286.4 21286.5 4712.52 21220.0 21220 2

4698.24 21284.6 21284.5 4713.04 21217 8 21217.8

4698.70 21282.4 21282.5 4713.63 21215.1 21215.3

4699.09 21280.7 21280.4 4714.18 21212.6 21212.8

4699.60 21278.5 21278.4 4714.69 21210.2 21210.4

4700.05 21276.4 21276.4 4715.29 21207.6 21207.9

4700.49 21274.3 21274.3 4715.88 21204.9 21205.3

4700.95 21272.3 21272.3 4716.42 21202.5 21202.8

4701.43 21270.0 21270.1 4717.00 21200,0 21200.3

4701.86 21268.2 21268.0 4717.54 21197.5 21197.7

4702.32 21266.1 21265.9 4718.15 21194.7 21195.2

4702.83 21263.8 21263.7 4718.78 21191.8 21192.6

4703.31 21261.6 21261.6 4719.31 21189.5 21190.0
4703.80 21259.4 21259.4 4719 92 21186.8 21187.4
4704.27 21257.3 21257.2 4720.47 21184.3 21184.7
4704.75 21255.1 21255.0 4721.01 21181.9 21182.1
4705.26 21252.8 21252.8 4721.54 21179.5 21179.4
4705.75 21250.6 21250.6 4721.16 21176.7 21176.7
4706.24 21248.3 21248.3
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T a b l i c a  IV.

Pasm o o g ło w icy  18885,9 =  v0.
Wzór: v - f  v0 — C  (n - f  0.789)-; C  =  0.81914 . 1 0~ 5

X
Zm ierzone

V
Zm ierzone

V
Obliczone

X
Zmierzone

V
Zmierzone

V
Obliczone

5312.30 18824.2 18824.2 5309.22 18835.2 18835.0

5311.95 18825.5 18825.6 5308.89 18836.3 18836.3

5311.48 18827.1 18827.0 5308.54 18837.6 18837.6

5311.14 18828.4 18828.4 5308.16 18838.9 18838.9

5310.76 18829.7 18829.8 5307.84 18840.2 18840.1

5310.35 18831.1 18831.1 5307.49 18841.3 18841.3

5309.99 18832.4 18832.4 5307.13 18842.5 18842.5

5309.57 18833.9 18833.7

T a b 1 i c a  V.

Pasm o T e2 o g ło w icy  18340,0.
Wzór: v =  18340,0 -  0,00867 (0,028 +  «)•).

X
Zmierzone

V
Zm ierzone

V
Obliczone

X
Zmierzone

V
Zmierzone

V
Obliczone

5405.27 18500.5 18500.6 5399.01 18521.9 18521.9

5404.63 18502.6 18502.8 5398.47 18523.7 18523.7

5403.97 18504.9 18505.0 5397.89 18525.7 18525.7

5403.34 18507.1 18507.1 5397.34 18527.6 18527.7

5402.70 18509.3 18509.3 5396.76 18529 6 18529.7

5402.10 18511.3 18511.4 5396.16 18531.7 18531.6

5401.48 18513.5 18513.5 5395.59 18533.7 18533.5

5400.89 18515.5 18515.6 5395.11 18535.3 18535.4

5400.22 18517.8 18517.6 5394.52 18537.3 18537.3

5399.68 18519.6 18519.7 5393.92 18539.4 18539.2
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T a b l i c a  VI.
Pasm o o g ło w icy  18414,5.

W zór: v =  A — C  (0,98 - f  «)*; C  =  0,84 . 1 0 - J.

X V V X V V
Zm ierzone Zm ierzone O bliczone Zm ierzone Zm ierzone Obliczone

5515.69 18130.1 18130.2 5524.42 18101.4 18101.7
5516.69 18126.8 18127.1 5525.41 18098.2 18098.5
5517.62 18123.8 18123.9 5526.32 18095.2 18095.2
5518.65 18120.4 18120.8 5527.36 18091.8 18091.9
5519.58 18117.3 18117.6 5528.35 18088.6 18088.6
5520.58 18114.0 18114.5 słabe orążki
5521.40 18111.3 18111.3 5515.88 18129.5
5522.41 18108.0 18108.1 5516.83 18126.4
5523.38 18104.9 18104.9 5517.79 18123.2

Zakład  F izyk i  Doświadczalnej U niw ersy te tu  W arszaiuskiego.

R ękopis otrzym any c!n. 22 w rześn ia  1934.
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W . K a p  u ś c i n s  k  i.

Uber die monochromatisch angeregte 
Fluoreszenz des Cd-Dampfes.

O fluorescencji pasmowej pary kadm u przy  wzbudzeniu  
m on ochronna tyczn  em.

S t r e s z c z e n i e .

P oprzednio  j u ż 1) stw ierdzono, że budow a nadfiołkow ego pasm a 
fluk tnacyjnego  w w idm ie fluorescencji p a ry  kadm u, zw. pasm em  v  a n 
d e r  L i n g e n a ,  różni się znacznie przy  w zbudzeniu stosunkow o d łu g ie 
mu falam i (wpobliżu 2800 A, św iatło isk iy  My) od tej, jak ą  obserw uje 
się przy  zastosow aniu bardziej krótkofalow ego prom ieniow ania w zbudza
jącego (np. z obszaru 2300— 2600 A). N ajw ybitn iej uw y d atn ia  się to  
w przesunięciu się długofalow ego k rań ca  om awianego pasm a w stronę fal 
k ró tk ich  przy  w zbudzeniu bardziej długofalowem . N asuw ało się tu  przy
puszczenie, iż p rzy  w zbudzeniu prom ieniow aniem  o jeszcze dłuższej fali 
pasmo v a n  d e r  L i n g e n a  ulegnie dalszym  przekształceniom , in te 
resującym  z punk tu  widzenia in te rp re tac ji om aw ianych zjaw isk zapom ocą 
krzyw ych po tencja lny  cli F  r  a n o k a - C o n d o  n  a.

A by otrzym ać w yniki jednoznacznie określone, w zbudzano nasyconą 
parę Cd (o ciśnieniu około 1 atm .) m onochrom atycznie, oddzielnem i p rąż
kam i. przy  ozem spraw dzano starann ie  „czystość” w idm ow ą każdorazow e
go wzbudzenia. W yniki zebrane są częściowo n a  fig. 1 (przedstaw iającej 
rozkład natężeń w zależności od X). S tw ierdzam y tu, że w m iarę przesu
w ania się obszaru w zbudzenia w  -stronę fal długich pasmo v  a  n. d e r L  i n- 
g e n  a upraszcza, się bardzo znacznie (naw et w porów naniu  ze w zbu
dzeniem przez Mg 2800 A. gdzie w ystępu je  jeszcze 5— 6 w yraźnych  fluk-

1) K a p u ś c i ń s k i, Spr. i Pr. P. T. F., zesz. VIII, 1927: por. także J. Ś w i ę- 
t  o s ł a w s k a ,  tom linniejszy, str. 261.
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tu acy j!), przyczem  k ran iec  długofalow y przesuw a się w dalszym  ciągu 
w stronę fal k ró tk ich . P rzy  w zbudzeniu g ru p ą  Mg w  sąsiedztw ie 2930 A 
m am y niem al czystą „reem isję" tej sam ej długości fa li w postaci jednego 
m axim um  fluk tuacy jnego ; najciekaw szym  jest tu  wsizakże fak t, że p rz y  
wzbudzeniu jeszcze bardziej długofałow em  (Mg 2967 A i Cd 2981 A. nie- 
podane  na  fig. 1) pasm o fluorescencji nadfio łkow ej sk ład a  się n iem al w y
łącznie z części an tis tokesow sk ie j , n ie  w ykazu jącej budow y flu k tu acy jn e j

J a k  w iadom o, schem at K u  h u  a 1) pow staw an ia  pasm  fllik tuacy j- 
nych tłum aczy pow staw anie pasm a v. d. L i n g e n a  (i analogicznych 
pasm  we fluorescencji p a r Hg i Zn) absorbcją  fo tonu  przez „cząsteczkę 
przelotow ą" np. w  „ s tan ie” A t (k rzyw a I, fig. 2), i późniejszą em isją, od
p ow iad a jącą  przejściom  z krzyw ej II (cząsteczka trw ała , d y so c ju jąca  na 
atom  n orm alny  oraz w zbudzony) spow rotem  na  I (A 2—> A 1: B 2— > A „  
i t. d ... D.,—>Da); w  w idm ie w ystępu ją  przy tem  praw idłow o rozm ieszczo
ne m axim a natężen ia , tw orząc t. zw. ..fluk tuacje". B ardziej długofalow e
mu (niż A , —■> A.,) w zbudzeniu pasm a v. d. L i n g ę  n a  odpow iada np. 
p rzejście B,— > II,; k ran iec  długofalow y pasm a d an y  je s t  w ów czas już ty l
ko przez C2—> . a w ięc je s t p rzesun ię ty  w  stronę fal k ró tk ich  (krzyw e 
po tencja lne  I i II p rzeb iegają tak , że pionow a odległość m iędzy niem i m a 
leje m onotonie z,nie w  k ie runku  od A  do /)). W zbudzenie przez 2930 Mg  
odpow iada praw ie dokładnie przejściu  R,  — > R-, i reem isji R 2—> R Z  nie- 
sym etrji odpow iedniej krzyw ej rozk ładu  natężeń  (fig. 1) m ożna w yw nio
skow ać, iż m inim um  krzyw ej II odpow iada ściślej X =  około 2910 A. 
F luorescencja  an tistokesow ska p o w sta je  w tym  obrazie dzięki w zbudze
niu Ct—>C2 i em isji bardziej k ró tkofalow ych  prom ieniow ali, aż do 
B 2 — >B],

Schem at pow yższy jed n ak  ty lko  w g rubych  zarysach  zdaje  sp raw ę 
z obserw ow anych fak tów , nie w y jaśn ia  np. zm ienności położeń poszcze
gólnych  m axim ow  fluk tu acy jn y ch  przy zm ianie długości fali św ia tła  w zbu
dzającego 2), oraz b rak u  s tru k tu ry  flu k tu acy jn e j we fluorescencji a n tis to 
kesow skiej, om aw ianej w yżej. Uzupełnienie tego schem atu  polegałoby  n a  
uw zględnieniu  ruchu  obrotow ego c z ą s te c ze k 3), t. j. rozpadu  każde j z k rzy 
w ych I i II na zbiór krzyw ych, ty p u  I ' i II ', o dpow iadających  różnym  
energjom  tego ruchu. W zbudzenie d ługofalow e zachodziłoby raczej z k rzy 
wej 1' na k rzyw ą II ',  o spłaszczonem  m inim um  ( C \  —>C'2 i em isja  aż do 
B ', —

’ ) K u l i n ,  ZS. f. Phys., 63, 458, 1930, por. także M r o z o w s k i ,  ZS. f. P hys., 
87, 340, 1934.

2) Ś w i ę t o s 1 a w s k  a, 1. c.
3 ) M r o z o w s k i ,  1 .  r .
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W dalszych dośw iadczeniach ze wzbudzeniem  monoc h r o 111 a ty  c zi i en i 
pary  Cd zastosow ano rów nież wzbudzenie możliwie krótkofalow e w obsza
rze poniżej j i r ą ż k a  rezonansowego 1 ' S , —  21P 1 2288 A (prążki 2265, 
2195 i 2144 A Cd). O kazało się przytem , że pasm o v. d. L i n  g e n  a nie 
w ystępu je  zupełnie, na tom iast j e s t  em itow ane pasmo w dziedzinie w idzial
nej 3800— 5000 A, oraz p rążek  rezonansow y lhS'„ —  2 'P 1 3261 A. N a j
praw dopodobniej, absorbcja w skazanych prążków  przeprow adza układ 
2 atom ów  Cd  z krzyw ej I na k rzyw ą „rozpadow ą” 111, skąd niem a bezpo
średniego p rze jśc ia  do tej części krzyw ej 11, k tó ra  reprezentuje stany  po
czątkow e d la  em isji pasm a v. d. L i n g  e n  a.

Zakład  F izyk i  Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

R ękopis otrzym any dn. 25 września 1934.

Bei der G elegenheit einer früheren A rbeit des V erfa sse rs1) über die 
Fluoreszenz des Cd-D am pfes w urde bem erkt, dass der Bau d e r u ltrav io 
le tten  (sg. v a n  d e r  L i n g e n  sehen.) F luk tuationsbande in e ig en arti
ger W eise von der A rt der A nregung abhängt. Tu der, bei kurzw elligero o
(2300 A) A nregung, von der erregenden L inie bis e tw a 3050 A reichenden 
Bande, än d erten  sich näm lich bei der A nregung m it der 4A/-Gruppe 2800 Ä 
nicht nur die Lagen einzelner F luk tuationen  im Gebiete 2800 —  3000 A, 
sondern auch verschob sich das langw ellige E nde des ganzen System s in 
der R ich tung  nach kleineren X hin. Die genannten  V eränderungen der 
Bande sind nur gering  2), w enn die erregenden, L inien in das Gebiet von 
etw a 2300 Ä bis e tw a 2600 A fallen; sie d rän g ten  sich der A ufm erksam keit 
erst auf, als m an die oben erw ähnte langw ellige A nregung m it dem Mg- 
Funken lich t an gew and t ha tte .

Die auf den Begriff d er F  r a n  c k  - C o n d o n  sehen P o ten tia lk u r
ven basierten  V orstellungen über das Z ustandekom m en d er Fluoreszenz 
der Hg-, Cd- u nd  Zn-Däm pfe lassen ein solches V erhalten  d er u ltrav io 
le tten  Bande verständ lich  erscheinen. Im  Zusam m enhang dam it konnte 
e rw arte t w erden, dass eiln V ersuch, die Fluoreszenz m it noch längeren W el
len m onochrom atisch anzuregen, vielleicht neue Züge dieser E rscheinung 
zutage bringen wird, die für ihre D eutung von N utzen sein könnten. In d ie 
ser A bsicht w urde die vorliegende A rbeit unternom m en.

x) K a p u ś c i ń s k i ,  C. R. Soc. Pol. de P liys. fase. Y1II, 5, 1927; Bull. Acad. 
Pol., 1, 1927.

2) Ś w i ę t o s ł a w s k a, dieser Band, S. 261.
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E x p e r i m e n t e l l e s .

Da die bei den U ntersuchungen  über d ie F luoreszenz d e r M etall
däm pfe angew andte  experim entelle  A nordnung  schon m ehrm als besch rie
ben w orden sind, d a rf m an sich h ier kurz  fassen. D er in  einem  zy lin d ri
schen Q uarzgefäss befindliche CV/-Dampf w ar bei den V ersuchen  im m er g e 
sä ttig t; seine T em p era tu r b e tru g  m eist etw a 750° C, en tsp rechend  einem  
D am pfdruck  von rund  1 A tm . D er D am pf w urde m it dem  m itte ls  eines 
Q uarzm onochrom ators ( L e  i s s )  ausgesonderten  L ich t bestrah lt. Da die 
m onochrom atisch  erreg te  F luoreszenz sehr schw ach ist, m ussten  re la tiv  
w eite  S p a lte  im  M onochrom ator (0,5 nun), sow ie im S pek trog raphen  
(0.10— 0.17 mm) verw endet w erden. D er G rad  d e r sp ek tra len  R einheit 
des benu tz ten  E rregungsgeb ie tes w urde s te ts  m itte ls  K ontro llau fnahm en  
des durchgelassenen  L ich tes g ep rü ft; in  a llen  un te rsu ch ten  F ä llen  w ar der 
ev tl. E influss frem den L ich tes ganz zu vernach lässigen . A ls e ine  e x p e ri
m entelle  E ig en art, die sich sehr nü tzlich  erw ies, m ag  e rw äh n t w erden , d ass  
d er A u s tr itts sp a lt des M onochrom ators h o r i z o n t a l  au fgeste llt w u r
de, w odurch  d a s  F luoreszenzbündel (in ho rizon ta ler R ich tung  gesehen) 
von d er „K ante"’ her beobachtet w erden kom m t«. Dies h a tte  e ine  bedeu 
tende S teigerung  seiner O berflächen in tensitä t— also  auch derjen igen  sei
nes Bildes auf dem  S p ek trog raphenspa lt— zu r Folge, im V ergleich m it d er 
In te n s itä t des B ündels bei gew öhnlicher A ufstellung  d es  M onochrom ators. 
D as führte  zu bedeu tender V erkürzung  d er B elich tungszeiten , d ie  a lle r
d ings noch 1— 10 S tunden, je  nach den  A nregungsbed ingungen  dau erten . 
Die S pek tren  w urden m itte ls  eines k leinen  F  u e s sehen S pek tro g rap h en  
pho tog raph iert.

Reben den Fluoreszenzaufnahm en w urden  au f dieselben P la tte n  I n 
ten sitä tsm ark en . bestehend  aus einigen, in  bekann ten  V erhä ltn issen  m itte ls  
A bstandsänderung  abgeschw ächten  C d -F u n k en sp ek tren , au fged ruck . Da 
die In tensitä tsm essungen  ohnehin  e inen  m ehr o rien tierenden  C h a rak te r 
trugen , h ie lt m an  sich fü r berech tig t, den R e d u k tio n sfak to r fü r die P la tte n 
em pfind lichkeit (in A bhängigkeit von X) d er A usw ertung  einer anderen  
P la tte  derselben  Sorte („O pta" von Lum ière-Jo u g la ), die au f dieselbe 
W eise en tw icke lt w orden  w ar, zu e n tn e h m e n 1). Die P ho tom etrie rung  
w urde m it H ilfe eines M o l l  sehen M ikrophotom eters ausgeführt. E inige 
Beispiele der auf In ten s itä ten  um gerechneten  K urven  sind in  d er F ig . 1. 
zusam m engestellt.

1) Frau I. M r o z o w s k a  clanke icli fiir clie freundkehe U berlassung dieser
Platte.
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s  i o  n.

ÜBER DTE MONOCHROMATISCH ANGEREGTE FLUORESZENZ USW . 541

E s w urden folgende m onochrom atische A nregungen benutzt: Hg 11 
L in ie 2848 A, Cd 1 - L inie 2881oÄ, Mg II - G ruppe 2929— 2935 Ä, Hg l -  
L inie 29G7 A, Cd l  - Linde 2981 A. In  d ieser Reihenfolge fortschreitend , 
bem erken w ir (s. F ig. 1), dass d ie  v  a  n  d e r  L i n  g.e n sehe Bande (die 
noch bei A nregung m it 2800 A fünf deutliche Fluktuaüom sm axim a im Be
reich 2840— 2975 A aufw eist) bei d er E rregung m it 2848 A schon zu einer 
einzigen F lu k tu a tio n  (ausser dem Reem issionsm axim um ) en ta rte t, die sich

Fig. 1.
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O
bei d er 2881 A - E rregung  w eiter d er erregenden  L inie n äh ert, so dass sie 
m it derselben fast zusam m en fliesst. Bei der Anremina- m itte ls  d er Mg-o o  o
G ruppe 2932 A is t die F luk tria tionsbande von dem R eem issionsm axim um  
bere its  n ich t zu trennen ; m an e rhält h ier sozusagen fast reine „M olekular
resonanz”, w obei freilich  d ie kurzw ellige Seite der F lu k tu a tio n  bere its 
s tä rk e r  ausgeb ildet ist, so dass d er Schw erpunk t der E m ission irgendw o 
in die G egend von 2910 A fällt. E s  lag  die Vermutung- nahe , dass bei 
noch langw elligerer A nregung die F luoreszenz, w enn  ü b erh au p t vorhanden , 
in ihrem  H aup tte il d en  am tistokesschen C h a rak te r trag en  w ürde. D er V er
such m it d er 2967- und 2981 A - A nregung  h a t diese V erm utung  vollkom 
men b e s tä tig t; wie die F ig. 1. zeig t, h a t  m an im er-steren Fall m it einer 
fast ausschliesslich  an tis tokesschen  F luoreszenz zu tun . die von der erre-o
g en d en  W ellen länge sich  etwa. 200 A nach  ku rzen  W ellen hin  e rs treck t. 
Die 2981 - L inie reg t eine Em ission von dem selben, v ie lle ich t noch s tä rk e r  
au sg ep räg ten  C h arak te r, au, n u r viel schw ächer, d a  d ie A bsorp tion  bei 
solch langen  W ellen schon rech t gering  ist. D eshalb haben au ch  die V e r
suche, noch grössere W ellen längen  zur F luoreszenzanregung zu verw enden , 
g escheitert.

E s ist bem erkensw ert, dass die an tistokessche F luoreszenz ganz k o n 
tinu ierlich , ohne F lu k tu a tio n ss tru k tu r, erscheint, obw ohl die in dasselbe 
S pek tra lg eb ie t (3000— 2800 Ä) fallende stokessehe Fluoreszenz bei A nre
g u n g  m it k 2800 Ä einige deu tliche F lu k tu a tio n en , d e ren  langw elligste  
bei e tw a  2970 A liegt, zeigt. W ie w ir sehen w erden , geben d ie  auf dem 
V erlauf der P o ten tia lk u rv en  basierten  B etrach tungen  w en igstens A n h a lts
punk te  zur E rk lä ru n g  dieses Sachverhalts.

D as E nste  hen der v a m d e r  L i ö g e  n  sehen B ande im Cd-D am pf, 
wie auch d er analogen S t e u b i n  g  sehen Bande im Hg- Dam pf, d eu te t 
m an bekann tlich  x) auf folgende W eise. Zwei zusam nienstosse1ide norm ale 
A tom e, deren  re la tiv e  po ten tie lle  E nerg ie d u rch  die K urve I (Fig. 2) gege
ben ist, absorb ieren  im  ..Z ustand” A x ein Pho ton , w odurch  sie u n te r  Um bau 
d e r E lek tronenkonfigu ration  in ein s tä rk e r gebundenes M olekül (K urve  II) 
v erw an d elt w erden. Das so erhaltene, im allgem einen  s ta rk  schw ingende Mo
lekül. w ird n u n  durch  Stösse in  benachbarte  n iedrigere  S chw ingungszustän 
de ü b erfüh rt; indem  es sp ä te r  auf d ie  u n te re  P o ten tia lk u rv e  zu rü ck k eh rt, 
w ird  S trah lung  em ittie rt, en tw eder als R eem ission d e r e rregenden  W ellen 
längen  (Ü bergang  A 2—>AX), oder a ls  ein  System  m ehr n ach  langen  Wel 
len hin gelegener F lu k tu a tio n en  (B —>BU R , —>R,, C2— >C\. ...). D as la n g 
w ellige Ende dieses System s w ürde d en  Ü bergängen  D.,—> JR en tsp rech en :

i)  K ü h n ,  ZS. f. P liys., 63, 458, 1930: Vgl. auch M r o z o w s k i ,  ZS. f. P hvs., 

87, 340, 1934.
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dabei könnten  einige der letzten F luk tuationen  zusam nienfliessen, wenn die 
beiden K urven  I und II in der N ähe vom D J ) l und ( '¿C i  annähernd  parallel 
verliefen. D as w ürde die eigenartige, v erb re iterte  Form der langw ellig
sten  F luk tuation  bei kurzw elliger A nregung erk lären  x).

A nd der H and des Schem as der Fig. 2 w ird das VoTrünken des lang 
w elligen Endes (bei langw elliger A nregung) nach kurzen W ellen hin, ver
ständlich , w ie auch der U m stand, dass diese E rscheinung bei einer relativ  
noch kurzw elligen A nregung w enig ausgesprochen ist. Die fast reine Re- 
emissiom bei der 2982 Ä -A nregung en tsp rich t dem Ü bergang  R , —v ß ,, das 
vom V ibrationsn iveau  v ’ =  0 nach unten  führt. Die langw ellige A nre
gung im Gebiete Cj—>C2 h a t die antistokessche bis zu den Ü bergängen 
ß 2—>B1 reichende Fluoreszenz zur Folge.

Es m uss jedoch zugestanden w erden, dass die obige E rk lä ru n g  der 
Entstehung- d e r v a n  d e r  L i n g  e nschen Bande höchstens qu a lita tiv  ist 
und nur in gnossen Zügen zutreffen kann. Es w erden in ihr z. B. die W el
len längenänderungen einzelner F luk tuationen  bei variab le r A nregung, so
wie d ie S tru k tu rlo sig k e it der an tistokesschen  Fluoreszenz nich t e rk lä rt. 
In le tz ter Zeit w urde d er V ersuch gem acht, das einfache, fü r ro tationslose 
Moleküle gültige, Schema zweier  P o ten tia lku rven  durch eine Schar 
neuer, rotierenden  M olekülen en tsprechender, K urven zu v ervo llstän 
digen 2). Der H auptzug  an  dieser A uffassung ist der, dass je l a u  g- 
w e i l i g e r  d ie  A nregung, je n ä h e r  also die vorbeifliegenden A to 
me aneinander gera ten , desto g r ö s s e r  ist im M ittel die ,.R o ta tions
energie” der Quasim oleküle, die bei der A bsorption des Photons w ährend  
des nicht zen tra len  Stosses zur echten Rotatiom senergie des M oleküls im 
oberen E lektroneinzustand w ird. W ie bekannt, g eh t d e r  E influss der R o 
ta tion  auf die G esta lt d er P o ten tia lku rven  in  der R ichtung, dass die Zer
fallskurven ste iler verlaufen, dagegen im F alle  der Kurven mit s tarkem  Mi
nimum w ird d as  letz tere  flacher (bis zum völligen V erschw inden bei ge
nügend s ta rk e r R otation), und es en ts teh t ein flaches M aximum, welches 
bei ro tationslosen M olekülen feh lt (s. g estrichelt gezeichnete K urven  V 
und II ', Fig. 2).

Die E inführung  des neuen Param eters, d. h. die B ildung einer Schar 
von P o ten tia lk u rv en  s ta t t  einer einzigen K urve, e rlaub t offenbar eine qua
lita tive  E rk lä ru n g  d er Ä nderungen in der Lage der F luk tuationen  bei v a 
riab ler A nregung. V orläufig b leib t freilich diese E rk lä ru n g  r e i n  quali
ta tiv , denn eine genaue Bestim m ung der G estalt und der re la tiven  Lage

i) D iese letztere A uffassung ist von Hrn. S o s n o w s k i  vorgesch lagen  

worden.
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d e r Potem tialkurven  w ürde n ich t n u r genaue W ellen längen- sondern  auch  
In tensitä tsm essungen  im F luk tuatio n ssy stem  bei versch iedenen  A nre- 
gungsbed ingungen  vo raus setzen, die zurzeit noch fehlen. Es m uss auch 
bem erk t w erden , dass eine d e r H aup tannahm en  d ieser A uffassung  (d ass  
d ie Schw ingungsenergie bei den S tössen in  M engen abgegeben w erden  
kann , die g ross sind im V ergleich m it den M engen, d ie d ie R o ta tio n sen e r
gie austausch t) S chw ierigkeiten  begegnet, die keinesw egs a ls  e rled ig t a n 
gesehen w erden dürfen.

Die S tru k tu iio s ig k e it d e r an tis to k esseh en  Fluoreszenz (C \ —> C'2 
und  nachher B ' , — > B \ )  w äre in  diesem  Bilde d e r F lach h e it des M inim um s 
der oberen K u rv e  zuzuschreiben, d ie ein Z usam m enrüeken  einzelner 
Schw ingungsniveaus (und  d ah er ein Z usam m enfliessen d e r F lu k tu a tio n en ) 
zu Folge hat.

Im w eiteren  V erlaufe d e r E xperim en te  w urde auch  d e r  Versuch, 
unternom m en, den Cd-Dam pf m it s e h r  k u r z w e l l i g e m  L ich t mo
nochrom atisch anzuregen. E s h a t sich  h erau sg este llt, dass in  dem  S p ek 
tra lgeb ie t von  d er Resonamzlinie 1 1S „ —  2 1P 1 2288 Ä an  (nach ku rzen  
W ellen h in), die v a n  d e r  L i n  g e n  sehe Bande n i c h t  angerew t 
w ird: d ie  dabei verw endeten  L in ien  w aren : Cd 2265. 2195, 2144 A. E s
w urde n u r  d ie Bandenfluoreszenz im sich tb a ren  Gebiet sow ie die 1 1S __

° °2 "P, R esonanzlinie 3261 A, e rha lten . Die A bsorp tion  im ferneren  U ltra 
v io le tt, un te rha lb  2288 A. lässt also ke in en  Ü b erg an g  auf den in  d er E m is
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sion der v o n  d e r  L i n g  e n  sehen Bande beteilig ten  Teil d er P o ten 
tia lk u rv e  II. Fig’. 2, zu. Dies bedeutet w iederum  eine B estätigung der durcii 
die S ystem atik  der S pektren  geforderten  A nnahm e betreffs G estalt 
und Lage der P o ten tia lku rven  des 1 1S  +  2 1P Zustandes des Cd. - 
M oleküls. W ahrscheinlich haben w ir h ier mit der Ü berführung des 
M oleküls auf die Z e r f a 11 s  k u r  v e III dieses Z ustandes, die sich für 
g rosse  K ernabstände asym ptotisch  der stabilen K urve II nähert, zu tun.

D as A uftreten  der sichtbaren Bande 5000— 3800 Ä und der Reso
nanzlin ie  3261 A wäre dabei dem in seinen E inzelheiten noch nich t gut 
bekann ten  Prozess zuzuschreiben, der die Cd, - Moleküle mit grösser 
A usbeute von den höher angereg ten  1 XS — 2 1P  Z uständen in die 1 1S  +  
2 3P Z ustände überführt.

Die K lärung  zahlreicher h ier auftauchender F ragen  is t zum grossen 
Teil an  genaue quan tita tiv e  U ntersuchung der In tensitä ten , sowohl in 
A bsorp tion  wie in  Em ission, in A bhängigkeit von verschiedenen F ak to 
ren. gebunden. D iesbezügliche V ersuche sind in  V orbereitung.

E s sei m ir g esta tte t, H errn  Prof. Dr. S. P i e i i k o w s k  i, für sein 
w ohlw ollendes In teresse an  d ieser A rbeit und viele anregende D iskussio
nen, m einen herzlichsten  D ank auszusprechen.

Insti tu t  für E xper im enta lphysik  der Universität Warschau.

E ingegangen am 25. Septem ber 1934.
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