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OD REDAKCJI.

Wobec trudnego stanu finansowego wydawnictwa  Polskiego
Towarzystwa Fizycznego, i w zwigzku z uchwalg Zarzadu Gidwnego,
Redakcja ,Acta Physica Polonica” zwraca sie do PP. Autoréw z uprzejma
prosba, by zechcieli ograniczyé rozmiary artykutdw, nadsylanych do
druku w ,Acta" do granic istotnie niezbednych, nie przekraczajacych
10 stronic druku (tgcznie ze streszczeniem w jezyku obcym). Koszty druku
stronic nadliczbowych pokrywaé¢ beda sami PP. Autorowie.

Jednoczes$nie Redakcja zwraca sie do PP. Wspotpracownikoéw z gora-
cym apelem, aby streszczenia prac w jezykach obcych redagowane byty
mozliwie obszernie, gdyz tylko w tym przypadku moga osiagnaé¢ swoj cel,
t. j. mozliwie doktadne zapoznanie czytelnikéw zagranicznych z metodami

i wynikami prac fizykow polskich.



Aleksander Weryha.

Budowa amalgamatu srebra

Uber die Struktur des Silberamalgams.

Zusammenfassung.

Es wurden die durch Eintauchen von Quecksilbertropfen in eine
verdinnte Silbernitratldsung erzeugte Silberamalgamkristalle Ag3Hg4 nach
der Debye-Scherrer seshen Methode untersucht. Es wurde die
Gitterkonstante aw= 10,09 ™ dieser Kristalle, die nach einer Untersu-
chung von Herrn Prof. W 0] n o zum reguléren System gehéren, bestimmt.
Ferner wurde ihre Angehérigkeit zur Raumgruppe OB festgestellt und
auch die Zahl und die Raumkoordinaten der Basisatome (Ag3Hg44 ermit-
telt. Es zeigte sich, dass die Silberamalgamkristalle der Strukturformel:

Mn {i2Vd+ H gle (16 C3)

entsprechen, wobei fir die Koordinaten der Quecksilberatome ein Para-
meterwert u = 23/120 zu setzen ist. Dieselbe Struktur wurde auch far
das an der Oberflache eines in Quecksilber eingetauchten Silberdrahts
gebildetes Silberamalgam nachgewiesen.

Endlich wurde fur die vorgenommenen Berechnungen eine tabella-
rische Rechnungsmethode ausgearbeitet, die zu einer Kirzung derartiger
grossen Rechnungsarbeiten um ungefdéhr 80—85% fihrt.

Institut fur Experimentalphysik der Universitat Warschau.

Eingegangen am 1. Juli 1933.

§1. Wstep.

Amalgamat srebra w postaci zwigzku chemicznego o budowie krysta-
licznej byt znany juz oddawna pod nazwg ,Arbor Dianae“, ktorg to nazwe
nadano wydtuzonym btyszczacym igtom stopu srebra i rteci, otrzymy-
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wanym przy wpuszczaniu kropli rteci do rozczynu wodnego azotanu
srebra.

Dane podawane co do skiadu tego stopu byty rozmaite i wahaty sie
miedzy AgHgz i Ag4lig. 1)

Tammann w swoim podreczniku metalograf]i2) podaje dla sto-
pow srebra i rteci jako jedyny zwigzek Ag3Hg4i to ze znakiem zapytania.

Specjalng prace, poswiecong sprawie réwnowagi miedzy amalgama-
tami srebra w rozczynie azotanu srebra i rteci, ogtosit w roku 1906 R ein-
ders.3 Wedtug niego srebro i rte¢ tworzg zwigzki: Ag3 Hg4, Ag3 Hg2
oraz prawdopodobnie Ag3Hg\ zwigzku Ag Hg Reinders nie znalazt

W pracach powyzszych byla mowa o zwigzkach, otrzymanych na
drodze chemicznej, byto wiec rzecza ciekawag zbadanie, czy amalgamat
srebra otrzymany przy bezposSredniem zetknieciu czystego srebra z rtecia,
jest identyczny z amalgamatem, otrzymanym z azotanu srebra, czy ma
budowe krystaliczng i jezeli tak, to jak w budowie przestrzennej jego
krysztatdw sa ustawione wzgledem siebie atomy srebra i rteci.

Byto to mozliwe tylko drogg analizy zapomocg promieni Ront-
gena

Ze wzgledu na drobnokrystaliczng budowe drutu srebrnego, ktory
stykano z rtecig, oraz na zbyt drobne rozmiary poprzeczne krysztatkéw
amalgamatu srebra, otrzymywanych metodg Reinders a, musiano
w pracy niniejszej ograniczy¢ sie jedynie do metody Debye’a-
Scherrera.

Niektére wyniki doswiadczalne tej pracy =zostaly juz ogloszone
w postaci komunikatu wstepnego w roku 19264, skad tez niektore
ustepy zostaty tutaj powtérzone ze wzgledu na caloksztatt pracy.

Badania nad wyznaczeniem struktury przestrzennej cial krystalicz-
nych, na budowe ktérych skiada sie wieksza liczba skombinowanych
siatek krystalicznych, wymagaja, jak wiadomo, ogromnego naktadu pracy
i czasu, wobec niezwykle zmudnych obliczen, zwtaszcza, jezeli przy usta-
laniu spétrzednych poszczegdlnych atomoéw bazy, posiadajacych w tabli-
cach krystalograficznych stopnie swobody, zachodzi potrzeba wyznaczenia
wartosci parametru. Na powazne trudnosci rachunkowe wskazuje miedzy
innemi Vegard.H

Wobec wspomnianych trudnosci rachunkowych, zwrécono w niniejszej
pracyszczegllnguwage nawypracowanienajbardziej celowej metody obliczeh.

1) Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie I, 2, 942, 1894.

2) Tammann, Lehrbuch der Metallographie, 2. Aufl., 222, 1921.

3) Reinders, Zeitschrift fur Physikalische Chemie, LIV, 5, 608— 627, 1906.

4 A. W eryha, Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego
z. VI, 57, 1926.

5) Vegard, Zeitschrift f. Phys. 12, 289, 1922.
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§2. Metoda i wyniki doéséwiadczalne.

Amalgamat srebra otrzymywano zaréwno na drodze chemicznej,
metodg Reindersa, jak i przez zanurzanie drutu, srebrnego do naczy-
nia szklanego z rtecia.

Rte¢ przed uzyciem oczyszczono przez przemycie kwasem i wodg
destylowang oraz jej destylacje.

Drut srebrny, trzymany przez kilka tygodni w rteci, okazat, ze amal-
gamat tworzy warstwe, rosngca od powierzchni wgtab drutu, zachowujac
naogot dosy¢ wyrazng i regularng powierzchnie, odgraniczajaca jg od czy-
stego srebra. Przy zginaniu drutu warstwa ta tatwo sie kruszy i odpada
w postaci walcowatej tuski.

Mikrofotografje tej tuski stwierdzity, ze jej wklesta powierzchnia
wewnetrzna jest roéwna, lecz jakby zmatowana przez krawedzie i naroza
krysztatdw. Rdzen drutu, oczyszczony w ten sposéb od warstwy amalga-
matu, posiada gtadkag i blyszczgacg powierzchnie.

Stosujagc metode podang przez Reindersa, t. j. wpuszczajac
krople rteci do naczynia napetnionego rozczynem azotanu srebra o slabem
stezeniu, otrzymywano krysztaty zwiazku srebra z rtecig w postaci dtugich
btyszczacych graniastostupdéw o przekroju szesciokatnym (w niektérych
przypadkach byty to ostrostupy, rozszerzajace sie ku gorze). Krysztatly te
przy odpowiedniem hodowaniu rosty bardzo predko tak, Zze nieraz juz
po kilku godzinach dochodzity do 20 mm dtugosci przy grubosci okoto
1 mm. Analiza chemiczna tych krysztatlow, przeprowadzona w Zaktadzie
chemji nieorganicznej Uniwersytetu Warszawskiego z polecenia P. Prot.
Jabtczynskiego (za co pozwalam sobie ztozy¢ mu tutaj serdeczne
podziekowanie) data wyniki nastepujace:

| 1
Ag — 27,05% 28,39%
Hg — 72,83% 71,38%

Wyniki te, ktére dla réznych prébek krysztatdw stanowig przecietne
z kilku oznaczen, potwierdzaja, ze sktad chemiczny tych krysztatéw odpo-
wiada zwigzkowi Ag3 Hg4

P. prof. T. W o) n o, ktory byt tak uprzejmy zbada¢ budowe zewnetrz-
ng tych krysztatow (za co jeszcze raz sktadam tutaj serdeczne podziekowa-
nie) stwierdzit, ze, jakkolwiek maja one pozornie pokréj krysztatéw heksa-
gonalnych (romboedrycznych), naleza jednak do ukiadu regularnego.l)
Tworza one dwunastos$ciany rombowe, wydiuzone w Kkierunku osi troj-
krotnej. W niektérych przypadkach wystepowaty krysztaty tegoz zwigzku

U Wojno, Spraw, i Prace Polsk. Tow. Fizycznego, zesz. VII, 57, 1927.
11*
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w postaci cienkich tabliczek, sptaszczonych réwnolegle do jednej ze $cian
dwunastoscianu rombowego.

Wedtug Reindersa zwigzek Ag3Hgd znajduje sie w stanie réwno-
wagi z czystg rtecia. Wprowadzajagc pod mikroskopem igte takiego kry-
sztalu w zetknieciu z kroplg rteci, zaobserwowano, ze rte¢ rozchodzi sie
predko po powierzchni krysztatu (,zwilza"™ go) i wcigga igte do kropli
az do potozenia symetrycznego wzgledem obydwu koncéw wystajacych.

Zarowno krysztaty Ag3Hgd jak i drut srebrny, pokryty warstwg
amalgamatu, zostaly zbadane metodg rdntgenograficzng Debye’a
i Scherrera.

Azeby dostosowaé preparaty do wymagan wspomnianej metody,
proszkowano krysztaty Ag3Hg4 i wcierano do nitki jedwabnej, natomiast
warstwe amalgamatu na drucie srebrnym oskrobywano ostroznie brzytewka
w celu nalezytego rozdrobnienia krysztatkOw i usuniecia wptywu uwitok-
nienia wiasciwego wycigganym drutom metalicznym. Tak przygotowane
preparaty umieszczano w osi komory fotograficznej, majacej ksztatt walca
o S$rednicy 47,5 mm.

Zrédlem promieni Réntgena byta rura Haddinga (gazowa)o anti-
katodzie miedzianej. Wysokiego napiecia (okoto 60 000 V) dostarczata
instalacja rontgenowska Siemensa. Naswietlano wiec preparaty pro-
mieniami serji K miedzi, przyczem w rachube wchodzity Ka (A= 1,537 A),
gdyz inne zostaly niemal zupetnie zatrzymane zapomocg filtru z folji niklo-
wej.

Dla sproszkowanych krysztatow Ag3Hg4 i amalgamatu utworzonego
na powierzchni drutu srebrnego otrzymano w zupetnosci identyczne rént-
genogramy, co pozwolito odrazu stwierdzi¢ identycznos$¢ tych zwigzkow.

Rontgenogram zawierat ogromng liczbe prazkéw, bo az okoto 65,
co juz zgéry wskazywato na dos¢ znaczng wielko$¢é krawedzi szescianu
elementarnego siatki krystalicznej. Pomimo bardzo diugotrwatych ekspo-
zycyj (okoto 25—30 godzin), prazki w przewazajacej liczbie byty bardzo
stabe i dlatego bardzo trudne do wymierzenia. Niemozliwem byto robié
pomiary zapomocg mikrometru z mikroskopem, poniewaz stabe prazki
przy powiekszeniu rozptywaty sie w polu widzenia. Réwniez nie dato
wyniku uzycie fotometru fotograficznego z komoérka selenowa.

Okazato sie, ze bezposrednie pomiary zapomoca skali milimetrowej
przyktadanej do filmu dajg najpewniejsze wyniki, z doktadno$cia, wystar-
czajagcg w zupetnosci dla celow rachunkowych.

Maksymalny biad przy takich pomiarach rozpietosci linjowej miedzy
prazkami na filmie nie mdégt przekracza¢ 1-—1,5 mm, co przy wymiarach
komory fotograficznej odpowiadatoby btedowi w wyznaczeniu kata, wy-
noszagcemu zaledwie 4'.
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Ponizsza tabelka wykazuje dla réznych katéw, odpowiadajgcych
zZznanemu Wwzorowi

2dsin&= nX (i)
i wyrazonych w minutach, réznice sin2#.i04, odpowiadajgce /i# — 4"

# (w minutach) A sin2#

500’ 3
1000' 6
1500' 8
2000 10
2500' ir
3000’ 11
3500" 10

sin2#.i04

Poniewaz stosunek 2,2 . 2
w Ph'T""2 u "3)
wypadt rownym 58I1) nalezy uzna¢ doktadnos$¢ pomiaréw za zupeinie
wystarczajacg, pomimo do$¢ matych rozmiaréw komory fotograficznej.

Tablica 1 podaje wyniki otrzymane z przeliczenia réontgenogramu
amalgamatu srebra. Szereg prazkéw zostat w niej opuszczony wobec
niemoznosci ich wymierzenia, spowodowanej zbyt slabem ich natezeniem
na filmie.

Azeby wyeliminowa¢ wptywy ksztattu komoér fotograficznych oraz
sposobu zwijania sie filmu, wtasciwego danemu gatunkowi, zrobiono w komo-
rach fotograficznych, ktoremi sie postugiwano, zdjecia drutu zlotego,
i z zestawienia wartosci # otrzymanych doswiadczalnie z wartosciami #,
obliczconemi dla znanej diugos$ci krawedzi sze$cianu elementarnego ziota
(aw= 4,08), wyprowadzono odpowiednie poprawki dla # zapomocg wy-
kresu.

Wzgledne natezenie prazkéw oceniono bezposrednio optycznie.

Pomiary gestosci krysztatkow emalgamatu Ag3 Hgi uskutecznione za-
pomoca piknometru z woda daty wartos¢ 4= 7,87.

, jak o tern bedzie mowa nizej

83. Wyznaczenie statej siatki aw

Otrzymano na podstawie rontgenogramu amalgamatu srebra war-
tosci sin2d 04 daty sie wszystkie przedstawi¢ w granicach btedu doswiad-
czalnego jako wielokrotnosci jednej wspolnej statej liczby = 116, co
w zupetnosci potwierdzito, ze krysztaty tego amalgamatu naleza do uktadu
regularnego.

t) Rontgenogram potwierdzit przynalezno$¢ amalgamatu do uktadu regularnego.
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L sin2&.104 . . . )
Przyjecie jednak - (nh) = — — nie byto mozliwem, poniewaz

datoby dla jednego z najmniej odchylonych prazkéw 2 (nh)2= 7» co
jest niemozliwe. Nalezato wiec przyjac
v {nh)2= Sin2i-io4

Wyniki otrzymane przy takiem zatozeniu okazaly zupetng zgodnos¢
przeliczonego réntgenogramu z tablicg prazkow oczekiwanych dla uktadu
regularnego, przy catkowitem wygaszeniu prgzkéw, odpowiadajgcych ptasz-
czyznom o nieparzystej sumie indeksoéw, wtasciwem siatce wolframu. Traf-
nos$¢ tego zatozenia potwierdza miedzy innemi okolicznos$¢, iz wséréd war-

. sin2&.io4 . o i i
tosci ——————5—5 " otrzymanych dla réznych prazkéw, ktére naogdt uszere-
o

gowaly sie jako kolejne catkowite liczby parzyste, brak wtasnie tych liczb
parzystych (60, 112, 124 i 156), ktdrych nie mozna przedstawi¢ w po-
staci sumy kwadratéw trzech liczb catkowitych. Natomiast przyjecie

sin20-.i04 ,
3 (nh) = --—--- 507 doprowadzitoby do niemozliwych wynikéw 2 (nh) = 60
i 2 (nh)2= 112.

Na podstawie tak przeprowadzonej identyfikacji pragzkéw, otrzymano
z obliczenia dla dtugosci krawedzi szescianu elementarnegosiatki krysta-
licznejwartosci aw= 10,09 A (+ 0,02 A), a to za pomocaznanego Wwzoru

A X.Y(nhj)2+ (nhd2+ {nh2) M
W *

sin V)

84. Wyznaczenie struktury.

Jak juz wspomniano wyzej, otrzymano dla gestosci krysztatkow
amalgamatu srebra Ag3Hg4 warto$¢ 4= 7,87.

Podstawiajagc aw= 10,09 i = 7$7 d° wzoru
fi.am3
X= i,64.M" ®

w ktérym M = 1126,1 (ciezar czgsteczkowy), otrzymano jako liczbe czg-
steczek {Ag3Hg4) w bazie (w jednym szeScianie elementarnym siatki):
x = 4,37 — czyli 4.

Zagadnienie struktury sprowadzito sie wiec do wyznaczenia spoét-
rzednych przestrzennych atoméw bazy (Ag3Hg44= Aglz Hgl6 czyli 12
atomoéw srebra i 16 atomow rteci.
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Wyznaczenie struktury byto o tyle trudne, ze nie mozna byto na pod-
stawie badan makroskopowych zgory doktadnie ustali¢ grupy przestrzen-
nej, do ktdrej badana substancja nalezy. Badania krystalograficzne skta-
nialy do przypuszczenia, ze w rachube mogg wchodzi¢ klasy Td i OhJ
ukiadu regularnego.

Z drugiej strony, jak juz wspomniano wyzej, stwierdzonem zostato,
Zze na rontgenogramie sg wygaszone wszystkie prazki, odpowiadajgce
ptaszczyznom o nieparzystej sumie indeksow, czyli, ze badana substancja
nalezy do translacyjnej grupy I'c", witasciwej dla wolframu.

Postugujac sie tablica 52 podang w cytowanej pracy Marka (str.
476) mozna juz bylo ze wzgledu na grupe translacyjng P," oraz na
liczbe atomow srebra (12) i rteci (16) zwezi¢ wybdr grup przestrzennych
do dwu: Tdi OB

Jednak grupe T@ nalezalo wytaczy¢ ze wzgledu na niespetnienie
warunku dla tej grupy, ze wygaszone majg by¢ do trzeciego rzedu witacznie
prazki, odpowiadajace ptaszczyznom (hhl) dla ktérych /jest nieparzyste.2)
Prazek bowiem, odpowiadajacy odbiciu li-go rzedu od ptaszczyzny (1,1, 5),
czyli 2 (nh)2= 108 (2, 2, 10) zostat na rontgenogramie zaobserwowany.

Pozostata wiec, jako jedynie mozliwa, grupa przestrzenna OB.

W ramach tej grupy istniejg wedtug tablicy podanej u Marka dwie
ewentualnosci dla ugrupowania przestrzennego atomow srebra:

a & & ¢ & &

1‘2> O v* oraz 12 Ag , 0 o,
xu, 12, O 0 U o
0, */, 2P O O U
*1», O 3i u, 0, u
34, 12, (@] 0 u O
0, 3u, W2 12 Cao/< 0, 0 u
O, u, U uiri h3%
u, O 1w o> v 22> 22
12> 3u, © *f2
0, 112 v . X2
0, V2 X2, "2-u,22
ni, ©O 2 112 A2—u

pierwsza bez stopnia swobody, druga z jednym stopniem swobody.
Dla 16 atomdw rteci istnieje tylko jedno ugrupowanie (z jednym
stopniem swobody).

1) Wedtug symboliki, przyjetej w pracy Marka, Die yerwendung der R6nt-
genstrahlen in Chemie nnd Technik, Leipzig, 1926.
2) Vide Mark, ibid., str. 394.
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Pi 92 Qs
16 Hg u, U, u
u, o, u
u, u, u
u, u, u
u, u, u
u, u, u
16 C3y u, u, u
u, u, u
udrli2, uA-1j2
u, v2~u, 1/2—u
12" u> u, li2—u
U —u, 2/2— u, u
1122 u> u2~u, 2/2—u
112" u> u, u
u, 12 u> u
u, u, lu wu

Nalezato wiec zbada¢ dwie ewentualnosci strukturalne:

I. Agl2 {12 Vd) 4-Hgl6 (16 C3),
1. Aglg (12 Civ) + Hgl6 (16 CJ,

przy réznych wartosciach parametrow, w pierwszym przypadku jednego,
w drugim dwoch, i ustali¢ przy ktérej z nich i przy jakich wartosciach,
parametrow rozktad natezen obliczonych bedzie odpowiadat faktycznemu
rozktadowi natezen prazkéw na filmie.

Natezenia teoretyczne poszczegdlnych prazkéw nalezato obliczac
wedtug wzoru:

= AL Rl @
gdzie:
A p2+ ez (5)
k=12
P= 72~ Aicos2n (?i hi + P*K + h3)
k—1
=16

(6)
+ 2 A2cos271{o\h, + yghs + QBh3),

1=1
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k=12
Q= ~ Alsin2n (p*hj + QRho + @h3
1716 )
A2sin 2 ri h2 -j- pg A2 -)- pi ™3)1
1=1
(A (2 P* — spobtrzedne 12 atomow srebra,
Pi p2 pi — " 16 atomoéw rteci,
W — liczba wspdtdziatajagcych w ,odbiciu" ptaszczyzn {hl h2h3)

a
o0 jednakowej wartosci dhhh =
"1J  Jlhx2+ h2+ hi

Przyjmujac dla rteci Az= 1, wzieto dla srebra ~ = é?n

W praktyce jednak, ze wzgledu na tatwos$¢ obliczeh, postugiwano sie
zamiast wzoru (4) wzorem przyblizonym.

J=A\- (~~y Dew )
podanym w pracy Wy ckoffa.b
Ponizsze zestawienie poréwnawcze wynikéw, obliczonych dla wyrazéw

235 1 4- cos22 d

O W oraz — rr- W i sprowadzonych do wartosci 10 dla
2 Sinlir . COSyf

2 {nKf = 18, wykazuje dobitnie, ze powstate stagd rdznice nie odgrywaja

zadnej roli.

I<A2,35 I+ o2

(nhL nh2 nh3 2(nh)2 . » sinai. cosd ir

(033) \ 18 10,0 10,0
(114)/
(024) 20 5,9 5,8
(233) 22 5,3 5,3
(224) 24 4,8 4,9
©15) \ 26 13,0 12,4
(134) /
(125) 3° 7.3 7.3
(006) \ 36 3,7 3,7
(244) >
(136) 46 4,4 4,3
(444) 48 0,7 0,7
©017))
(°55) > 5° 7,0 6.8
(345) J
(046) 52 1,9 1,9

1 Wyckoff, The structure of crystals. New-York 1924, str. 201.
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Obliczenia przeprowadzono dla obydwu wspomnianych, ewentualnosci
strukturalnych.

Przy pierwszej z nich Agl2 (12 Fd) -j- Hgl6 (16 C3v) wystepowat tylko
jeden parametr dla spdtrzednych, atoméw rteci. Natezenie prazkéw obli-
czono przy r6znych warto$ciach parametru u, a mianowicie nadajac mu
kolejne wartosci 1/120, 2'120, 3/120 ........... it d.

Przy drugiej ewentualnosci strukturalnej Ag12 {12 C4v) -- Hgl6 {16 C3v)
wchodzit w rachube poza parametrem dla atomdw rteci jeszcze parametr
dla atoméw srebra. Obliczenia musiano w tym drugim przypadku rozbi¢
na kolejne grupy odpowiadajgce réoznym wartosciom parametru atomow
srebra (u — 1/8, 2/8, 3/8 .. ..) iw obrebie kazdej z tych grup zmieniano
parametr atomow rteci, nadajagc mu, jak wyzej, kolejne wartosci

u = 1/120, 2/120, 3/120 .... i t. d.

Zestawienie wynikéw obliczen z oszacowanemi optycznie faktycznemi
natezeniami prazkéw, otrzymanych na réntgenogramie, wykazalo, ze
najblizszg i zadawalajgcg zgodnos$¢ z réntgenogramem dajg natezenia
prazkéow obliczone dla pierwszej kombinacji strukturalnej przy wartosci
parametru atomow rteci u= 2Z/iD= 19,2.

Tablica Il pcdaje zestawienie natezen zaobserwowanych i natezen
obliczonych dla szeregu prazkow.

W ten sposéb zostaly wyznaczone sp6irzedne atomoéw bazy i defini-
tywnie ustalona struktura przestrzenna amalgamatu srebra, a mianowicie
atomy bazy majag nastepujgce spotrzedne:

12 Ag v2 0 16 Hg u, u, U
12 12 1? u, u, u
0 U, a4 u, u, u
112> 0, 3U u, u, u
34 1k, O u, u, u
0, U, 112 u u, u
O, 'i2, u, u, u
Gi ) %Uz u, u, u
2, 3u, O wri'2, uwrip< UALR
°> 1121 lu u, 2 u> 2 u
, o0 2 1>2~U, u,  q2—u
' L 0 12 u, s uUs u

A2~U, li2—U, 1I2—u
1i2 u, U, u

U 12-~U,
zie u= 2= 192 u, U 12—y
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8§5. Metoda obliczen.

Jak juz wspomniano we wstepie, obliczenia strukturalne, a zwlaszcza
te, przy ktérych wchodzi w rachube niewiadomy parametr, wymagaja
ogromnego nakfadu pracy.

Bezposrednie podstawianie odpowiednich warto$ci xg2o03oraz hlh2h3
do wzoréw (6) i (7) wymagatoby zbyt diugiego czasu i ucigzliwych rachun-
kow przy jednoczesnej trudnosci nalezytej ich kontroli. Obliczenie bo-
wiem wypadkowej amplitudy ,odbicia“ interferencyjnego od jednej tylko
ptaszczyzny Kkrystalograficznej i przy jednej tylko okre$lonej wartosci
parametru wymagatoby jak w danym przypadku amalgamatu srebra
(Ag3 Hg44> obliczenia 28 wyrazéw typu g= ox hx-\-g2h2-\- g3h3 przej-
$cia od nich do odpowiednich katéow 2 n (ox hl-j- g2h2-J- @B h3) i wyznacze-
nia wartos$ci cos oraz sin tych 28 katow, a nastepnie dodania tych wartosci
przy uwzglednieniu mnoznikow Axi A2 Jezeli sie zwazy, ze przy bezpo-
Sredniem stosowaniu wzorow (6) i (7) trzeba bytoby analogiczny rachunek
powtarza¢ dla ,odbi¢" interferencyjnych od kazdej innej wchodzacej
w rachube ptaszczyzny i w dodatku oddzielnie i niezaleznie dla kazdej
wartosci parametru, ktorag nalezy zmienia¢ w mozliwie matych a wiec
i licznych odstepach kolejnych (w danym przypadku 120), staje sie oczy-
wistg koniecznos$¢ racjonalnego wykorzystania wszelkich mozliwosci, pro-
wadzacych do najwiekszego uproszczenia rachunkdéw i ekonomji w pracy.

Pierwsza takg mozliwoscia jest zredukowanie liczby atomoéw, dla kto6-
rych nalezy obliczaé odpowiednie wartosci wyrazu (gq2hx-f g2h2-j- 8h3).
Pomocng tutaj staje sie konstrukcja tablic spétrzednych, dla r6znych grup
przestrzennych, przyjeta miedzy innemi w cytowanej pracy Marka.

Tablice takie w wiekszosci przypadkow zawierajg spotrzedne przestrzen-
ne jedynie dla czesSci punktdw ugrupowania, podajac jednocze$nie ,ope-
racje", zapomoca ktérych moga byé¢ z nich wyprowadzone jako pochodne
spbtrzedne wszystkich pozostatych punktéw ugrupowania.

Do takich ,operacyj" naleza miedzy innemi:
1. Operacja — ,i“ (inwersja), polegajaca na tern, ze kazdemu punktowi
o podanych spétrzednych (q1Q2Q® odpowiada jeszcze punkt ( < 3).
2. Operacja — ,/z“, polegajagca na tern, ze kazdemu punktowi {QxQ2Q)
odpowiada jeszcze punkt (gx+ Yz, @+ V2, “3+ Yz), czyli operacja

wiasciwa grupie translacyjnej F ” (charakterystycznej dla wolf-
ramu) oraz szereg innych.

W rozpatrywanym przypadku amalgamatu srebra mialy zastosowanie
pierwsze dwie ,operacje” wzglednie ich kombinacja ,,(i) rz".
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Przy operacji ,,i otrzymujemy dla kazdej pary odpowiednich

punktow [QLQ@@e3) i {qlQ@93):

cos 21 (Pihj+ @h2+ 9Bhs) + cos 2T ht+ V2h2+ g3hg) =

= 2082n{Qh + @h2 + h3),
sin 2w ((p, hj + @h2+ ¢3h3 + sin 2n \ N h2+ @Bh3 = o,

czyli mozna dla punktéw (p7p2qg3) podanych w tablicy, a wiec tylko dla
potowy ogdlnej ich liczby, obliczy¢ wartosci cos 2n (gl hl+ 92K + 93h3).
Sume ich nalezy tylko podwoi¢, zeby otrzymac potrzebny wynik dla wszyst-
kich punktéw. Wartosci sin 2n (pf -f 92h2-f g3h3) mozna wogodle nie
oblicza¢, gdyz ogdlna ich suma obliczona dla wszystkich punktéw ugrupo-
wania bedzie przy tej ,,operacji“ zawsze réwng zeru.

Przy operacji ,,rz" otrzymujemy dla kazdej pary odpowiednich punk-
tow (Oj g2gld) i (2 y2t 02-|- y2) 03 y2):

cos2TM@Ql hl+ 2h2+ g3h3) + cos2n hj + 92h2+ g3h3)
20827 2 @272 1" G h9),
sin2«(p2hj + g2h2+ q3h3) + sin2n ht + g2h2+ g3h3) + J

= 2sin2n (p2hx-f Q@h2+ g3h3,

poniewaz przy grupie translacyjnej r." moga wchodzi¢ w rachube jedy-
nie odbicia od ptaszczyzn, dla ktérych suma indekséw {hl-\-h2-j- h3)
bedzie parzysta. Odbicia od ptaszczyzn, dla ktérych suma (h2-\-h2  h3
jest nieparzystg, beda z reguty wygaszone, gdyz obydwa powyzsze wyrazy
beda dla nich zawsze réwne zeru. Wystarcza wiec obliczy¢ wartosci cos 2tt
Oxhi + 92h2+ 93h3) oraz sin 2« (p2hl -f- g2 h2 -f- g3 h3) tylko dla punk-
téw (p2g29g3) podanych w tablicy, czyli dla potowy ich ogélnej liczby,
i podwoi¢ sumy tych wartosci.

Jeszcze wieksze uproszczenie rachunkéw otrzymuje sie w przypadku,
kiedy spoéirzedne % ogélnej liczby punktéw ugrupowania otrzymuje sie,
stosujac do spotrzednych 34 liczby tych punktéow skombinowang operacje
() rz", gdyz jak tatwo wykazaé¢ na podstawie uwag powyzszych, otrzyma
sie wowczas:

k=4n k=n

2 QB2ZIl(Q\ hl-f @h2+ Qgh3) = 4 2 cos 2it (p* hx+QRh2-\-€R h3),
k~ le=1
k=in

2 sin27L(e/hi + h2+ Skh) = °>
k=1
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gdzie znaczek k przy spo6trzednych Qoznacza odpowiednie kolejne numery
punktéw ugrupowania, ktérych ogdlna liczba réwna sie pi.

Ten wiasnie przypadek zachodzit dla 16 atomoéw rteci bada-
nego amalgamatu srebra. Mozna wiec byto, zamiast oblicza¢ wartosci
cos 271 @kd-j- ekh2-f- (Bh3) oraz sin 2w (Qhl  q\h2-j- ykh3) dla wszyst-
kich 16 atomoéw?7 (ekgk (%, ograniczy¢ sie jedynie do obliczenia wartosci
cos 27 {Qjhj -f- ekh2 -j- Gh3J) tylko dla czterech atomoéw, ktdérych spét-
rzedne byly podane w tablicy; wystarczato potem pomnozy¢ ich sume
przez 4.

Natomiast wartosci sin 2n (etyj(Jkh2 Qh3 wogodle nie potrzeba
byto obliczaé, poniewrz ogdlna ich suma obliczona dla wszystkich atomow
musiata zawéze rownac sie zeru.

Znaczng komplikacje rachunkéw powoduje wystepowanie parametrow?
w spotrzednych. Wskazanem bowiem jest nadawanie parametrowi kolej-
nych, mozliwie bliskich sobie wartosci, dla ktorych, dla kazdej oddzielnie,
trzeba przeprowadzac¢ obliczenie natezenia poszczegdlnych prgzkow?.

W pracy niniejszej, jak juz wypomniano, nadaw®&no parametrowi
spétrzednych 16 atoméw rteci kolejno wartosci: 1,120, 2 120, 3120
i t. d.

Spoétrzedne pierwszych 4 atomow zmienialy sie odpowiednio w7 sposéb
nastepujacy:t)

U= 1/120 2/120 it d
[1/120, 1/120, 1/120] [2/120, 2/120, 2/120]
[1/120, 119/120, 119/120] [2/120, 118/120, 118/120]

[119 120, 1/120, 119/120] [118/120, 2/120, 118/120]
[119/120, 119/120, 1/120] [118/120, 118/120, 2/120]

”

Wprowadzajagc parametr pomocniczy a= 120 u i mnozac spotrzedne
przez 120 (gk= 120 &) mozna byto uprosci¢ rachunki, sprowadzajac
obliczenie katéw do wzoru:

2w @Qhl+ Qh2+ QGhs) = i1 {gkhj + ggh2+ qgkh3). ©)

Rachunki sprowadzaty sie wiec do operowunia liczbami catkowitemi
(gkgk gk, ktore dlawspomnianych 4 atomoéw7 rteci miaty wartosci:

i) Wygodne dla celéw rachunkowych dodawanie lub odejmowanie od spé6t-
rzednych jednostki (réwnej statej siatki krystalicznej) nie wptywato na wynik, zmie-
niajac katy wielokrotno$¢ 2 n.
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a= i 2 it d.
(a, a, a) = (i, i, i) (2, 2, 2)
(@ 120—a, 120—a) = (i, 119, 119) (2, 1x8, 118)
{120—a, a, 120—a) = (119, i, 119) (118, 2, 118)
(120—a, 120—a, a) = (119, 119, 1) (118, 118, 2)

Nadawanie parametrowi u warto$ci, rownych wielokrotnosci 1/120,
zresztg zupetnie dowolne, byto podyktowane wygodg, jaka wynikata z oko-
. .. . 2
licznoséci ze w ten spos6b wszystkie katy 1—2—% {gkK + qg2h2 +
byty zawsze wielokrotnoscia kata réwnego 30 wobec czego tatwiej byto
przygotowa¢ tablice pomocniczag, pozwalajacg dla kazdej otrzymanej
i zawsze bedacej liczbg catkowita, wartosci wyrazu s — (gkhl -j- q2h2 -j- gkhd)

2 TC
odczyta¢ wartosci cos i sin kata 20 + #22 + 7aAs)*

Tablica ta ma wyglad nastepujacy:

s Cos Sin 5 Cos Sin 5
0 + 1,0000 0,0000

1 +0,9986 + 0,0523 3 — 0,0523 + 0,9986 61
30 0,0000 +1,0000 60 —1,0000 0,0000 90

Okolicznos$¢, ze parametr wchodzi do spotrzednych w postaci formy
linjowej, a wiec i réwniez parametr pomocniczy a, pozwala na dalsze
jeszcze uproszczenia rachunkéw. R6znica bowiem w wartos$ciach wyrazu
s = gkhl -j- g\hz -j- gkh3, odpowiadajacych dwu wartosciom parametru
a, rozniagcym sie o jednos$¢, bedzie dla tego samego atomu i ptasz-
czyzny (Ai A2h3 zawsze jednakowa, gdyz bedzie zalezng jedynie od war-
tosci hxh2A3 oraz od znakéw, z jakiemi parametr a wchodzi do trzech
spotrzednych.

Majac wiec dla kazdego prazka wartosci sk= qgkhl -j- q\h2 -j- q\h2
obliczone dla parametru a = x czyli s\, mozna, ustaliwszy wartosci dk
wspomnianych réznic, otrzymac¢ z nich wszystkie s2, sk..., odpowia-
dajace a= 2, 3. ... przez zwykie dodawanie lub odejmowanie niewielkich
liczb, pamietajac, ze dodanie lub odjecie wielokrotnosci 120 nie wplywa
na wynik.
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Uktad takiego tabelarycznego rachunku wyglgdatby nastepujaco
[oddzielnie dla kazdej ptaszczyzny (Axh2h3)]:

2 (nh)2= 18; (Axh2h3 = (i, i, 4) Grupa 0B (16 C3)
Nr. a= 1 2 3
atomu Ak .
K gk cos sin s2 oS sin s3  cos sin
1 + 6 6 + 0,9511 12 18 —
2 — 4 116 + 0,9781 — 112 — — 108 — —
3 — 4 116 + 0,9781 — 112 — — 108 [ 4 —
4 +2 2 +09945 | — 4 — - 6 — -
- - - +3,9018 - T — - -
e — + 15,6072 — — — — — — —

Ze wspomnianej wyzej tablicy pomocniczej nietrudno juz wpisa¢ odpo-
wiednie wartosci cos oraz sin. W rozpatrywanym przypadku atomow rteci,
jak juz wspomniano wyzej, nie potrzeba nawet wpisywaé wartosci sin.

Nie potrzeba chyba wyjasnia¢, jakie korzysci i ekonomje w pracy
daja wspomniane wyzej uproszczenia rachunkowe. Sg one oczywiste
i nie wymagajag uzasadnienia.

§6. Wyniki.

1. Zbadano metodg Deby e'a-Scherrera amalgamat srebra
Ag3Hgi otrzymany na drodze chemicznej (metodg Reindersa)
oraz amalgamat srebra otrzymujacy sie bezposrednio przy stykaniu
sie srebra z rtecig.

2. Stwierdzono, ze obydwa amalgamaty posiadajg identyczng struk-
ture.

3. Stwierdzono, ze wspomniany amalgamat srebra, nalezacy do ukitadu
regularnego, posiada statg siatki aw= 10,09

4. Ustalono strukture przestrzenng amalgamatu Ag3Hgit wyznaczajac
spotrzedne 28 atomow bazy.

5. Wypracowano metode obliczen przy badaniach strukturalnych,
dajaca duze uproszczenia w rachunkach i prowadzaca do znacznej
ekonomji wysitku i czasu oraz dajaca tatwos¢ kontroli wynikéw.

Panu Profesorowi S. Pienkowskiemu, pod ktérego Swiatltem
kierownictwem prace te wykonatem, skladam serdeczne podziekowanie
za cenne wskazéwki, udzielane mi podczas pracy, oraz za stale okazywanag
mi duzg zyczliwos¢.
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Tablica L
Sr«2J-.i0o4 Sin*#,i04
Si«2tf.104 obliczony Sin2it. io4 obliczony .
2,(nh)2 dla Réznica 2(nh)2 dla Roéznica
otrzymany otrzy many
aw = 10,09 aw= 10,09
18 1 049 1044 +5 66 3 830 3 828 +2
20 1 160 1 160 0] 98 5 685 5 684 + 1
22 1 280 1276 + 4 102 5 914 509i6 -2
24 139j 1392 —1 104 6 °37 6 032 5
26 1 506 1508 --2 106 6 158 6 148 + 10
3° 1733 1 740 —7 108 6 269 6 264 +5
36 2 079 2 088 —9 110 6 386 6 380 +6
46 2 666 2 668 —2 114 6 626 6 612 14
48 2777 2 784 -7 116 6 739 6 728 + 11
5o 2 889 2 900 —1 118 6 857 6 844 ¥ 13
52 3 012 3016 — 4 120 6 969 6 960 +9
54 3 127 3 132 —5 122 7 083 7 076 + 7
56 3 240 3 248 —8 126 7 315 7 308 +7
62 3 590 3 596 —6 —_ — —_ —
Tablica Il
Natezenie prazkow Natezenie prazkow
2 (nh)2 h h3) n zaobserwowane obliczone
14 (123) Sredni — silniejszy Lo 37.9 2,0
16 (on) 1V b. staby . 8,4 0,4
18 f (on) 111 b. b. silny 190,7 10,0
| (n 4)
20 (012) 11 $redni. 20,8 i
22 (233) Sredni. 31.8 i7
24 (112) 1 staby 13.7 °,7
26 / (015) Sred N i 21,3 1,1
| (134)
3° (125) Sredni — stabszy . . . . 17.4 0,9
32 (on) 1V b. sta by 2,2 0,1
1 (oo01) VI Sred N i 17.7 0,9
36 Io@22)
46 (136) 5,5 0,3
48 (ni) 1V 9,4 0,5
52 (023) 11 16,8 0,9
i (127) io5,5 5,5
54 { (255) .
1(112) i
62 1 (156) Sred N i 18,6 i

I @37)
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Tablica Il

Natezenia prazkow [hxh2h3 przy réznych wartosciach parametru spoét-
rzednych atomoéw rteci (a= 120 u).

M12 (12 Vd + Hgis (16 C3)

©033) (224)

a (123) (114) (125) (044)
$redni-silniej. b. b. silny staby $rednio-staby b. staby

1 1034.4 619,8 406,9 578,4 77,i

2 908,8 530,2 34L5 459.4 55,7

3 727,0 403,4 252,9 304,5 23,1

4 522,5 266,3 163,0 159,2 10,7

5 329,6 163,9 89,2 57,5 i3

6 175,2 62,0 39,3 io,9 0,3

7 73,4 23,5 13,7 8,4 2,2

8 23.9 27,3 3,3 26,1 2,2

9 14,9 61,2 0,5 4L 4 0,3

10 28,6 109,4 0,2 42,7 L3
11 47,1 i57,i 0,4 3L3 10,7
12 % 8 195,3 1.6 16,3 23.1
13 54,3 221,5 3,8 6,9 55,7
14 43,9 238,9 6,1 6,1 77,i
15 28,6 253,3 7,i 10,9 85.7
16 17,3 269,1 6,1 15,2 77.1
18 20,6 303,3 1,6 10,9 23,1
20 42,6 306,2 0,2 5,7 i3
22 46,2 232,3 3,3 14,2 2,2
23 37,9 190,7 13,7 17.4 2,2
24 27,1 136,3 39,3 16,3 °>3
26 14,4 50,4 163,0 7.4 io,7
28 14,4 14,5 34L5 6,9 55,7

28,6 8,7 — 10,9 s5.7
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Tablica IV.

Natezenia prazkéw (Jil h2h3) przy réznych wartosciach parametru spoét-
rzednych atomoéw srebra (u') i atomow rteci (a= 120 u)

Agl2 i12 C4A) + HSI6 iI6 C3)

(123) (°33) (224) (125) o

u a ’ (iid) c44)
$redn.-silniej. b. b. silny staby $redn.-stabszy b. staby
0 1326,1 703,7 167,7 504,9 85,7
2 1135, 592,0 121,8 361,7 55,7
4 693,1 307,6 39,0 101,2 10,7
6 271,2 72,1 0.7 0 0.3
8 47,3 0.6 8,9 47,3 2,2
10 0 46,4 7,° 7*,3 i3
12 7,9 101,5 ii,5 3E7 30,4
14 2,8 124,6 5,7 2,3 T7A
/8 16 4,3 146,7 5,7 0,6 77,i
18 39,6 186,0 n 5 0 3°.,4
20 82,9 205,1 7,0 7,9 1,3
22 88,9 164,9 8.9 28,2 2,2
24 54,2 85,0 0,7 31,7 0,3
26 16,5 22,4 39,0 13,7 10,7
28 i4 2,6 121,8 i3 55,7
30 0 2,6 167,7 0 85,7
0 965,1 909,2 167,7 688,7 2444
2 803,3 763,2 121,8 245,2 19U5
4 440,0 433,4 39,0 45,6 92,9
6 123,7 139,7 0,7 10,9 33,9
8 2,3 15,1 8,9 103,8 24,0
10 28,6 29,0 7,0 138,1 56,2
12 66,6 81,0 1.1,5 » 8 141,2
2/8 14 49,2 127,2 5,7 23,3 229,8
16 10,8 1:87,0 5.7 6.3 229,8
18 0,9 262,8 n 5 i°:9 141,2
20 14,1 303,3 7,0 37,5 56,2
22 16,6 262,4 8,9 74,2 24,0
24 4,0 162,3 °7 0,2 339
26 i,7 7°,1 39,0 49,1 92'9
28 17,6 24,8 121,8 19,9 191’5

30 28,6 14,9 167,7 10,9 ’

2444
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BUDOWA AMALGAMATU SREBRA

Tablica
(123) (033)
(114)

$§redn.-silniej. b. b. silny
1326,1 684,6
11351 544,7
693.1 298,3
271,2 128,1
47.3 14L9
0 277,5
7.9 412,0
2,8 494,4
4.3 549,1
39.6 59L1
82,9 575,7
88,9 469,5
54.2 309,4
16,5 174,4
1,4 106,6
0 90,1
965,1 503,1
803.3 396,i
44°,0 i7i,5
123,7 17,2
2,3 25,9
28,6 130,3
66,6 211,4
49,2 226,6
10,8 217,0
0,9 216,1
14U 202,6
16,6 144,7
4,0 65,8
L7 15,5
17,6 9,2
28,6 14,9

(224)

staby

167,7
121,8
39,0
0,7
8,9
7.0
u.5
5,7
5,7
ii,5
7,0
8,9
0,7
39,0
121,8
167,7

72,1
43,3

3,2
13,1
54,7
84,8
61,8
46,9
46,9
61,8
8 8
54,7
13,1

3,2
43,3
72,1

IV (cigg dalszy).

(125)

$redni-slabszy

504,9
361,7
101,2
0
47.3
7L 3
3L7
2,3
0,6
0
7,9
13,7
3L7
13,7
i3
0

688,7
245,2
45,6
io,9
103,8
138,1
79,8
23,3
6,3
io,9
37,5
74,2
0,2
49,i
19,9
10,9

b.
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044)

staby

85,7
55,7
10,7
0,3
2,2
i3
30,4
77,i
77,i
30,4
i3
2,2
0,3
10,7
55,7
85,7

244.4

19L 5
92,9
33,9
24,0
56,2

141,2

229,8
229,8

141,2
56,2
24,0
33,9
92,9

19L 5

2444
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W. S. Urbanski.

W ptyw ruchu na przewodnictwo elektryczne
pewnych hydrosoléow.”

Einfluss der Bewegung auf die elektrische Leitfahigkeit einiger Hydrosole.2)

Zusammenfassung.

Es gibt Kolloide, wie Vanadinpentoxyd-Hydrosol (V20s), welche eine
optische Anisotropie bei Bewegung erweisen.3 Es lag also nahe, nach
einer etwaigen elektrischen Anisotropie zu suchen. Diese Vermutung ist
vollstandig bestatigt worden.

Die Messungen wurden mit einer Briicken-Methode (Fig. i) ausgefihrt.
Als Messungszelle diente die auf Fig. 2 dargestellte Kreuzréhre mit ver-
schiebbaren Elektroden.

Eine Bewegung des F20&-Sols quer zu den elektrischen Kraftlinien
verursacht eine Vergrosserung des elektrischen Widerstandes. Diese Ver-
grosserung wachst mit der Geschwindigkeit der Stromung und strebt
einem Grenzwert zu. Der maximale Zuwachs des Widerstandes ist ver-
haltnismassig grosser bei kleineren Abstdnden der Elektroden. Das
kann erklart werden, wenn man eine besondere Empfindlichkeit gegen
die Bewegung der unmittelbar an die Elektroden grenzenden Flissigkeit
voraussetzt.

Versuche mit weit voneinander entfernten Elektroden (die ausserdemmit
Platin-Netzchen abgeschirmt werden koénnen) bestatigen, dass hier
eine Verdnderung der Leitfahigkeit in der Masse der Flissigkeit vor-
handen ist.

q Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie we wrzes$niu
1932 roku.

2) Vorgetragen bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau, Sep-
tember 1932.

3) Siehe Fussnoten g und 2) im polnischen Text.
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Bei veralteten F205-Solen wird die Erscheinung verwickelter:

1. infolge einer Hystereseerscheinung: nach einer durch die Bewegung
verursachten Vergrésserung des Widerstandes verkleinert sich dieser im
Ruhezustand nur langsam;

2. parallel zu der Vergrosserung des Widerstandes verkleinert sich
die elektrische Kapazitdt des Messgefésses, welche bei diesen Kolloiden
enorm gross ist.

Eine &hnliche Erscheinung wurde in gut dialisierten Fe2)3-Solen
beobachtet. Der Unterschied liegt darin, dass hier die Erscheinung sich
nur in der Nahe der Elektroden abspielt. Die Erscheinung zeigt eine
Hysterese, wird aber von keiner Verdnderung der Kapazitat begleitet.

Diese Untersuchungen sind nur qualitativ und sollen noch vervoll-
standigt werden.

Physikalisches Institut der Bergakademie Krakow.

Eingegangen am 13. Mé&rz 1933.

Pewne koloidalne roztwory wykazuja anizotropje optyczng podczas
ruchu. Jako przykiad moze stuzy¢ hydrosol pieciotlenku wanadowego,
m .1

Ttumaczy sie ten fakt podtuznym ksztattem czastek hydrosolu, ktére
ustawiajg sie wzdiuz strug cieczy.

Stwierdzono réwniez wptyw pradu elektrycznego na optyczng anizo-
tropje omawianego hydrosolu oraz zwiekszenie sie¢ przewodnictwa przy
wzroscie natezenia pradu.?

Wobec powyzszego mozna byto spodziewaé sie, ze ruch wptywa na
przewodnictwo elektryczne hydrosolu V25. Praca niniejsza potwierdza
to przypuszczenie oraz wykazuje pewne dodatkowe zjawiska. Zblizone
zjawisko znaleziono dla hydrosolu Fe203.

Aparatura.

Pomiar byt dokonywany metoda mostkowg z prgdem przemiennym
i telefonem (rys. 1). Zrodiem pradu byt oscylator lampowy.

Jednem z ramion mostka (W) bytlo naczynie pomiarowe;trzy opory
W], Wg, R byty oporami bezpojemnosciowemi i bezindukcyjnemi, utwo-
rzonemi z krotkich cienkich drutow manganinowych.

1) Freundlich, Kapillarchemie, 558, Leipzig 1923.
2) J. W. Mellor, A comprehensive treatise on inorganic andtheoretical
chemistry, Vol. IX, p. 730, London 1929.
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Op6r W2 — z jednego drutu — pozostawal stale ten sam (389,1 ii)
we wszystkich, pomiarach; opornica Wt dla jednej serji pomiarow byta

niezmienna.

Opornica R byta zmienna przez
zwieranie poszczeg6lnych oporéw; dla
uzyskania ciggtosci zmiany oporu w tej
gatezi byt dotgczony szeregowo drut
nikielinowy R' (— 8 ii). naciagniety
bifilarnie, z ruchoma metalowg po-
przeczkg. Wielko$¢ catkowitego oporu
R-\-R"' tej gatezi, stosowanego przy
pomiarze, byta wyznaczana precyzyj-
nym mostkiem zaraz (najpdzniej w ciagu
doby) po pomiarze, ze wzgledu na moz-
liwg zmiennos¢ tych oporow.

Rys. 1.

Celem wyréwnania faz pradéw do opornicy W1 rownolegle byt do-
tagczony zmienny kondensator Seibta (okoto 2000 cm), do ktdrego

ewentualnie doczepiano réwnolegle kondensatorki blokowe.

Naczynie pomiarowe stanowita rurka szklana o S$rednicy 7,9 mm,
do ktorej prostopadle byly przytopione posrodku naprzeciw siebie dwie
rurki 4 mm, z ktérych jedna konczyta sie zbiorniczkiem A, druga za$ po
zakreceniu ku gérze przechodzita w biurete B (rys. 2).

Elektrody, w ksztatcie ttoczkow, dobrze
dopasowanych do wnetrza rurki, byty wyto-
czone z mosigdzu i grubo poziocone; ich
czynne powierzchnie pokryto czernig platy-
nowg. Osadzone w korkach na koncach rurki,
mogly one by¢ przesuwane, przez co otrzy-
mywano zmiane odlegtosci elektrod.

'Przeptyw cieczy urzeczywistniano przez
wdmuchiwanie lub wcigganie powietrza rurka,
doprowadzone do amputki A. Ruch byt wiec
poprzeczny do pola elektrycznego.

Hydrosole pieciotlenku wanadu.

Te koloidy otrzymywano dziataniem ste-
zonego kwasu solnego (analitycznego) na
wanadan amonowy NH4V03 (chem. czysty

Sch.uch.ar d’a), wziete w iloSciach stechiometrycznych.
Czerwony V205 przemywano na saczku (nuczy) wielokrotnie, az koloid
zaczynat obficie przechodzi¢ z wodg. Wdwczas przenoszono mase z sgczka



184 W. S. URBANSKI

do kolby (wzgl. duzej probdéwki) i wyktécano z woda, ktérej brano poczat-
kowo mato, azeby zbytecznie nie rozcieficza¢ roztworu, a nastepnie, w razie
nieprzejscia wiekszej ilosci V20 - do roztworu, dodawano wode w ciggu kilku
pierwszych dni. Koloid ustawat sie najlepiej w duzych probowkach.

Z probdéwek lub kolb $wieze hydrosole wyciggano zazwyczaj pipetka;
w ten sposéb unikano wprowadzenie zaréwno osadu, jak i gérnej warstwy
koloidu, na ktérej wytwarza sie wskutek parowania cienka btonka (,ko-
zuch") skoagulowanego koloidu. W starszych koloidach btonka ta moze
opasc¢ i wymieszaé sie z cieczag; woéwczas usuwa sie jg przez filtracje. Takie
filtrowanie wykonywane byto przez bibute. Tylko hydrosol stary Nr. 4
nie mogt by¢ filtrowany przez bibute, gdyz natychmiast $cinat sie; od
btonki zatem, ptywajacej w nieduzej ilosci (w przezroczystej poza tem
cieczy) uwolniono go zapomocy filtracji przez wate szklang wymyta mie-
szankg chromowa, wodg i mata iloScig tegoz hydrosolu.

Jedna serja pomiarow byta umys$inie wykonana z b. gestym nie od- '
statym koloidem.

Do jednego z hydrosoli (Nr. 1) uzyto wode destylowang dwukrotnie
w kwarcowej destylarce, co zresztg nie wptyneto na zachowanie sie pro-
duktu.

Stare hydrosole V25 byly przechowywane w zatopionych
szklanych amputkach. Przygotowane one byty mniej starannie. 3-letni
Nr. 4 wskutek poprzedniego uzywania zawierat duzo produktéow redukcji
V205 (barwa zielona) i miat barwe herbaty; byt catkiem przezroczysty.
2-letni V205 Nr. 3 musiat by¢ nieco rozcieficzony, gdyz przechowywany
byt w stanie zbyt zageszczonym.

Pod ultra-mikroskopem Nr. 4 wykazat czastki dos¢ rzadkie diugosci
do xo I Nr. 3 mial wielko$¢ pateczek b. rozmaitg, dochodzacg do 25 fi.

W s$wiezych hydrosolach nie dato sie zauwazy¢ wydtuzonej formy
czastek. Gesto$¢ niektorych koloidéw wyznaczono dla orjentacji przez
odparowanie w tyglu na tazni wodnej i wysuszenie.

Dla Nr. 1 otrzymano 1,35% czesci suchych, dla Nr. 2 1,7%, dla
Nr. 4 0,2%.

Doswiadczenie kontrolne.

Dla kontroli mierzono opdr roztworu NaCl, majacego przewodnictwo
tego samego rzedu, co i badane koloidy. Wynik wypadt ujemny: najmniej -
szego wptywu ruchu cieczy nie zauwazono. RoOniez ujemny wynik
z hydrosolem Fe203, mato dializowanym, mozna uwazaé za takag kontrole.

Ponizej przytaczam zestawienie oporéw otrzymanych dla hydrosolu
Nr. 1 przy trzech réznych odstepach elektrod w zaleznosSci od predkosci
przeptywu.
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Tablica
d=2mm d=1mm d=05mm
cm3 cm3 cm3
- opéril V---- op6r il V--- opérii
sek sek sek
0 340,4 0 165,0 0 68,6
0,14 345,6 0,06 168,7 0,027 71,6
0.55 354,7 0,067 169,6 0,15 74,4
0,7 357,3 0,26 174,8 0,65 77,
1,4 362,4 1,6 181,4 1,2 78,0
4,0 368,1 2,2 182,8 max. 79.5
max. 370,3 max. 185,2

Wielkosci oporu, dla v= o byly mierzone wielokrotnie naprzemian
z pomiarami w ruchu i wypadaty nastepujaco. Dla ; = 2mm 337,7; 34°,8;
340,2; 340,65; 339-75.

Dla d— 1 mm: 163,38; 163,37; 165,0; 165,1; 165,1.

Dla d= 0,5 mm: 68,66; 68,66; 68,54.

Widzimy, ze wahania tych oporéw wobec zmian wskutek ruchu sg
nieznaczne. RoOwniez do$¢ statemi okazujg sie opory maksymalne.

Przyrosty maksymalne oporu wynoszg:

dlad= 2mm 88%; d— 1 mm 12,2%; d= 05 mm 16%.

Ten sam hydrosol byt rozcienczony dwukrotnie, a nastepnie szescio-
krotnie i po kilkunasto-godzinnem staniu byt poddawany badaniu.

Tablica II.

Hydrosol Nr. 1 dwukrotnie rozciehczony:

d= 2mm d=1mm d= 05 mm
cm3 cm3 cm3 PR
AV — opé6r ii V-— opor ii Vo opor ii
sek sek sek
0 435.8 0 210,6 0 73,8
0,55 45U9 max. 85,3
1,2 456.8 0,9 227,0 J=+[56%
3,0 462,6 2,7 23U9
max. 466,4 max. 233,9

A=-¢ 79 H11%
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Tablica Il
Nr. i. 6-krotnie rozcienczony:
d =21mm d =1mm
v=20 604,7 V=0 287,11i
v =nBex 616,3 v =nmax 2976
A=+iib=—-»+ion A= +10,5="+3,6%

Z tegoz wyjsciowego hydrosolu Nr. i otrzymano b. gesty i lepki koloid
przez wymieszanie osadu z wodg. Uzyskano podobne zmiany oporu,
wzrastajgce ze zmniejszaniem odstepu miedzy elektrodami.

Jednakze wystagpita tu na jaw silna histereza: opér po ustaniu ruchu
powoli malat i mogt nie powré6ci¢ do dawnej wartosci.

Obserwacja miedzy nikolami potwierdzita diugotrwate odksztatcenia
w cieczy. Podobnie zachowywat sie uzywany do powyzszych pomiarow
hydrosol Nr. i, ktory po kilku dniach nieco zgestniat przez parowanie,
aczkolwiek zostat przefiltrowany przed uzyciem przez bibute.

Tablica IV.

Hydrosol V2s Nr. 2 (1,74% suchych cze$ci, po wyprazeniu 1,5%)

d =8mm d =2mm d =1mm d = 0,5 mm
cm® .. cm3 .. cm3 .. cm3 ..
V - Opor 11 V - Opo6r 11 V o---e- Opoér I V - Opor Il
sek sek sek sek
0 1096 0 269 0 135 0 66,0
0.5 4 =+ 96 08 T = 14,75 0.5 A=120 u52 A =11,25
0,67 A= +H 5 1,25 A=16,4 max. A =19,6 max. A=1209
1.54 A= +19,6 max. A=251 - — 14,5% - —i9,5%
max. A= + 29 — — — — — _
-2,6% TC9,3%

Gdyby zmiana maksymalna oporu witasciwego cieczy, gdy czastki
zostajg catkowicie zorjentowane, byta jednakowa w calej masie, opor
catkowity zmienitby sie o te samg procentowg wielkos¢. Gdyby zmiana
zachodzita tylko przy elektrodach, przyrost oporu byitby niezalezny od
odstepu elektrod. Jak widzimy, nie zachodzi ani jedno, ani drugie, lecz
co$ posredniego: przy zwiekszaniu odstepu miedzy elektrodami przyrost
oporu jest procentowo mniejszy, lecz wielko$¢ tego przyrostu jest wieksza.
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Swiadczy to o tern, ze mamy do czynienia z obydwoma zjawiskami: za-
rowno zmiang oporu w catej masie, jak i szczegdlnie przy elektrodach.

Wobec tego przeprowadzono dwie kontrolne serje pomiaréw celem
wyjasnienia, czy zmiana oporu odbywa sie w calej masie koloidu i czy
rodzaj elektrod (czern platynowa) nie ma decydujgcego wptywu.

Pomiary z duzym odstepem elektrod. Elektrody
rozsuwano na odlegtos¢ 32— 34 mm, tak ze strugi przeptywu nie dosiegaty
powierzchni elektrod, co potwierdzatla obserwacja naczynia miedzy
nikolami.

Stwierdzono przy tern zmiany oporu w chwili ruchu, lecz bardzo
chaotyczne i nieokreslone (czasem zauwazono zmniejszenie oporu); staje
sie to zrozumialem, jezeli wzigé pod uwage rozktad strug, ktdre zaleznie
od lepkosci cieczy i sposobu przettaczania jej miaty rozny ksztatt i w roz-
nych swych czesciach rozmaicie skierowywaty czgstki, miejscami réownolegle
do pradu elektrycznego, co przypuszczalnie zwieksza przewodnictwo.
Dla lepszego zapewnienia, ze strugi nie dosiegajg elektrod, w jednym po-
miarze odgrodzono siateczkami platynowemi elektrody od ruchomej czesci
cieczy. Siatki byty uplecione z drutu 0,2 mm z oczkami okoto 1 mm2. Dwie
takie siatki umieszczono w rurkach z elektrodami w odstepie okoto 8 mm;
odlegtos¢ miedzy elektrodami wynosita okoto 20 mm. Przy ruchu hydro-
solu V205 zaznaczyt sie wzrost oporu (okoto 1,5%).

Pomiary ze ztotemi elektrodami.

Wykonano réwniez pomiary oporéw przy elektrodach nie platyno-
wanych. Minimum dzwieku jest przy takich elektrodach niemozliwe do
doktadnego odnalezienia.

Pomiary te moga wiec by¢ uwazane tylko za jakosciowe. Potwierdzity
one wptyw ruchu taki sam, jak przy elektrodach platynowanych, t. j. po-
wiekszenie oporu, lecz wielkos$ci tej zmiany nie udato sie zmierzy¢ wystar-
czajaco doktadnie.

Stare hydrosole V5.

Przy starych hydrosolach V25 zjawisko komplikuje sie pod dwoma
wzgledami: 1. Silne objawy histerezy, 2. zmiana pojemnosci elektrycznej
(rzeczywistej czy tez pozornej) naczynia pomiarowegol).

Histereza nie pozwala na stwierdzenie ilosciowe zaleznosci oporu od
predkosci przeptywu, jak to byto robione ze Swiezemi hydrosolami; ze taka
zalezno$¢ istnieje, mozna stwierdzi¢ przy bardzo ostroznem wprawianiu
cieczy w powolny ruch, ktory nastepnie zwigkszamy.

i) 1. Errera, Journal de Physique 6, 401, 1922.
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W ponizszych, tablicach podano przebieg w czasie niektorych pomia-
réw, ilustrujacy zachowanie sie takiego hydrosolu.

Ostatnia rubryka zawiera pojemno$¢ kondensatora C, kompensujgcego
pojemnos$¢ naczynia pomiarowego.

Tablica V.
Hydrosol Nr. 3 dwuletni.

d=5mm d = 1,5 mm
cm3 .. cm3 Czas .
V omeeee Opor 1l Pojemn. C Vooemeeee Opor 1l Pojemn. C
sek sek spoczynku
0 1927,0 6,000 0 649,1 8,000
0,2 2070,0 4,800 max. - 676,3 5,200
0 1955.7 5,000 0 45 sek. 666,0 5,200
1,2 2108,0 5,000 0] 8 min. 663,4 7,000
°.4 2061,0 5,000 0 15 min. 658,3 7,600
0 1953,0 5,200 0 17V2 min- 657,0 7,900
max. 677,0 5,500
d— 1 mm d -05mm
cm3 cm3
Opor ii Pojemn. C Opor ii Pojemn. C
sek sek
0 4784 7.000 0 257,2 7.000
1,1 507,7 5,500 max. 268,9 4,100
488,9 0 258.1 7.000
max. 5*2,0 5.000 max. 268,7 4,000— 3,900
0 O/po 1 min. 260,0 6.000
(po 2 min.) 498,6 5,800 O/po 3 min. 252.2 8.000
max. 5*2,0 4,700— 5,000

stat nieruchlomo przez noc, nastgpnego
dnia uzyska no

0 253,2 28,000— 27,000
max. 2855 4,400
o/poi,5min. 272,1 7,500
max. 283.6 4,200

Cechami charakterystycznemi tego hydrosolu byty: 1. Histereza
przewodnictwa i pojemnosci, przytem opdr po uspokojeniu sie ruchu szyb-
ciej powracat do dawnej wartosci, niz pojemnos¢, ktéra zmieniata sie wolniej,
lecz mogta osiggnaé po kilkunasto-godzinnem staniu wielkos$ci niezwykle
duze (jak widzimy z ostatniej tablicy).
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2. Odnalezienie minimum tonu przy pomiarze byto utrudnione wskutek
ciggtego brzeczenia podobnie, jak to bywa, gdy elektrod}" nie sg pokryte
czernig platynowa. Dopiero dla matych odstepéw elektrod znikata ta nie-
dogodnos$¢. Wskutek tego przy duzym odstepie elektrod nie mogta by¢
przeprowadzona kontrola.

Hydrosol 3-letni Nr. 4 o matem stezeniu.

Zachowanie sie tego hydrosolu byto podobne do wyzej opisanego
Nr. 3. Zmiany oporu byly mniejsze, co zgadza sie ze zmniejszeniem iloSci
ziaren zawiesiny, lecz pojemnos¢é kompensacyjnego kondensatora okazata
sie bynajmniej nie mniejsza i podlegata takim samym wybitnym zmianom.

Przytaczam wielkos$ci amplitud zmian oporu, ktére nie mogg jednak
by¢ uwazane za rzeczywiscie maksymalne, gdyz niema nigdy pewnosci,
czy sie dostatecznie wyczekato z uspokojong ciecza.

Rowniez pojemno$¢ kompensacyjna C dla stanu spoczynku moze
by¢ wieksza lub mniejsza, zaleznie od dtuzszego, lub krotszego czasu wy-
czekiwania, i to w stopniu wybitniejszym niz sie obserwuje dla zmian oporu.

Tablica VI.

d=2mm d= 1mm d= 05mm
Opér w spoczynku Lo 702— 713 377 201 ii
Mas. zmiana oporu . . . 7— 9 5 23— 2,7 O
Pojemn. C w spoczynku . do 17 000 do 11 000 10 800 cm
Pojemn. C w ruchu . . . 5 500— 7 000 4 Soo 4 000 cm

Poniewaz hvdrosol Nr. 4, jak w"spomniano, zawierat produkty redukcji
V.00, a wyniki byty takie same, jak poprzednio, mozemy wywnioskowac, ze
czyntos$¢ od tych produktéw nie jest rzecza istotng w badanej kwestji.

Hydrosole wodorotlenku zelazowego.

Otrzymywano te hydrosole z analitycznie czystego FeCl3, z ktdrego
amonjakiem stracono Fe(OH)3; osad po doktadnem przemyciu rozpuszczano
w roztworze FeCl3 o duzem stezeniu.

Otrzymany7roztwor dializowano przez kilka (do 4) tygodni, uzywajac
dializatorow papierowych lub kolodjonowych.

Stabo dializowany koloid nie wykazywat zmian przewodnictwa pod
wptywem ruchu. Optyczng anizotropje podczas ruchu stwierdzono tylko
dla starego tydrosolu. Pod wzgledem elektrycznym jednak zaréwno
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stare jak i Swieze, dobrze dializowane hydrosole nie roznity sie. Histereza
u tych hydrosoli wystepuje w sposéb wybitny, co nie pozwala na doktadne
pomiary iloSciowe. Zmiany znajdowano przewaznie tylko dla ruchu szyb-
kiego, czyli maksymalne.

Tablica VII.

Hydrosol FeD3 Nr. i dializowany 4 tygodnie przez papier pergaminowy.

d = 2mm d = 0,5 mm

Y Czas Opo6r 12 \ Czas Opor Si
o 1197 0 veoiis. i 323,5
max. — (U= +66,2 max. 334,7

(1263) nastepnego dnia

0 po 15 sek. 1259 — (stat przez noc)
0 11 min. 1250 0 ' 34U5
max. — 1264 max. 3570
0 15 min. 1253 0 po 1,5 min. 353,5
max. _ 1265 [0] 7 min. 349,2
0 3 min. 1261 0 23 min. 344,0
max. — 1267 max. — 350,6
0 po 15 min. 340,5
max. 347.0

Tablica VIII.

Hydrosol Nr. 2 dializowany przez btone z kolodjum.

d=2mm d = 0,5 mm
spocz. 3043 Si spocz. 859 Si
ruch 3175 Si ruch 901 Si
spocz. 3091 Si spocz. 883 Si

po 32 min. po 7,5 min.

ruch 3203 Si ruch 903 Si
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Tablica IX.
Hydrosol Nr. i przy zitotych elektrodach dat wyniki nastepujgce:

d=2mm d-= 0,75 mm
spocz. 1263 + 3 Si spocz. = 435 fi
ruch 1278 * 3 a ruch A~ 3 15
Po 3 g- 1217 £ 3a - —
ruch 1260 * 3ii — —
spocz. 1238 *+ 3a
(wkrétce)

Hydrosol FeZ)3 Nr. 3 stary (3-letni) zachowywat sie zupetnie podobnie
do swiezych. Dzieki mniejszej histerezie (wskutek mniejszego stezenia ?.. .)
stwierdzono dobrze w tym przypadku zaleznosci przyrostu oporu od szyb-
kosci przeptywu np.:

(d= 2 mm) spocz. — 2307 ii
v= 2 cm¥sek — 2338 ii
v = 3,6 cm3¥sek — 23451ii
V = max. — 2350 ii

Tablica X

Przyktad przebiegu pomiaréw oporu (d= 0,5 mm).

Y% opoér ii v opor ii v opor ii
0 572,4 0 po 2,5 min. 580,0 0 po 3 min. 588,9
0,2 cm3 600,9 posrednia 603 0 po 4 min. 586,8
sek.
0 (zaraz) 585,8 max. 606 0 po 6 min. 586,0
duza 603,3 0 (zaraz) 590,8 0 po 9 min. 582,5
0 (zaraz) 59i,0 0 po 2 min. 589,8

Po staniu przez noc op6r wynosit 616,3 ~»zmiana przy ruchu = -)- 31,3 ii.

Pomiar przy duzym odstepie elektrod (okoto 32 mm), mianowicie
takim, ze strugi nie dochodzg do nich, dat wynik ujemny zaréwno dla
$wiezych hydrosoli, jak i starego hydrosolu Fe2)3. Réwniez z uzyciem
siatek platynowych (jak przy V2.) wynik byt ujemny.

Wobec tego zmiany oporu nalezy przypisa¢ wytacznie cienkiej warstwie
w poblizu elektrod.
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Zmian pojemnosci, jakie zaobserwowano u, starych hydrosoli V205,
tutaj nie stwierdzono. Ultramikroskop pokazat w starym hydrosolu FeZ3
duze skupienia (po kilka) drobniejszych czgstek, ktore w Swiezych wyste-
powaly wytacznie pojedynczo.

Zestawienie wynikow.

1. Ruch poprzeczny do pola elektrycznego zwigeksza opdr hydrosoli
VA5 i Fe3.

2. Zmiana ta zachodzi dla FeX3 w poblizu elektrod, dla V03 —
réwniez i w masie cieczy.

3. Stare hydrosole V5 powodujg wielkg pojemnos¢ elektrostatyczna
naczynia pomiarowego, co mozna przypisa¢ formalnie wielkiej statej dielek-
trycznej tych hydrosoli; pojemnosé ta maleje podczas ruchu cieczy.

4. Hydrosole Fe23, oraz stare hydrosole VAO5w tych zmianach wy-
kazujg zjawisko histerezy. Zmiana pojemnosci przy starym V25 ma
inng histereze, trwalsza, niz zmiana przewodnictwa. Badania powyzsze
sg raczej jakosciowe i wymagajg dalszego rozwiniegcia.

Panu prof. dr. M. Jezewskiemu pragne wyrazi¢ szczere po-
dziekowanie za uzyczenie gosciny w swym zaktadzie.

Zaktad Fizyki Akademji Gorniczej w Krakowie.

Rekopis otrzymany dn. 13 marca 1933.



Zenon W. Chraplywyj.

O ujemnych poziomach energji w teorji Diraca.

On negative energy levels in Dirac’s theory.

Summary.

The Dirac equation of the electron (i) satisfies both the postulate
of relativistic invariance (which is put in evidence by writing it in the
spinor form (5)) and the principle of conservation of electric charge (the
continuity equation (17) is consistent with the definition (16) of charge
and current). But it admits also states of negative total energy E, without
any physical meaning, and there is a finite probability of discontinuous
transitions between positive and negative energy levels. This probability
is quite considerable in K lein’s paradoxon (electrons running against
a discontinuous potential wall), much smaller in the Sauter-Szcze-
niow sk i problem (electrons running against a potential barrier distri-
buted over a finite distance), the portion of electrons penetrating into

. . . —karc '1/ 2n
negative energy region beingthen D = e , k= mO0c2 I/ 4 p- To remove

this difficulty, Schrdédinger has proposed to alter the manner of
adjoining operators to physical magnitudes. He divides the eigenfunctions
into ,.positive* and ,negative® ones, according to the sign of correspon-
dent eigenvalues. An operator is called ,,0dd“ or ,even“ if it changes
(does not change) the sign of a function. Every operator /.which is an
analytic function of the operators a, b, c, can be decomposed into an even

and an odd part, /and /, according to (10). For the coordinate and velocity
operators this is done by (8) and (9). Only the even part is to be used in
the description of physical systems. This correction, which, as Schro -
dinger has shown, is numerically small, is considered critically in § 3.
It is applied to the Sauter-Szczeniowski problem, the equa-
tions obtained (12), (14) are written in spinor notation (15), from which
it is evident, that the Schrddinger correction destroys the inva-

13
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riant character of Dirac’s equations. Moreover, it is shown, that neither
the former expressions (16) nor the expressions (16a), which plausibly
should replace them, satisfy the continuity equation. If one would choose
entirely new expressions for j and Qin order to fit the continuity equation,
these would be inconsistent with usual interpretation of the Yi as velocity
components. As the Schrddinger correction interferes with the
foundations of the theory, the question arises, how one would have to
modify the Dirac equations in order to get rid of the negative energy
difficulty, at the same time keeping intact both the invariance and the
conservation of charge. This question is investigated in § 4, on the same
example. A generalization of the spinor analysis, given by Infeld, is
used to this purpose. It consists in leaving to the antisymmetric funda-
mental spinor £/n its general form, without specializing it in as (3); one

assumes only ~r2=el12. The Dirac equation thus modified, (17a) resp

(17b), differs from the unmodified one only by the factors before mOc2 If
one supposes that «12 is a real and slowly changing function of the coordi-
nates, Sauter’s calculations can be immediately transferred here. The
rate of penetration of electrons (19) can be made equal to zero, if one chooses
the function «= *@ sO> that (20) is fulfilled. The whole investigation
is not to be regarded as a positive method of facing the discussed diffi-
culty, it has only to confirm, that, to attain this purpose, one would have
to modify very considerably D irac’s equation, because the function
f12, although slowly changing, assumes large values.

Lwoéw, Institute of Theoretical Physics of the University.

Manuscript received April 20, 1933.

§ 1. W dzisiejszym stanie mechaniki kwantowej najlepszem narze-
dziem opisu zjawisk atomowych w wypadku jednego elektronu jest réwna-
nie falowe Diraca, poniewaz jedynie ono czyni zado$¢ zar6wno (szcze-
golnej) zasadzie wzglednos$ci, jak i zasadzie zachowania naboju elektrycz-
nego. Tworzy sie je wedle ogdlnego w mechanice falowej przyjetego sche-
matu:

operator energji X funkcja falowa u = o.

Dla utworzenia operatora energji wychodzi Dirac nie z formy kwa-

dratowej :

= Pi + P2+ Pt + nl)>
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lecz z formy dwulinjowej:

E v V2 . V3, JE— 5
Pi+ 7 p2+ 7 Ps+ VI—[Empge<§p

c

przyczem osobny szereg operatoréw przyporzadkowuje impulsom:

* = yy, ™ potencjat wektorowy, @ skalarny), osobny za$ predkosciom:

y m*(*= L 2,3), 1lh — p2~y4.

W ten sposob otrzymuje:

a
[¢iri(*™ + cAi) + (*i? + TA*) + ym°c] u= )]

# = ct, Au= — <),

a w szczegllnosci dla elektronu swobodnego:

(h + = «= o, H c(OPi+ Y2P2+ YzPz + Yi mOc). (ia)

Operatory yi mozna w sposob wiadomy przedstawi¢ jako pewne
tablice algebraiczne czwartego rzedu; wowczas réwnanie to rozpada sie
na cztery:

(xb)
u3 u3 ul
uéd u.,
. .+ mOc — 0.
ui v c Vv Uj u3
_u?2 u2 ud

Niezmienniczo$¢ wobec grupy Lorentza nie jest widoczna ani
z postaci (1) ani (ib), wystepuje natomiast wyraznie, gdy zastosujemy
pisownie spinorowa.x)

1) Van der Waerden, Gott. Nachr. 1929, S. 100.
O. Laporte and G. Uhlenbeck, Phys. Rev. 37, 1381, 1931.
L. Infeld, Phys. ZS. 33, 475, 1932.

13*
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Spinorem stopnia pierwszego nazywamy uktad dwu wielkosci  (gJ, g%

wzgl. g”™(gb p), ktore posiadaja te wilasnosé, ze przy transformacji unimo-
dularnej:

P'= ailP+ a2P P’

tT7P 4-va1 P

_ _ L _ 1 o« 1l=p] =i (%)
f'=a/fp-a 2f g2'= aM1l+ a* 2 ‘ "

iloczyn skalarny dwoéch takich spinorow:

tx . X

£ nx =

pozostaje niezmiennikiem. Spinory wyzszych stopni transformuja sie jak
odpowiednie iloczyny skiadowych spinora stopnia pierwszego.

Sktadowre wspdtzmienne i przeciwzmienne spinora zwigzane sg z soba
zapomocag spinora fundamentalnego:

g*= ENQgA 1IN =
N
" -Cd - v=G1t)
Pomiedzy spinorem stopnia drugiego «'/Aa wektorem czwérkowym d1

da sie ustali¢ jedno-jednoznaczna odpowiednio$c¢:

2 @2 a2)= Al= Aj,

2j (ai a 12) A A2,

J (@) - + 9i2n— V! @4a)
S« 2= N = A tt d

2 (¢ii “Fa22) = A = an,

a .
tak, ze do kazdej transformacji (2) spinora Zunalezy Lorentzowska trans-
formacja wektora A* naodwTOt kazdej transformacji Lorentza dla
d* odpowiadajg dwie, rézne co do znaku transformacje typu (2), przyczem

1 a. «2'((: d?_cp|
2

jest niezmiennikiem.

Uktad réwnan jest niezmienniczy wobec grupy Lorentza, jezeli
kazde z nich da sie przedstawi¢ jako zwigzek miedzy odpowiedniemi sktado-
wemi spinoréw.
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Uczynmy to z réwnaniami (ib), podstawiajac ul-> — (2 u2-><p2

u3- > X1, u4-~X2, Al-"NaXu, a otrzymamy:

I
v

QaQ + ~aa6')/ ——

(3iia+ “«ag) ™~ " o
Lewe strony tych réwnan, bedace spinorami stopnia pierwszego, ozna-
czymy przez r O i ; wowczas mozemy napisa¢ kroétko:

§ 2. Wada teorji Diraca jest to, ze oprdcz wartosSci dodatnich
energji catkowitej E dopuszcza tez wartosci ujemne, pozbawione fizy-
kalnego znaczenia, przyczem istnieje skonczone prawdopodobienstwo
przejscia uktadu od energji dodatniej do ujemnej.

Najprostszym przyktadem zagadnienia, w ktérem pojawiajg sie ener-
gje ujemne, jest t. z. paradoks Kleina.l) Klein rozpatruje zachowa-
nie sie wigzki elektrondéw, ktora natrafia na nieciagty skok potencjatu.
Czes¢ elektronéw odbija sie od tej ,.Sciany potencjatu“, cze$¢ za$ (nieznacz-
na) przenika, tem mniejsza oczywiscie, im wiekszy potencjal hamujacy;

dla (f c (E—mG2 mamy catkowite odbicie, zgodnie z przewidywaniami

klasycznej teorji. Lecz dla bardzo duzych wartosci potencjatu, ep) E -f~-mOc2,
elektrony zaczynaja znowu przenika¢ i przychodzag na drugg strone
z ujemng energjg kinetyczng E—e p¢L —mQ@2. Niepokojgco duze prawdo-
podobienstwo takiego przejscia?) ttumaczono zbyt wielkg idealizacjg
problemu, gdyz w konkretnych doswiadczeniach nie spotykamy sie z nie-
ciggtym skokiem potencjatu (Bohr). Aby rzecz wyjasnié, Szczeniow -
skid i Saut erd zastapili nieciagta barjere przez potencjat, roztozony
linjowo; elektrony majg tu do pokonania state pole elektryczne na pew-
nej przestrzeni. Utamek elektronéw, przenikajacych do obszaru energji

ujemnej, wynosi wedtug Sautera D — e kn, k2— m22 mPrzyjmuje

x) O. Klein, ZS. f. Phys. 53, 157, 1929.
2) Dla (fi>-co wynosi ono kilkadziesigt procent.
3) S Szczeniowski, Spr. Pol. Tow. Fiz. V, 215, 1931; ZS. f. Phys. 73,

553, 1931-
4) F. Sauter, ZS. f. Phys. 73, 547, 1931.
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on wartosci dostrzegalne tylko, jesli k™ i,e F -——————-- = w2, t. zn. jesli
2 TT TTlgC

/ ior
potrzebny potencjat hamujacy ( rzedu WO J jest skupiony na bardzo krot-

h -ii .
kiej przestrzeni, rzedu = io cm. Podobny wynik otrzymali tez w p6z-

niejszych swych pracach: Saut erl) przyjmujac nie linjowy, lecz pewien
bardziej skomplikowany wzrost potencjatlu oraz Szczeniowski?2 dla
zupetnie dowolnego przebiegu funkcji potencjalnej.

Interesujacg probe usuniecia opisanej trudnosci podjat Schrédin-
ger 3. Funkcje wilasciwe rownania Diraca, nalezagce do dodatnich
wzgl. ujemnych wartosci energji. nazywa on ,dodatniemi i ,ujem-
nemi w szerszem znaczeniu dodatnig wzgl. ujemng nazywa sie kazda
funkcja, ktéra da sie rozwingé¢ wedle samych funkcyj wtasciwych *A+ wzgl.
ip—~ operatora H. Wszelkg inng funkcje, ,mieszang”, mozna przedstawi¢
jako sume pewnej funkcji dodatniej i ujemnej. Tylko funkcje dodatnie
dopuszczaja zadowalajacg interpretacje fizykalng; trudno$¢ polega na
tern, ze uklad moze przejs¢ ze stanu opisanego samemi funkcjami do-
datniemi do stanu, opisanego funkcjami ujemnemi lub mieszanemi. Wy-
jatkiem jest problem elektronu swobodnego; otrzymujemy wéwczas bowiem

x du = — Hudt;

jesli u byta dodatnig na poczatku, to pozostaje nig zawsze, gdyz operator
H nie zmienia dodatniego wzgl. ujemnego charakteru funkcyj. Operator
H nazywamy parzystym. Inaczej jest, gdy elektron znajdzie sie np.
w polu elektrycznem; wtedy

xdu= — (H— V) udt

skad wida¢, ze funkcja u, pierwotnie dodatnia, z czasem moze si¢ zmienié
na mieszang. Aby to uniemozliwi¢, Schrdédinger zmienia przepis,
przyporzadkowujacy wielkosciom fizykalnym operatory, tak, aby takze
H — V byt operatorem parzystym.

Ogo6lnie nazywamy parzystym (wzgl. nieparzystym) kazdy operator,
ktory nie zmienia (wzgl. zmienia) ,znaku®“ funkcji. Mozna udowodnié,

ze kazdy operator B da sie roztozyé na cze$é¢ parzystg B i nieparzystg B:

B= B+ B. ©)

X)) F. Sauter, ZS. f. Phys. 73, 547, 1931-
2) S. Szczeniowski, Acta Phys. Pol. 1, 363, 1933.
3) E. Schroéodinger, Preuss. Ak. 1931, S. 62.

R. M. Langer, Phys. Rev. 38, 779, 1931-
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Kryterium parzystosci (wzgl. nieparzystosci) operatora jest znikanie
ktorejkolwiek z wielkosci Cx, C2.. (wzgl. DIt D2.) okre$lonych w spos6b

nastepujacy:

HB — BH = Cu HB + BH = DX
HCX— CX = C2, (7a) HDX+ DX = D2 @b)
it d. it d

Sprawdzamy na podstawie tego kryterjum, ze dla predkos$ci:

8

9)
Xi~ Xi 5 1Yi= xi-\-— yiH |1 = 1, 2, 3;

operatory pedu p{ natomiast sa w catosci parzyste.

Mozemy teraz roztozy¢ kazdy operator, bedacy funkcja analityczng
wspotrzednych, predkosci i pedéw. Mozna bowiem wykazaé, ze, jesli
operator / jest funkcja innych operatoréw a, b, c,... j= f (¢, b, c,...), to:

(10)

Uskuteczniwszy w ten sposob rozkiad wszystkich potrzebnych operato-
row, umawiamy sie kazda wielkos$¢ fizykalng opisywa¢ nie, jak dotych-

czas, zapomoca operatora B, lecz zapomocag B ; wtedy przejscia do energji
ujemnych nie beda sie zdarzaty.l)

§ 3. Zbadamy, czy zmienione w ten spos6b réwnanie Diraca czyni
zado$¢ obu naczelnym postulatom, przytoczonym na wstepie § 1, t. j. zasadzie
wzglednos$ci i zasadzie zachowania naboju elektrycznego.

Wypisujemy roéwnanie Diraca dla zagadnienia Szczeniow-
skiegoi Sautera, gdzie elektron porusza sie wzdtuz osi x-6w wbrew
statemu polu elektrycznemu i7:

Xx) Poprawka Schroédingera jest numerycznie drobna, gdyz #;= 10 1llcm.
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i wprowadzamy tu poprawke Schrodingera, t. j. zamiast % wsta-
wiamy :

n * —
X=X—X=X C2 frIrT7l,+cif<ﬂ2plt

otrzymamy wtedy

cFey. ; eFc2x
( zyH-In , H-2~u=o. (12

W celu usuniecia operatoréw H—% i H 2 mnozymy lewostronnie przez
H2= m2c4+ c2p 2

i uwzgledniamy, ze:
H Yi = cpi + YdYi mOc2;

otrzymujemy w ten sposoéb:

i r 3 A eFmnc3x\
JH21cylpl-f yAmOZ+ * jj —eFxj + Y*Yi ju=0- (x3)

Mnozymy jeszcze z lewej strony przez y4i wyrazamy y4 i y4 zapomoca
tablic:

U4 u3 u4
-u3 fi1 _e \ U4 mt
_c_ =0,
(.+&.) U2F \cct € ) u2 y Uzl + b (i4)
u1 U2
_ muc2 eF mn
a=s 72 2y

Teraz zastapimy wektory przez odpowiednie spinory wedle (4) i (4a);
poniewaz graniasty nawias jest identyczny z niepoprawionem réwnaniem
Diraca, mie¢ bedziemy

alj 432 2Fj+ bf6= o

a 62 3i2+ bpi=o (15)
a/i2 -]-3~ 3i2”2+ byl= 0
an2 ~ 7223j2"1 2— o.

Widocznem jest, ze nie sg to dwie pary réwnan spinorowych. A wiec
réwnania Diraca, po uwzglednieniu poprawki S chrodingera, tracg
charakter niezmienniczy wobec grupy Lorentza, o ile dla funkcyj u przyj-
muje sie te same, co dotychczas, réwnania transformacyjne.

Sprébujemy obecnie okresli¢ wektor pradu i gestos¢ naboju w zmody-
fikowanej teorji. W zwyczajnej teorji Diraca wyrazenia
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m= <& U/j\-U, ; o
0—— ¢ T-uy 1 = 123 (16)
z jednej strony zgadzajg sie dobrze z interpretacjg cji jato operatora
predkosci, z drugiej za$ spetniajg rownanie ciggtosci, bedace wyrazem
zasady zachowania elektrycznosci:

diti+ Yi= 0O &)

czyli dla problemu jednowymiarowego:

3 3
Cliu7lm + — uu) = o. (I7a

Mnozac za$ poprawione réwnanie iiz) przez u, a sprzezone z niem réw-
nanie przez u i odejmujac je od siebie, mie¢ bedziemy:

3 3 —
c*N Grjju) (uu) Hh — uru) = °-

Ostatni wyraz nie znika, gdvz x zawiera operator plt oznaczajacy roznicz-
kowanie wzgledem wspétrzednej.

Jesli zatem pozostaniemy przy definicji (16) pradu i gestosci, to nie
bedzie spelnione rownanie ciggtosci 17 . Naleze' zaznaczy¢, ze. gdybysmy
przejeli odpowiednio zmodyfikowang definicje:

| 6

0O -—eu-i-u,

to i rak réwnanie ciggtosci nie bytoby spetnione.

Moznabe oczywiscie postepowanie to odwrécic i stara¢ sie zdefinjowaé
li o jako pewne wyrazenia z u i u (oraz ewentualnie 7J tak dobrane, aby
zasada 17 zachowata swag waznos$¢. Ale woéwczas zatraci sie prosty zwig-
zek miedzy wektorem pradu / a wektorem cj”™ ktérego wobec tego nie
mozna bedzie interpretowa¢ jato operatora predkosci.

Tak powstaje alternatywa: albo zatrzymacé dotychczasowa interpre-
tacje operatordow, a uzna¢ zasade zachowania elektrycznosci za nieobowia-
zuigcag, co odebratobyteorji wszelki sens fizykalny; albo tez, dla utrzy-
mania tej zasady, zrezygnowac¢ ze zwyklej interpretacjioperatoréow, co
znowu wkraczatoby w same podstawe- teorji.

N4 Nasuwa sie petanie, o ile nalezatoby zmodyfikowa¢ réwnania
Diraca, abv, nie naruszajac ani niezmienniczosci ani zasady zacho-
wania naboju, usunaé¢ trudnos$¢ ujemne’ch energij. Przeprowadzimy taka
prébe dla jednego zagadnienia szczegoélnego.
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W tym celu oprzemy sie na uogo6lnieniu analizy spinorowej, podanem
przez Infelda.1l) Polega ono na tern, ze spinorowi fundamentalnemu
nie nadaje sie prostej postaci (3), zaktada sie jedynie, ze t12 jest funkcja

rzeczywista wspotrzednych i ze = e12. Oznacza to wprowadzenie

pola metrycznego.

Rownania Diraca przyjmujg uogdlniong postaé:

/ X \ a mOc
3e -f-a m)ys% — iPe —o,
\ GO X 6Q [/ X Q
e= = ) 2- 17
/ X \ ff wiOc («) ( )
. "o . + - 7_ °
(B354 - Qhfe T -=7

Zapomocg podstawienia:
egpr-*Uz, fof 2 — ult t+ 1 -+u3>etf-tu4

mozemy przejs¢ do postaci wektorowej

i> (i +eA) + (*b+ecA) + rmp “=

Zasada zachowania naboju jest spetniona przy nastepujacej definicji
pradu i gestosci:

ii — - ecuiiU, i=J 2, 3,
(18)
1 -
qg= — _eu-l-u.
€

Réwnanie (zya) dla zagadnienia Sautera-Szczeniowskiego
ma postac:

Lt

/ d X

\
(cyi *YxJIrydtimoc2+ E — eFx \lp=°, U=ipe

1

rézni sie wiec od (11) tylko wspétczynnikiem s12 przy mOc2. Jezeli jeszcze
zatozymy, ze s12 jest funkcjg wolnozmienng, bedzie mozna przenies¢ tu
odrazu wyniki obliczen Saut era.?2

x) L. Infeld, Phys. ZS. 33, 475, 1932.
2 F. Sauter, ZS. f. Phys. 6g, 742, 1931-
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W swoim ruchu wzdtuz osi a-ew elektron przechodzi przez trzy ob-
szary:
I: —=0<* <xx, energja potencjalna stata Vx= eFxl

I xx<a <x2 V = eFx, ruch wbrew polu elektrycz-

nemu,
I: *2<A<o00, V2= eFx2

E — eFxl1<m0Oc2 E — eFx2 <— mOc2

Wprowadzamv za Sauterem oznaczenia: £= 1]‘/h271F (eFx— £),
ec

2/1
V] hecF '’

g\= h2- £k2 q2= I* - ek2 (18)
Stosunek pradu przepuszczonego do pradu padajgcego wynosi:')
2 K + g2b2 b2
@l % denzbe,

+ 77 ««z

N
D = 19

gdzie a, b sg to pewne stale, ktdére nalezy tak dobraé, aby rozwigzania

nai/>w obszarze | i Il (fale ptaskie) tgczyty sie w sposob cigglty z rozwig-
zaniami w obszarze Il. Stosunek D bedzie zerem, t. zn. elektrony nie do-
stang sie wcale do obszaru energji ujemnej I11, jezeli funkcje s, ktorg jeszcze'

mozemy dysponowac, zdefinjujemy tak, aby g2= °- Wedle (18) nastapi
to, gdy
— ek2= o,

5* czyli (20
W = f-

Mozna zatem przez odpowiedni dobdr funkcji £ uniemozliwi¢ przej-
$cie do stanu energji ujemnej. Funkcja i, a z nig el2 jest wprawdzie wolno-

. - . 2 FeFx2— E\2
zmienna, lecz wartosSci posiada bardzo znaczne, gdyz — =1 o —
rm  \ woc /
moze by¢ duze przy silnem polu F. Rownanie zmodyfikowane (i7a) odbiega
tedy znacznie od pierwotnego réwnania Diraca ().

Podana tu proba usunigcia omawianej trudno$ci nie ma znaczenia
pozytywnego; pozostawiamy zwiaszcza na uboczu pytanie, czy powiodtaby
sie poza naszem zagadnieniem jednowymiarowem takze w przypadkach
og6lniejszych. Rozwazania powyzsze miaty tylko stuzy¢ na poparcie
tezy, ze usitowanie pozbycia sie energji ujemnej zmusza do gruntownej zmiany

9 F. Sauter, ZS. f. Phys. 69, 742, 1931.
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réwnan D iraca, a zadna drobna poprawka w rodzaju Schrodingerowskiej
do celu nie doprowadzi.

Za zyczliwe poparcie, za cenne wskazowki i dyskusje sktadam ser-
deczne podziekowanie Panom Prof. S. Lorii i Prof. S. Szczeniow-
skiemu oraz Doc. L. Infeldowi.

Lwow, Instytut Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu Jana Kazimierza.

Rekopis otrzymany dn. 20 kwietnia 1933.



Z. Chraptywyj.

O potencjale witasnym elektronu w mechanice

falowej,

t ber das Eigenpotential des Elektrons in der Wellenmechanik.

Zusammenfassung.

Das in den Wellengleichungen der Quantenmechanik auftretende
Potential umfasst bekanntlich nur die Wirkungen von &usseren Ladungen.
Da nun im Falle der freien Elektronen (Kathodenstrahlen) das Eigenpo-
tential nicht gut auszuschliessen ist, entsteht die Frage, inwiefern seine
Bertcksichtigung zulassig ist. Es wird gezeigt, dass dies jedenfalls mit den
Ergebnissen des Experiments nicht im Widerspruch steht. Indie Gordon-
Kleinsche Gleichung (i) (die ja fur freie Elektronen mitder Dirac’-
schen aquivalent ist), bezogen auf das Ruhsystem, wird das Eigenpotential

aus der P oi sson’schen Gleichung (zusammen mit der Definition Q= —etp 2
eingefihrt. In einem rationellen Massystem (atic=i,h=1i, nmO= i)
gelten die Gleichungen (4). Zu ihrer Lésung wird = — < angesetzt,

wodurch man auf die Gleichungssysteme (5), (6) gefuhrt wird. Die beiden
Gleichungen (5a) und (6a) liefern dieselbe periodische Funktion ip, die
tabellarisch und graphisch wiedergegeben ist. Die Periode der Dichte-
funktion hangt nach (8) von der mittleren Elektrizitatsdichte ab. In einem
bewegten Bezugssystem ergibt sich eine Welle mit periodisch verander-
licher Amplitude (9), die als eine Wellengruppe von der Intervallbreite
&I~ (10) aufgefasst werden kann. Diese Gruppenstruktur der Welle sollte
eine Verbreiterung der Beugungsstreifen bewirken, doch wird dieser Effekt
von der Wirkung des Kristalls Uberdeckt; die Abmessungen der Gruppe
(io4 bis i0'3 cm) sind viel zu gross, um sich im Diffraktionsbilde auszu-
wirken, was vielleicht der weitgehenden Idealisation des Problems zu-
zuschreiben ist. Es wird ein Vergleich mit den Theorien von Infeld
und Szczeniowski-Infeld angestellt. Die Breite der Streifen
hangt von der Stromdichte j und der Elektronengeschwindigkeit v (bzw.
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Beschleunigungspotential V) nach (n) ab; die beiden erwdhnten Theorien
ergeben jedoch eine andere Abhéangigkeit. Zwischen diesen Mdglichkeiten
werden spezielle Experimente zu entscheiden haben.

Institut f. Theoretische Physik der Universitat Lwow.

Eingegangen am 5. Juli 1933.

W roéwnaniu falowem Schroéodingera dla elektronu, a takze
w relatywistycznych réwnaniach falowych, wystepuje potencjat (> przez
ktéry rozumie sie zawsze potencjal zewnetrzny, pochodzacy od obcych
tadunkow.

Stawiamy pytanie, czy uwzglednienie potencjatu wiasnego elektronu
jest dozwolone i jak nalezy go wprowadzic.

Wiadomo, ze je$li potencjat ten, T O, wprowadzimy zapomocg réwnania
Poissona

¢ 0= —4nQ Q= —

dla elektronu w zwigzku atomowym, np. w atomie wodoru, to prosty ra-
chunek wykaze, iz pociggnie to za sobg zmiane catego zagadnienia, w szcze-
go6lnosci zmieni tez wartosci energji, ktére przeciez sg potwierdzone przez
dane spektroskopji. Dlatego tez w metodzie dla obliczania rozktadu elek-
trycznosci w atomie, podanej przez Hartreego, Gaunta i Focka,
zastrzega sie wyraznie, ze do (>nalezy wlicza¢ potencjat jadra i wszystkich
elektronow, z wyjatkiem tego, dla ktérego wiasnie szuka sie ip.

Ot6z jesli wezmiemy pod uwage t. zw. elektrony swobodne (wiazke
promieni katodowych), to takiego wylgczenia przeprowadzi¢ nie potra-
fimy. Gdy zas pominiemy wogdle potencjat, a wiec zarowno potencjat
wiasny, jak i pochodzacy od elektrondw sasiednich, nie bedziemy nie-

watpliwie w zgodzie z rzeczywistoscig; otrzymana dla = o fala ptaska
nie oddaje wiernie wynikéw doswiadczenia, jak to omowimy nizej.
Heisenberg i Pauli, tworzac podstawy t. zw. elektrodynamiki

kwantowej, uwzgledniali w réwnaniu Schrédingera wzgl. Diraca
potencjat wiasny, a nastepnie kwantowali fale otrzymane. Jednakze wia-
domo, ze elektrodynamika kwantowa napotkata na caly szereg nieprzezwy-
ciezonych trudnosci.

Tu chcemy rozwazyé, jak rzecz sie przedstawi po wprowadzeniu pola
witasnego, ale bez kwantowania, w wypadku swobodnych elek-
trondéw i wykazemy, ze w przypadku tym wyniki otrzymane nie sg
sprzeczne z dosSwiadczeniem.
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Proby uwzglednienia dziatania wiasnego w wigzce katodowej podej-
mowali poprzednio Infeldl oraz Szczeniowski i Infeld2.
Infeld wprowadza to dziatanie zapomocg pola metrycznego w sposob
podobny, jak w teorji wzglednosci wprowadza sie pole grawitacyjne. Wow-
czas wigzka elektronow jest opisana nie przez fale ptaska, lecz przez fale
O strukturze grupowej. Podobny wynik otrzymali SzczeniowsKki
1 Infeld, rozpatrujgc wptyw chmury elektronowej (tadunku prze-
strzennego), tworzacej sie w promieniach katodowych, na strukture fali.
Potencjatl tej chmury obliczajg oni z rownania Poissona, z tern, ze
gesto$¢ Qwyznaczajanie, jak tosiezwykle czyni,zapomocg wzoru e — —eipip*,

lecz ze zwiazku Q— \'~/ ﬁ' gestos¢ pradu, v predkos¢ elektronow). Jest to

rownoznaczne z operowaniem nie samemi wielkoSciami q, j, v, lecz ich
wartosciami przecietnemi, poniewaz tylko dla tych wartosci zwiazek j = Qv
jest spetniony.

W naszych rozwazaniach wyjdziemy z relatywistycznego rdéwnania
fali Gordona-Kleina, ktdre zastgpiono pdzniej réwnaniem D i-
raca. Dla elektronéw swobodnych obydwa te réwnania sg rownowazne.
W naszym za$ wypadku chodzi o elektrony ,,niemal swobodne", albowiem
<+ mozna zgdry uwazac za nieznaczne zaktdcenie. Korzystajgc z niezmien-
niczosci réwnania Gordona-Kleina wobec transformacyj Lo-
rentza, mozemy zagadnienie traktowac¢.w uktadzie odniesienia, w kt6-
rym elektrony spoczywajg.

Réwnanie to opiewa dla zagadnienia jednowymiarowego:

r/ h d e \2 h2 d2 23
LV=omicdat Hc™ ) * 42667 moG u= ™ W
W ukiadzie spoczynkowym energja wynosi mQ@2; potozymy zatem:
2ni
_ u=¢eM “ lip )
i otrzymamy :
** C< m  nigC2 Q A2 yj= 0

Ar2e? dx2 s "t r
Pod warunkiem, ze energja potencjalna jest znikomo mata w poréwna-
. 0

. . W c . . . .
niu z energja wiasna elektronu, ¢« —a mozna wyraz trzeci zaniedbac:

d2ip 4n2me

dx2 hy OP= 03 ®)

1) Buli. Ac. Pol. 1931, str. 201 (cytowane nizej jako 1.). Phys. ZS. 33, 475,
1932, (cyt. jako I1.).

2) Acta Phys. Pol. I, 37, 1932-

3) Jak wida¢, Ip jest funkcja rzeczywista.
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Do tego dotaczamy réwnanie Poissona, kiadagc w niem o— —eip2.
d2 <
Potozymy Ane= i, h— i, nmO= i, co oznacza wprowadzenie racjo-
nalnego uktadu jednostekl), w ktérym jednostkg diugosci jest
. h2 .
i 0= ——=---2= 4223 .i0-10 cm.
16 1 mQ

Otrzymamy wtedy:

:j_p » ., —1A=0-14)

Mozna przewidzie¢, ze ip bedzie funkcjg perjodyczng; albowiem ma
by¢ w catej przestrzeni skonczong i ciagta wraz z pochodnemi, a zaden
punkt przestrzeni nie jest wyrdzniony z pos$réd innych, co wynika z fizy-
kalnych warunkéw zagadnienia; tym za$ wymaganiom odpowiada¢é moze
tylko funkcja perjodyczna.

Obydwa rdéwnania (4) dadza sie speini¢ rownoczeé$nie, gdy potozymy

= — "tp\d (J) musi byé¢ stale niedodatnie), czyli:
dla ip>o: dla ™ <o:
<t>= — ip, +=ip,
d2ip , ., v d2 w 2 ic \
5a) (6a)
d2<~ o , d2 o
= (Sb) = ()

Rownanie (5a) oraz (6a) przedstawiajg te samg funkcje perjcdycznag;
jesli bowiem *p zmienia znak co pdét okresu:

M’
*P
to réwnanie (6a) napisa¢ mozna:
M\
2/ i Af\
+ * 4 = °.
d#2 H2 (
X) Przyjeto h = 6,55 .i0*27ergsec., w0 = 9,00. io"-8 gr., e — 4,77.i0'10 j. el. st.
2) Doktadniej (jp— — ryl¥/)|, gdzie?; jest wspdtczynnikiem koniecznym ze wzgle-
du na wymiary i wynosi 1 w przyjetym uktadzie jednostek, za$ w uktadzie

cgs 7 = 1,232,10-13.
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Funkcja <> spetnia wszedzie to samo réwnanie (5b); niemniej jest
wszedzie skonczona, gdyz, jak z zalozenia (P= — NP\ wynika, pochodna

— doznaje nieciggtych skokéw w punktach, gdzie = ip= o.

Réwnanie (5a) rozwigzano numerycznie dla jednej cwierci okresu,

przyczem rozwigzanie normowano tak, aby

0,00
0,04
0,08
0, 12
0,16
0,20
0,24
0,28
°>32
0,36
0,40

1>144
1.143
1,140
£ 135
1,128
0,118
1, 1°7
1,094
1,079
1,062

1,043

0,44
0,48
0,52
0,56
0,60
0,64
0,68
0,72
0,76
0,80
0,84

ty

1,022
1,000
0,976
0,951
0,924
0,896
0,866
0,835
0,803
0,771

0,737

0,88
0,92
0,96
1,00
1,04
1,08
1,12
1,16
1,20
1,24
1,28

M

74
I

Xp

0,702
0,667
0,631
0,594
0,557
0,519
0,480
0,442
0,403
0,364
0,324

ip2 dx= 1.

1,32 O 88y
1,36 0,245
1,40 0,205
L 44 0,165
1,48 0,125
L52 0,085
1,56 0,045
1,605 0,000

Wykres podaje przebieg funkcyj ip, ty2i . GestoS¢ eip2 jest rozmie-
szczona w przestrzeni perjodycznie, ,warstwami“; réwnocze$nie z gesto-
$cig osigga maxima i minima

energja potencjalna

— e<P.

W miejscu, gdzie jest mini-
mum, wiec posrodku miedzy
naboju,

dwiema warstwami

—Hn j'est meciggte, pole elek-

tryczne odwraca sie nagle od

jednej warstwy do drugiej.4

Nalezatoby tu raczej oczeki-
wacé ciggtej zmiany kierunku pola,

jest pewnego rodzaju

dopuszczenie za$ skoku nieciggtego
idealizacjg problemu, wobec czego podane tu roz-

wigzanie nie moze uchodzi¢ za Sciste odzwierciedlenie stosunkéw panujacych
w polu; wystarczy jednak dla zorjentowania sie w tych stos nkach.’)

*) Zreszty, idealizacja,

jest pominiecie warunkéw brzegowych.

niezawsze z punktu widzenia fizykalnego dopuszczalnag,
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W podanem rozwigzaniu okres funkcji gestosciowej wynosi
NO= — =2.1,605d;
odpowiada ono gestosci Sredniej
N°/2
-No/ 2e 1
§0= — no— = Rbjs =3,95-10 jJeel st.cm

Aby otrzymaé rozwigzanie dla innych S$rednich gestosci, zauwazymy,
ze réwnanie rozniczkowe dla ip (x) spetnia tez funkcja:

Ipa(x) = aZip(ax);

stata a pozostaje w zwigzku z ¢ mianowicie:
ej ipadx

5o
zatem
4

W=Frg, f (Fj,

Okres N jest odwrotnie proporcjonalny do czwartego pierwiastka
4

Sredniej gestosci; wspo6tczynnik wynosi NO J/~_= 6,04.i0—Jj. cgs, wiec
6,04.10- 5
N = (8)
To

[o w jedn. elektrostatycznych, N w cm).

W uzytym przez nas uktadzie spoczynkowym odniesienia otrzyma-
lismy w ten sposdéb w catej przestrzeni pulsowanie o amplitudzie perjo-
dycznie zmiennej 1),

C. 2
= ipa{x) stnTOC t,

P Rozwazania nastepne sg wzorowane na pracy Infelda, loc. cit. I, str.
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gdy teraz przejdziemy do ukladu, wzgledem ktorego elektrony po-
ruszajg sie z predkoscia v, otrzymamy fale o zmiennej amplitudzie:

u— Ha(x') sin2n t—jJ, ()]
gdzie:
2
X — vt mn <r | n
X' = e . = i lii
h - = moOv

Taka fala moze by¢ uwazang za wynik superpozycji fal ptaskich,
monochromatycznych, o réznych, ale bliskich siebie dtugosciach 1, czyli
za grupe fal. Istotnie, rozwihmy parzystag perjodyczng funkcje U
wedle Fouriera, poprzestajac na pierwszym wyrazie:

U = bl cos N si»2n(vt-2), N'=N1/j_ g,

a z drugiej strony zt6zmy dwie fale monochromatyczne o bliskich czesto-
sciach vy v~ i dlugosciach 1, 1":

. x\ bi . / x \
—SW2 7LfViji—- | 27T lv t— jy, \— 01COS2 U
IV —r" X /1 A . vt J »" X 11 , A
i1~ ~Y"))sin 272\ i "5 +17))’
obydwa te wyrazenia sg identyczne, o ile:
V' 4- ¢" 1 /1 1\ 1
V~V'=s N xwF7= Ao 4 =v>2"™7 1) =1

Fala (9) jest zatem roéwnowazng sumie dwu fal ptaskich o roéznicy
dtugosci fali z/1:
1 1 _zZ1_ 1
w

Biorac pod uwage daleko posunietg idealizacje problemu nalezy jednak
raczej przyjaé, ze przedstawia ona grupe fal, ktérych dtugosci wypetniaja
w sposob ciaglty przedziat z/1. Uwzglednienie dalszych wyrazéw szeregu
Fouriera datoby szerszy przedziat dl, lecz mozemy je zaniedbag,
jesli chodzi o oszacowanie rzedu wielkosci dl. Dla tego celu mozemy
tez zadowoli¢ sie przyblizeniem N = N, tak iz

dl 1 .
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Ta struktura fali elektronowej moze sie, oczywiscie, zaznaczy¢ tylko
przy duzych gestosciach w granicznym wypadku o 0, mamy N —mo0,
JZ-vo; otrzymujemy tedy znowu fale ptaskag de Broglie’a

Wszystkie trzy przytoczone metody uwzgledniania pola wilasnego
w wigzce elektronowej, cho¢ bardzo miedzy sobg rézne, wskazujg zgodnie
na grupowg strukture fali elektronowej.

Struktura ta winna ujawni¢ sie w doswiadczeniu przez rozszerzenie
prazkéw, otrzymywanych przy ugieciu promieni elektronowych na krysztale;

miarg szerokos$ci prazkéw jest stosunek é'jL:L Lecz na efekt ten naklada

sie zjawisko inne: sam krysztat powoduje rozmycie prgzkéw, gdyz tamie
padajgcg nan fale na grupy. Teorja Bethegol pozwala przewidzie¢
wielkosé tego rozszerzenia. Jest ona charakterystyczna dla uzytego krysztatu
i w pierwszem przyblizeniu proporcjonalna do z2; dla krysztatu niklu np.
(przy potencjale przyspieszajacym elektrony 160 woltéw) wynosi 0,01
Natomiast rozszerzenie, spowodowane wyprowadzong wyzej strukturg fali,
jest znacznie mniejsze. Tak np. w doswiadczeniu Germera i Da-
., ampM | j. el st cm
vissona b)_/’rO 1= 10“6cr—ny: io m?:_rﬁE_‘ vV = iog?ec‘ | 8 10 9 cm
skad na podstawie (8) obliczamy N = io—4do io~3 cm, a na podsta-
wie (10) -j- = io0 5; efekt przewidziany przez naszg teorje zostaje wiec pokryty

przez dziatanie krysztatu. To samo odnosi sie do teorji Szczeniow-
skiego-Infelda, ktéraw rozwazanym przypadku daje N = io—Ocm,

IA ~ io—4. Pamietac jednak nalezy, ze chodzi tu o niewystarczajgce proby

rozwigzania problemu, obarczone zalozeniami upraszczajagcemi. Praca
Infelda niedajeliczbowej wartosci na N, gdyz do odno$nego wyrazenia
wchodzi pewna nie okreslona blizej stata; niemniej z zebranego tam ma-
terjatu doswiadczalnego zdaje sie wynikac, ze (po odliczeniu wptywu Kkrysz-
tatu) szerokos$¢ grupy jest we wszystkich doswiadczeniach rzedu io—7cm.

Szeroko$¢ grupy, a z nig rozmycie prazkéw, zalezy od o, a wiec od
j i v. Lecz zaleznos$¢ ta jest inng w kazdej z omawianych teoryj. U nas
wypada:

1 v U
(11) N o7n: = —J2skad — @B ~yvi~ (V potencjat przyspieszajacy)

t,
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natomiast Szczeniowski i Infeld podajg

I Vil

Rozstrzygniecie pomiedzy temi mozliwosciami nalezy do doswiadcze-
nia. Jednakze dotychczas nie wykonano specjalnych eksperymentow dla
zbadania omawianej zaleznosci; w Instytucie Fizyki Do$wiadczalnej U. J. K.
sg obecnie czynione przygotowania do wykonania odpowiednich pomiarow.

Jest mitym obowigzkiem dla mnie, serdecznie podziekowaé PP. Prof.
S. Lorii, Prof. S. Szczen iowskiemu oraz Doc. L. Infel-
dowi za cenne dyskusje, zmierzajace do wyjasnienia omowionych tu
kwestyj.

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

Rekopis otrzymany dn. 5 lipca 1933.






K. Gostkowski.

Bin Versuch der Bestimmung vom Grenz-
Aquivalentleitvermdgen aus dem Stromungs-
strome.

Préba wyznaczenia granicznego przewodnictwa réwnowaznikowego z pradu
przeptywu.

Streszczenie.

. . Koo . L. .
1. Przy wuzyciu zwiazku —rrCE: K yr mozna znalezé graniczne

przewodnictwo réwnowaznikowe silnych elektrolitéw, n. p. HCI, NaOH.
2. Otrzymano dla HCI ta drogg warto$¢ 444, ktéra zgadza sie dosé
dobrze z wartoscig, otrzymang ostatnio przez Mac Innesa.
3. Do wyznaczenia wartos$ci V' i V" uzyto aparatury zestawionej
przez T. Malarskiego.

Rekopis otrzymany dn. 4 maja 1933.

§1. Einleitung.

Bei der Untersuchung des Einflusses einiger Elektrolyte auf das elektro-
kinetische Potentiall) ist es mir gelungen, eine sehr einfache Gesetz-
massigkeit zwischen dem elektrokinetischen Potential und dem Aquivalent-

. . Uoo V" .
leitvermdgen zu finden: = Kyj-. (i) 2
X) Malarski- Gostkowski, Acta Physica Polonica, I, 465, 1§37 untl

K. Gostkowski, ebenda, S. 483.
2) F-Wert ist gemé&ss der Gleichung 3 (ebenda, S. 467) dg/rn elektbo/yinetischen

Potential proportional; deshalb kann man in der Gleichung (1) — - statt p- schreiben.
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Die Tabelle Nr. I (in der erwdhnten Abhandlung, S. 485) zeigt, dass
diese Gleichung den Zusammenhang fir einige Elektrolytenpaare gut
wiedergibt, denn die Konstante K betrdgt ungefdhr x. Grossere Abwei-
chungen treten bei HClund NaOH hervor, was mich zum folgenden Schluss
gefuhrt hat: Die V und V" -Werte sind fur alle Elektrolyte mit fast der-
selben Genauigkeit gefunden worden; die Abweichung des A-Wertes
von 1 bei HCI und NaOH rihrt wahrscheinlich von der wenig genauen
Bestimmung des Grenz-Aquivalentleitvermdégens dieser Elektrolyte her(?).

§ 2. Um mich zu Uberzeugen, ob diese Vermutung richtig ist, habe
ich versucht, diese Gleichung zur Berechnung des G.-Aquivalentleitver-
mogens Ao fir HCI anzuwenden, indem ich KCl als den zweiten Elektrolyt
gewdhlt habe, weil derselbe zu den am besten erforschten Elektrolyten
gehort.

Die Rechnung ist in folgender Weise durchgefuhrt worden:

In die Gleichung (1) setze ich als V' den E-Wertl) fir KCI, als V" den
E-Wert far HCI ein. ist das G.-Aquivalentleitvermdgen fiir KCI
(aus Boérnstein-Landolt Tabellenwerk). P'x, G.-Aquivalent-
leitvermégen fir HCI, wird dann aus diesen Angaben berechnet.

V' — 3-14 Volt
E" = 0-92

130-i  0-92

X'm[KCI) = 130-1; ANr- = 374,

J'co = 444,

Zur Kontrolle gebe ich noch die Berechnung von A» fir HCI bei Anwen-
dung eines anderen Elektrolyts an; als denselben habe ich Pb(N032

gewahlt, weil der A-Wert fir ~ j~ ~ 2 1 betragt.2

V' =3-40 Volt

K" = 02
120-7 0-92

i'xPb(N032 = 120-7;
{00 3'40
*"» = 446,

Versuchen wir jetzt As fiur HCI unter Anwendung des E-Wertes und
von NaOH zu berechnen.

1) Alle V-Werte, mit der Ausnahme von HCI, sind der Tabelle I, S. 485 ent-
nommen.

2) K. Gostkowski, ebenda, Tabelle Nr. I, S. 485.
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V =1-84 Volt

r” = 0-92 ,
204-5 0-02
X"NaOH) =204-5, ITNT =N .
=4009.

Bei Anwendung von /x XaOH haben wir einen &ndern Wert fur /x HCI,
als bei Anwendung von /x KCI oder Pb (X03, erhalten.

Der Wert 204-5 fiur XaOH scheint mir aber zu klein zu sein, weil
man als Summe der beiden Beweglichkeiten von Xa und OH etwa 2x8
erhalt. %)

Deshalb habe ich versucht, 7X XaOH nach obenangefiihrter Weise
zu berechnen.

vV =3-14 Volt

F'= i-84

1301  1-84

2/x(KCl) =1301,
3-14’
/= 222,

V= 3-40

re = x-84
120.7 i-84

2 7(-P&(A'0392= 120-7
/%~ 3-40°
/. =222,

Dieser errechnete Wert 222 hegt néher 218, als 204-5. Mit diesem Wert
fuhre ich die Rechnung von 7X HCI durch:

V' =1-84 Volt

V"= o092 ,
222 0-92
/ _ = 222, 1-84°
=444

Der auf diese Weise berechnete Wert von,/x HCI stimmt ganz gut mit
444, 446 und alle diese drei Werte stimmen genugend Uberein mit dem
von Mac Innes gefundenen Wert 4262). Der Unterschied von ca 5%
zwischen dem von Mac Innes und dem von mir gefundenen Werte
stammt wahrscheinlich von Versuchsfehlem bei Bestimmung des T-W ertes
fur HCI; wahrend der Ablesung des Elektrometerausschlages war der-
selbe nicht konstant, sondern zeigte eine Schwankung ca 5—6 Teilstrichen.

* Bornstein-Landolt, Tab., S. 763.
2) Handbuch der Experimentalphysik, B. XII, 1. Teil, Elektrochemie, 1932,
S- 377, Tabelle 12, und Fussnoten.



218 K. GOSTKOWSKI

§ 3. Die Gleichung (1) kann noch auf folgende Weise geschrieben
werden:
A» V'= X"x V"
wenn K = 1.

Daraus folgt, dass das Produkt aus dem F-Wert und G.-Aquivalent-

leitvermdgen konstant ist:
2XV = Const. ®

Diese Konstante betragt fur den in voriger Arbeit angewandten
Apparat 408. Dieser Wert ist von den Versuchsbedingungen, insbesondere
der Beschaffenheit der Kapillare, ihrer Lange, Durchmesser und der an-
gewandten Druckhdhe abh&ngig. Folglich soll diese Konstante fur jede
Apparatur besonders bestimmt werden.

§ 4. Zusammenfassung:

Es scheint mir, dass die hier dargelegte Methode einfacher ist, als die
bisher zur Bestimmung des G.-Aquivalentleitvermdgens angewandten Verfah-
ren. Es genugt, bei Anwendung der von T. Malarski benutzten Appa-
ratur, den F-Wert eines Grund-Elektrolyts fir eine Konzentration von
3,54.10—9 Gramm-Aquivalent/cm3 und nur den F-Wert bei derselben
Konzentration fiir diesen Elektrolyt zu finden, dessen Gr.-Aquivalent-
leitvermdgen eben bestimmt werden soll, um das letztere zu erhalten.
Aus der Gleichung (1) nach Einsetzen dieser beiden F-Werte und Xm des
Grund-Elektrolyts (z. B. KCI) ist das unbekannte leicht zu berechnen.

Noch schneller und leichter geht die Rechnung bei Anwendung der
Gleichung (2) vor sich. Wenn wir die Konstante schon kennen, genugt
die Bestimmung des F-Wertes nur fiir diesen Elektrolyt, dessen Gr.-Aqui-
valentleitvermégen gesucht wird, um 2X zu berechnen.

Herrn Prof. Dr. T. Malarski spreche ich meinen besten Dank fiur
die Anweisung des Themas aus; die Bearbeitung desselben bildet das Thema
meiner vorigen und dieser Abhandlung.

Il1l1. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Lwdw.

Eingegangen am 4. Mai 1933.



Felix Joachim Wisniewski.

Remarques sur les niveaux doubles et triples.

0 poziomach energetycznych podwéjnych i potréjnych.

Streszczenie.

W ponizszym artykule zrobiono prébe zastosowania mechaniki uogol-
nionej, podanej przez autora, do teorji dubletéw i tripletow.

Rekopis otrzymany dn. 12 czerwca 1933-

l. Dans un article inséré dans le Journal de Physiquel) on a montré
gu’'a deux différentes solutions de I'équation de condition

az2zv=o
correspondent différentes expressions du défaut quantique d; précisément,
a la solution:
(A) V= ulogr- alogsin&- -f Ymp

correspond le défaut quantique:

d= - mk+ §J nm\+ «@T An3- n3
et a la solution:
(B) V =y + 0 logtang”™F-Y-9
correspond le défaut quantique:
( 3 1
d 12 f-n3-j-d0s  \n2-- n3—djf jij -J-n2—n3- ad
ou
d0= — o,k+ } n\ -j-uA -L-2 n, - n3,

et ou / est une constante proportionnelle a a.

*) Journal de Physique 1V, 90— 104, 1933.



220 F. J. WIANIEWSKII

Comme la solution V dépend du corps d’atome autour duquel tourne
un électron, on doit faire correspondre a chaque solution V différents
états du corps d’atome. On doit donc admettre que chaque corps d’'atome
se trouve, ou dans I’'état correspondant a la solution (A), ou bien dans
I’état correspondant a la solution (B).

Il peut se faire qu'un méme corps d’atome peut se trouver dans |'un
ou dans l'autre des deux états. Dans ce dernier cas, |'électron tournant
autour de ce corps d’atome peut avoir deux différentes séries de niveaux
d’énergie.

Ces deux séries de niveaux ne peuvent étre combinées entre elle,
car ceci nécessiterait un changement simultané des propriétés du corps
d’atome.

Comme on verra plus loin, on est d’accord avec I'expérience en admet-
tant que la solution (A) est la base des niveaux simples, et la solution
(B) la base des niveaux triples. La constante « posséde alors trois valeurs
différentes correspondant a chaque niveau.

La différence des solutions V qui correspondent aux différentes séries
de niveaux nous fait comprendre la nonexistence des combinaisons entre
les termes des séries simples et triples. Dans le cas des niveaux d’énergie
doubles caractérisé par l'absence des niveaux simples, on admettra que
les corps d’atomes correspondants ont pour unique solution la solution
(B) avec deux valeurs différentes de la constante a.

Il. Doublets de BU1, C1V, Nv, OVI
D’aprés ce qu’a été dit, la solution de I'équation de condition qui
est la base de la théorie des doublets, est la solution:

(& &
V= — + Phg tang— + V (f,

ou la constante a a deux valeurs différentes.
On obtient une concordance avec l’'expérience, si I'on pose pour la
constante / I’expression suivante:

' = @+D [ - <>
ou | — o, correspond a une composante du doublet, et I = i, a l'autre
composante du méme doublet.

En désignant par dO, le défaut quantique de lacomposante | = o,
et par d,le défaut quantique de la composante | = i, on trouve pour la

différence A d= dj — dO I'expression:
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En désignant par Av la différence de fréquence des deux composantes
du doublet, on a
, *n {z sr
[tij -f- n2+

Dans la suite on va vérifier les expressions (C), (D), (E) pour les
doublets des termes 2p et 3p de BUI. CI1V, N v, 0 VI, pour lesquels ona5 = 2.

Dans le tableau suivant sont rassemblées les valeurs de A d et ¢D',
calculées par l'intermédiaire des formules (C), (D), (E) et les mémes
grandeurs déterminées par |'observation.

2p
Elément V. T, a d (calculé) a d (observé)x
Biii 1,95811 1,95824 0,0001336 0,000x3
Ciy 1,96277 1,96301 0,0002336 0,00024
Ny 1,96681 1,96722 0,000365 0,00036
Oyl 1,97008 1,97060 0,000520 0,00052
BIU Civ Ny Oyi
z/v2p (calculé) 34,5 108,0 261,4 533,8
;v2p(observé)J) 34,i 107,8 259,° 528,0
3p 4p
n,= 2 n2—o, fij=i. IL—2, M :0, n2= 2
Bin Cv Civ
Ad (calculé) 12,66 « 10-0 22.4 « 105 22.1 « 10~5
Ad (observé) 1) 12,00 « xo—0 23,0 * 10-5 37 e |°-5
Av3 (calculé) 9,3 29,8 12.2
AV® (observé) 2 10,2 375 13.1

On voit que les valeurs de a v et J d calculées d’aprés (C), (D), (E)
s’accordent bien avec les valeurs observées.

g Bengt EdIén et JohnStemann, zS. f. Phys. 66, 328, 1930,
Bengt EdIén et Algot Ericson zS. f. Phys. 64, 64, 103°
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11, Nous allons passer maintenant a l'application des formules (D)
et (E) aux triplets de Ben et C,n.

Pour étre d’accord avec I'expérience, on doit poser pour les trois
niveaux:

7, =0, 7,=ii5'm" (p+sprp); I,=i6,i.*r" (i+ 1-" )=

En posant 5 = 3, on a pour les défauts quantiques des trois niveaux
les expressions:

5.i0'6 (1 + 3~ ) X
\ ~ni— 1/ (D3)

X I[n2-]- n3-\-dqu [n2-f- n3-f- d3 [*nt-j- dq* {z -3

/3d3nP = 16,1.10-5. ( 1 3 X
2ni (D»)
X 3 3
W2 \-n3\-dJ°  [n2-\- n3 -\ dL dFyz  9?

Dans les tableaux ci-dessous sont rassemblées les valeurs de dd2np,
zid3np, d 2vrp> d 13vp calculées pour Bn et CIU d’aprés les formules
(E) (Dj) (D2 et les mémes valeurs observées par Bengt EdIén.Jl)

ciii

2p 2p 3p

n* 1,6283 1,7202 i 79
ddZy 0,0000805 0,000145 0,000136

dv12np (calculé) 16,34 55,75 12,15

dviznp (Observe) 16,40 56,7° 12,80
S 0,0001127 0,0002025 0,000189

dv13np (calculé) 22,87 78,9 17,04

dr13np (observé) 22,8 80,4 18,30

Les termes aviznp et dvisnp observés et calculés sont a peu de m
les mémes.

1) Bengt Edlén, ZzS. f Phys. 72, 559, 1931; 73. 476, 1931
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AV On donnera I'expression des défauts quantiques d des niveaux P
pour Lilt Beu, Bm, CIV, Nv, OVI.

Pour les défaut quantique if on a |’expression:
= —at |jisa + w8 (1)

ou on doit poser:

Dans le tableau suivant sont réunis les défauts quantiques calculés
d’aprés (i) et (2) ainsi que les défauts quantiques dlcalculés a partir des
valeurs numériques observées des niveaux d’'énergie P. ¥

Element. z d (calculé) d (observé)
Lij 3 —0,048 —0,041
B&n 4 —0,047 — 0,046
B Ul 5 — 0,042 —0,042
Civ 6 —0,037 —0,037
Ny 7 —0,033 —0,033
Oyj 8 —0,0297 —0,030

Les deux series de nombres coincident a tres peu de chose.
Manuscrit recu le 12 juin 1933.

i) Bengt EdIén et Algot Ericson, ZS. f. Phys. 64, 64, 1930.






A. Piehara.

W sprawie interpretowania anomaiij statej

dielektrycznej w emulsjach.)
(Panu W. S. Urbanskiemu w odpowiedzi).

Uber die Interpretation der DK-Anomalien bei Emulsionen.l)
(Herrn W. S. Urbanski zur Antwort).

Zusammenfassung.

Es werden die in Arbeiten i, 2, 5 u. a. gefundenen Anomalien der
DK von Emulsionen beschrieben und dabei meine Interpretation der-
selben erwahnt.

Die Antwort (8) des Herrn Urbanski (s. ,Zusammenfassung“)
auf meine Bemerkungen (6) enthdalt einen Vorwurf gegen die Herleitung
meiner Formel (4, Formel 18), die unter Voraussetzung der Unabhangigkeit
der Lage der Kigelchen voneinander (regellose Anordnung) abgeleitet
wurde. Diese Unabhéngigkeit bestreitet Herr Urbanski, wozu, wie
er schreibt, ,die mikroskopische Beobachtung solcher Emulsionen Anlass
gibt“. Herr Urbanski hat Ubersehen, dass meine Untersuchungen
sich nicht nur auf feste, sondern auch auf flissige Emulsionen erstrecken,
in welchen von einer nicht regellosen Anordnung der Kuigelchen keine
Rede sein kann. Die mikroskopischen Beobachtungen des Herrn Urban -
ski dagegen erstrecken sich nur auf seine Emulsionen, d. h. auf Vaselin-
emulsionen von Woodschem Metall (dessen Kiigelchen NB. mit einer ad-
sorbierten Kolophoniumschicht eine Tendenz zum Aneinanderhaften auf-
wiesen). Der Vorwurf des Herrn Urbanski ist deshalb belanglos.

. A. Piekara, C. R. Soc. Pol. de Phys. 3, 313, 1928

2. > ibid. 3, 337, 1928.

3- 'y Wszechéwiat (Nr. 3) 91, 1931.
4- . Acta Phys. Pol. 1, 135, 1932.
5. 'y Koll.-Zs. 59, 12, 1932.

6. " Acta Phys. Pol. 1, 285, 1932.
7- W. S. Urban ski, ibid. 1, 165, 1932.

8. ibid. 1, 411, 1932.
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Die Herstellungsweise meiner OI- und Vaselinemulsionen war so
verschiedenartig (Schitteln mit und ohne Emulgator im ersten Falle,
Reiben mit und ohne Emulgator im zweiten Falle), dass der Versuch des
Herrn Urbanski die von mir fur alle diese Emulsionen beobachtete
Abhéngigkeit der DK von dem Dispersionsgrade auf die ,angewandte
Herstellungsmethode jener Emulsionen® zuriickzufiithren (?) ganz und gar
unbegrindet erscheint.

Eingegangen am i. Juni 1933.

Anomalje, jakie znalaztem (1, 2) w zachowaniu sie statej dielektrycznej
emulsyj olejowych i waselinowych sa nastepujace:

a) Stata dielektryczna wszystkich badanych przeze mnie emulsyj
zalezy od stopnia rozdrobnienia: wzrasta, gdy ziarna malejg; zjawiska
tego nie ttumaczyta dotychczas zadna teorja;

b) Dla wszystkich emulsyj waselinowych stata dielektryczna zmie-
rzona okazata sie bardzo znacznie wiekszg od teoretycznie obliczonej;

¢) To samo dotyczy emulsyj olejowych, z tg jednak r6znica, ze tu wy-
stepuje pewne dodatkowe zmniejszenie statej dielektrycznej, ktére w nie-
ktorych wypadkach moze stata dielektryczng obnizy¢ ponizej wartosci
teoretycznej (>efekt dipolowy*“).

Ponizsze uwagi ogranicze do dwdéch pierwszych anomalij, gdyz one
wiasnie sg przedmiotem polemiki pomiedzy p. W. S. Urbanskim
a mna.

Azeby sprawdzi¢, czy anomalje te nie sg wywotane wzajemnemi wpty-
wami elektrostatycznemi kulek na siebie, wykonatem diugi szereg do-
Swiadczen na pewnych elektrycznych ,modelach® emulsyj. Polegaly one
na ilosSciowem zbadaniu zmian polaryzacji elektrycznej kulek dielektrycz-
nych i przewodzacych, gdy te, znajdujac sie w polu elektrycznem, oddzia-
tywujg indukcyjnie na siebie. Wyniki otrzymane (p. 3, 4 i 5) pozwalajg
stwierdzi¢ z calg pewnos$cig, ze oddziatywania te nie moga spowodowaé
zmiany statej dielektrycznej, ktéraby byta zalezna od stopnia rozdrobnienia
uktadu. Owszem, zmiana pewna jest, ale od wielko$ci kulek (przy statem
stezeniu) zupeinie niezalezna. Zmiange te obliczytem teoretycznie (4, 5),
otrzymujgc pewne uogdlnienie wzoru Clausiusa-Mossotiego.
Teoretyczna nadwyzka statej dielektrycznej okazata sie jednak niewspot-
miernie malg wobec rzeczywistej. Dla obu powyzszych wzgledéw zrobitem
pewna probe wyttumaczenia anomalij a) i b), zwracajagc uwage na war-
stewki graniczne miedzy kulkami emulsji a os$rodkiem, jako na zrodio
zwiekszenia statej dielektrycznej (,,efekt warstw granicznych®). Uzasa-
dnienie znajduje sie w poprzednich publikacjach (4. 5).
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Mniejwiecej w tym czasiep. Urbanski opublikowatswoja prace (7),
w ktérej podaje wyniki szesciu pomiaréw stalej dielektrycznej emulsyj
stopu Wooda w waselinie. Pomiary te w silniejszym jeszcze stopniu
potwierdzaja anomalje b). Usitowan w kierunku potwierdzenia anomalji a)
p. Urb anski nie robit, gdyz, jak pisze na str. 170, uwazat to za bez-
celowe, co ma wyjasniaé ,teorja odstepstw od prawa C.-M., podana w dal-
szym ciggu“. Ot6z teorja ta, jesli chodzi o emulsje, ilosSciowo nic nie wy-
jasnia. Nawet kierunku odstepstw od wzoru Clausiusa-Mossot-
tiego nie moze $cisle poda¢c. Wprawdzie daje odpowiedzi iloSciowe
w kilku szczeg6lnych wypadkach, ale wypadki te przeciez (kulki utozone
w szereg, 8 kulek — w oktet i t. p.) nie moga uprawnia¢ do wyciggania
wnioskow dla emulsyj. To tez zgodzi¢ sie moge tylko na jeden wniosek,
jaki na podstawie swoich obliczen wypowiada p. Urbanski na str. 175:
,Geometryczne ugrupowanie czastek moze zaréwno zwigkszy¢, jak i zmniej-
szy¢ wartos¢ statej dielektrycznej w poréwnaniu ze wzorem C.-M.“. Dalsze
whnioski, skierowane przeciwko moim wyzej wymienionym pracom, abso-
lutnie z obliczen p. Urbanskiego nie wynikajg i wynika¢ nie moga.
Np. zdanie (str. 175): ,Powiekszenie statej dielektrycznej dla zawiesin
metalu w waselinie, mierzonych przez A. Piekare i przeze mnie, ob-
jasnia sie niewatpliwie (podkr. moje, A. P.) przyczynami geometrycznemi*.
P. Urbanski, przed wypowiedzeniem tak kategorycznego sadu, za-
niedbat poréwnanie rzedu wielkosci omawianych efektéw. Twierdzenia
jego nie aprobowatbym nawet po zmianie wyrazu ,niewatpliwie” na
.prawdopodobnie"”, gdyz anomalja a) nadatby pozostala (moze nawet
niewatpliwie) bez wyttumaczenia.

Na to ostatnie p. Urbanski wyraza do pewnego stopnia zgode
w swojej odpowiedzi (8, str. 411). Jednak ma zastrzezenie, ktére prze-
kresla zgode, mianowicie, ze anomalja a) ,,moze wynikaé z faktu stosowania
jednostajnej (?) metody sporzadzania zawiesin i uzywania tych samych
podstawowych zawiesin, ktdre nastepnie rozcienczano"(?) (pyt. mdj,
A. P.). Jest to oczywiscie pomytka. P. Urbanski ma na mysli tylko
kilka emulsyj w waselinie, sporzadzonych przez rozcienczanie, a pomija
zupetnie wiekszo$¢ emulsyj innych, np. olejowych, ktdre sporzadzatem
zupetnie inaczej, a dla ktoérych przedewszystkiem anomalje a) otrzymatem.
Sg to: emulsje wody w olejach transformatorowym i parafinowym, oraz
emulsje mieszaniny alkoholu i wody w oleju parafinowym. Gdziez tu
moze byé mowa o ,jednostajnej" metodzie sporzadzania ? Emulsje olejowe
sporzadzane byty przez wstrzgsanie z domieszkag emulgatora, lub bez tej
domieszki, a emulsje waselinowe otrzymywane byly przez rozcieranie,
réwniez albo z uzyciem emulgatora, albo bez emulgatora. Nie potrzebuje
chyba dodawacd, ze fakt stosowania przeze mnie tylu réznorodnych emulsyj
nie powinien byé przez p. Urbanskiego w ten sposéb objasniony.

15*
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Inne nieporozumienie, zreszta na tem samem tle, znajduje sie na
str. 412. O moich obliczeniach pisze p. Urbanhski, ze ,zakladajg
pewne geometryczne warunki wzajemnej niezaleznosci potozenia ziaren,
a ta wiasnie niezalezno$¢ jest przeze mnie zakwestjonowana". Oto dosto-
wnie moje zatozenia, na ktére sie p. Urbanski powotuje: ,wszystkie
potozenia kulek sg jednakowo mozliwe" i ,wszystkie kierunki osi zespotow
sg jednakowo prawdopodobne”. Krétko mowigc, idealny nieporzadek
wsérod kulek. Nie widze zupetnie powodow, dla ktoérych $Swieza emulsja
(np. mieszaniny alkoholu i wody w oleju, w ktérej prawie zupetnie niema
opadania kropel) miataby mie¢ faze rozproszong w pewien sposob upo-
rzadkowang, ugrupowang. Rzecz wyjasnia nastepne zdanie: ,Ogladanie
w powiekszeniu zawiesin daje do tego dostateczng podstawe" (podkr. moje,
A. P). P. Urbanski ma chyba na mysli swoje zawiesiny stopu
W ooda w waselinie, w ktorych ziarenka (z adsorbcyjng warstewka
kalafonji) tatwo sie zlepialy. Wnioski te przenosi na wszystkie moje emulsje
a wiec nietylko na emulsje rteci w waselinie (zresztg innej), ale i na emulsje
ciekte. Podstawa wnioskowania istotnie niedostateczna.

P.Urbanski, obstajagc przy czynnikach geometrycznych, nie
znajduje wytlumaczenia anomalji a). To tez na kohAcu swojej odpowiedzi
dodaje: ,niema dowodu, ze nie dziatajg tu réwniez czynniki geometryczne
przy sporzadzaniu zawiesin i ich dalszem traktowaniu”. Wspomniana juz
emulsja w oleju stanowi niezty przykiad: sporzadzenie tej emulsji, pole-
gajgce na wstrzgsaniu, oraz ,dalsze traktowanie", polegajgce tutaj tylko
na przelaniu emulsji do kondensatora, nie dostarczajg chyba zadnych
czynnikéw geometrycznych, potrzebnych p. Urbahskiemu do wy-
ttumaczenia anomalji a). Zresztg p. Urbanski nie podaje na czem to
wyttlumaczenie miatoby polegaé. Wedtug mnie dziatanie tych czynnikow
bytoby witasnie przeciwne: im wieksze kulki, tem wiecej mozliwosci, ze
kulka wraz ze swojemi obrazami elektrycznemi w pitytach kondensatora
utworzy szereg zespoitdw, znacznie zwiekszajgcych stalg dielektryczng
uktadu (odnosi sie to jednak tylko do wypadku, gdy kulki nie sg bardzo
mate wobec odlegtosci ptyt kondensatora). Wynika to nietylko z teorji
(5, wzor 30), ale rowniez z doswiadczenia (tamze, odnos$nik10 na str. 14).

Poniewaz powyzsze uwagi, jak mi sie zdaje, dostatecznie wyczerpuja
sprawe zarzutow p. Urbanskiego, przeto na tem ze swojej strony
polemike zakonczam.

Rekopis otrzymany dn. i czerwca 1933.



5. Mrozowski.

Uber die Polarisation der ultravioletten
Bandenfluoreszenz des Joddampfes.

0 polaryzacji nadfiotkowej fluorescencji pary jodu.

Streszczenie.

W zwigzku z poprzedniemi badaniami autorat) nad wptywem de-
polaryzacyjnra domieszki helu na stopien polaryzacji fluorescencji pary
jodu wzbudzonej prazkiem rteci 5461 A, zbadano polaryzacje pasm fluo-
rescencji pary jodu w nadfiolecie. Ffuorescencje wzbudzano zapomcca
$wiatta iskry aluminjowej (prazki 1854 i 1862 A), istnienie polaryzacji
za$ stwierdzano znana metoda skrzyzowania podwojnego klinu kwarco-
wego ze szczeling matego spektrografu. W dalekim nadfiolecie procz serji
rezonansowej, ktdéra ze wzgledu na swe potozenie nie mogta by¢ poddana
obserwacjom, wzbudzone zostajg dwie grupy pasm — jedna grupa t. zw.
pasm Mc. Lennana, ktére powstaja bez udzialu zderzen naskutek
pewnych blizej nieznanych proceséw natury spontanicznej, sg to uklady
pasm (@ i (c) na fig. 1 — wykazujg one stosunkowo do$¢ znaczng polary-
zacje (7%). Druga grupa pasm wystepuje jedynie, gdy liczba zderzen jest
dostatecznie duza; z posrod tych pasm najlepiej zbadanem jest pasmo
3460 A, wystepujace juz nawet przy bardzo matych dodatkach gazéw ob-
cvch (10 mm helu;pasmo (& na fig. 1). Pasmo to jest réwniez spolaryzowane,
jakkolwiek nieco stabiej, anizeli pasma Mc. Lennana; fakt ten wskazuje
nato, ze zderzenia przeprowadzajace czgsteczki jodu ze stanu, do ktdrego te
ostatnie zostajg wzbudzone przez absorpcje Swiatta iskry, do stanu elektro-
nowego, bedacego stanem wyjsciowym dla emisji pasma 3460 A, nie niszcza
catkowicie pierwotnego ustawienia kierunkowego osi wirowania czasteczek.
Tak wiec nietvlko prze zderzeniach powodujacych zmiany stanéw oscylacyj-
nego i rotacyjnego (co zostato wykazane w pracy poprzedniejl), lecz takze
powodujaeveh zmiany stanu elektronowego czgsteczki, ustawienie kierun-

J)S. Mrozowski, Bull. Acad. Pol., Mai. 1933 (w druku).
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kowe osi wirowania czgsteczek podlega niezbyt wielkim zaktdceniom. Ponie-
waz pasmo 3460 A jest spolaryzowane, btednem sie okazuje przypuszczenie
Oldenberga X, jakoby mialo ono powstawaé¢ przy rekombinacji
jonéw / i J , nalezy za$ to pasmo przypisa¢ czasteczce J2 co jest
w zgodzie z ostatnio wypowiedzianym przez Sk dérke 2 pogladem.

Zaktad Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 12 lipca 1933.

Vor kurzem bat der Verfasser 3 die durch die Stdosse mit Helium-
atomen hervorgerufene Depolarisation der mittels der 5461 A-Quecksilber-
bogenlinie erregten sichtbaren Fluoreszenz des Joddampfes untersucht.
Es hat sich ergeben, dass die in benachbarte Rotations- und Oszillations-
niveaus Uberfihrende Stdsse nur relativ kleine Stérungen der Richtungs-
einstellung der Rotationsachsen der erregten Jodmolekiile herbeifiihren.
Gewisse theoretische Uberlegungen iiber den Mechanismus dieser Stérungen
wurden angegeben und aus dem Verlauf der experimentell gemessenen
Druckabhangigkeit der Depolarisationsstarke interessante Folgerungen
gezogen. Es lag an der Hand, die Untersuchungen auf die ultravioletten
Fluoreszenzbanden des Joddampfes auszudehnen; Uber die Ergebnisse
der entsprechenden Versuche wird im folgenden berichtet werden.

Das im fernen Ultraviolett erregbare Fluoreszenzspektrum des Jod-
dampfes zerfallt je nach der Struktur und Entstehungsart in drei Teile,
die mit einer und derselben in das kurzwellige Absorptionsgebiet des Jod-
dampfes fallenden Wellenlange gleichzeitig erregt werden4. Es wird
erstens eine Resonanzserie angeregt, die aber durch Stésse mit fremden
Molekilen nicht in ein vollstdndiges Bandenspektrum ubergefihrt werden
kann. Zweitens wird gleichzeitig eine grosse Menge von verschwommenen
Banden, dies. g. Mc. Lennan-Banden, emittiert, die sich imganzen Spektral-
bereich von der langwelligen Grenze der Resonanzserie bis ins Sichtbare
hin erstrecken. Diese Banden wurden in Absorption nicht beobachtet, so
dass ihr Endzustand vom Normalzustand des Jodmolekils zweifellos ver-
schieden ist; auch ihr Anfangszustand ist vom Anfangszustand der Re-
sonanzserien verschieden, was aus der Grosse der Bandenabstédnde gefolgert

b O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 25, 136, 1924.

2) E. Skorko, Nature 131, 366, 1933.

3) SS Mrozowski, Bull. Acad. Pol. Mai, 1933 (im Erscheinen).

4) Was die Struktur der wultravioletten Fluoreszenzbanden des Joddampfes

betrifft, vgl. z. B. P. Pri ngsh ei m, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, Berlin 1928,
S. 57— 58 und S. 122.
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werden kann. Die Struktur der Mc. L ennan-Banden ist von der an-
regenden Wellenlange weitgehend unabhangig, ihr Anfangszustand wird
aber durch spontane und nicht durch etwaige Stossprozesse erreicht (viel-
leicht tragen bei Anwesenheit der Zusatzgase auch die Stdsse ein wenig
dazu). Wenn es Fremdgaszusatze gibt, so werden die Resonanzserien
und die Mc. L ennan-Banden geschwacht, dagegen treten neue Banden
hervor, die ihre Entstehung den Stéssen verdanken. Die bekannteste von
diesen Banden ist die Bande bei 3460 A, die von Oldenbergl) als

eine bei der Vereinigung der lonen J+ und J~ emittierte Bande gedeutet
wurde. Kiurzlich hat aber Skorko2 gezeigt, dass diese Bande bei
sehr hohen Temperaturen in Absorption hervortritt, was mit der Olden-
b er g sehen Deutung nicht in Ubereinstimmung zu sein scheint. Da die
Deutung der Mc. L enn an- und der Stossbanden bisher nicht gefunden
wurde, so k6nnen Versuche Uber ihren Polarisationszustand fir die ganze
Frage von Interesse sein.

Die Fluoreszenz wurde mittels eines Aluminiumfunkens angeregt;
polarisiertes Licht konnte nicht benutzt werden, weil Glan sehe Prismen
die erregenden Al-Linien 1854 und 1862 A véllig absorbieren. Aus dem-
selben Grund konnte der Polarisationszustand der ultravioletten Resonanz-
serien nicht untersucht weiden. Das Fluoreszenzlicht wurde in Ublicher
Weise nach Durchgang eines Drehquarzkeiles und einer Glan sehen
Prismas mittels einer Quarzlinse auf dem Spalt eines kleinen Quarzspektro-
graphen gesammelt. Es wurde hauptsachlich die Fluoreszenz des Jod-
dampfes bei Zimmertemperatur und bei Zusatz von ca. 10 mm Helium
untersucht; der Zusatz von Helium ist deshalb von Wichtigkeit, weil es
die Emission der Mc¢. L en n an-Banden sehr wenig schwéacht, die Stoss-
bande 3460 A dagegen in Erscheinung bringt. Die einige Stunden dauern-
den Aufnahmen wurden auf Super Press Platten von Gevaert gemacht,
indem die letzteren oftmals mittels Ammoniak hypersensibilisiert wurden.

Eine Vergrosserung einer der
erhaltenen Aufnahmen ist in der
Fig. 1 wiedergegeben. Der relativ
hohe Polarisationsgrad (ca. 7%
bei Zusatz von 10 mm He, in H M
reinem Joddampf scheint der Po-
larisationsgrad noch héher zu sein)
der beiden Gruppen der Mc. Len- Fig. 1.

n a n-Banden («) und (c) ist leicht
zu bemerken. Dass die Mc. L ennan-Banden polarisiert erscheinen

h O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 25, 136, 1924.
2) E. Skorko, Nature 131, 366, 1933-
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miuissen, war von vornherein zu erwarten, weil der Anfangszustand
dieser Banden vom primar angeregten durch einen spontanen Prozess
erreicht wird. Die hohe Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses verkurzt die
Lebensdauer des Jodmolekiils im primédren Zustand so weitgehend, dass
die Stossuberfihrungen der Resonanzserien in das totale Bandensystem
nicht beobachtet werden konntenl). Dieser spontane Prozess kann ein
strahlungsloser Ubergang sein, wenn er die Folge einer Uberschneidung
von zwei Potentialkurven darstellt, — dann wird der Rotationszustand
des Molekils d. h. die Richtung der Rotationsachse tGberhaupt nicht ver-
dndert. Wenn der Anfangszustand aber durch spontane Ausstrahlung
von langwelligen (ultraroten) Licht erreicht -wird, so kann der Rotations-
impuls (oder seine Komponente nach einer bestimmten Achse) nur um
eine Ouanteneinheit sich verandern, was wiederum bei relativ hohen
mittleren Rotationsquantenzahlen nur eine kleine Stérung der anfanglichen
Richtungseinstellung der Rotationsachse des Molekuls darstellt. In beiden
Féllen wird also die Einstellungsrichtung der Jodmolekile praktisch
erhalten und der Polarisationsgrad der Fluoreszenzstrahlung nicht ver-
mindert.

Sehr interessant ist es aber, dass auch die Stossbande 3460 A ((& in
Fig. 1) einen merklichen, obwohl kleineren, Polarisationsgrad aufweist
(dasselbe betrifft auch die (i)-Banden). Jedoch wé&chst der Polarisations-
grad bei Verminderung des Zusatzgasdruckes nicht, deshalb ist auch die
Differenz zwischen den Banden (a) und (b) bei kleinen Drucken auffélliger.
Der Anfangszustand der Bande (b) wird durch Stoss eines angeregten
Jodmolekiils mit einem Heliumatom erzeugt, indem nicht nur der Rota-
tions- und Oszillationszustand des Molekils verdndert wird, sondern auch
ein strahlungsloser Elektroneniibergang stattfinden muss. Der Verfasser
hat an einer dndern Stelle2) darauf hingewiesen, dass, wenn beim Stoss
ein Elektronenibergang hervorgerufen wird, die Richtungseinstellung der
Molekilachse vollig zerstort werden kann, weil ein solcher Ubergang wahr-
scheinlich eine relativ starke Wechselwirkung der zusammenstossenden
Systeme erfordert. Dass dies nicht immer stattfinden muss, zeigen die
oben besprochenen Ergebnisse, aus denen hervorgeht, dass obwohl ein
Elektronenibergang hervorgerufen wird, die Richtungseinstellung der
Achsen der Jodmolekiile nicht vollig zerstdrt wird. Es ist zu beachten,
dass es eine andere Erklarungsmdéglichkeit gibt, die die Polarisation der

M Der Grund dafir kann auch ein anderer sein. Es ist denkbar, dass die das
Jodmolekil zu den Anfangszustdnden der Idc. L en na n-Banden oder anderen
Stossbanden herabfihrenden Stésse, eine ausgeprédgte Wahrscheinlichkeit besitzen
(vgl. z. B. P. Pringshei m, 1.c.). Wenn dies zutrifft, so gilt Uber diese Stoss-
Uberfuhrungen dasselbe, wie im Fall der 3460A-Bande (s. unten).

a4 S. Mrozowski, Il.e.



UBER DIE POLARISAT. D. ULTRAVIOL. BAXDENFLUORESZEXZ 233

Bande 3460 A verstiandlich machen kann. Wenn man die ldentitat der
Anfangszustande dieser und der Me. L enn an-Banden annimmt, kénnte
man die 3460 A-Bande als einen verbotenen, nur wahrend des Stosses
méglichen, Ubergang auffassen. Doch ist wegen der Ergebnisse der Unter-
suchungen von Skorkol diese Mdglichkeit abzulehnen; der letztere
hat diese Bande in Absorption beobachtet, die Mc. Le nn an-Banden
dagegen nicht. In jedem Fall zeigen die vorliegenden Ergebnisse klar,
dass keine Dissoziation des Jodmolekiils als Zwischenprozess bei der Emis-
sion der 3460 A-Bande vorhanden ist, was mit der Ansicht von Skorko 1)
in bester Ubereinstimmung bleibt.

Zum Schluss sei es mir erlaubt, Herrn Professor C. Bialob rzeski
fur das liebenswirdige Interesse herzlichst zu danken.

Institut fur theoretische Physik der Universitat Warschau.
Eingegangen am 12. Juli 1933.

i) EE Skorko, 1 c.






S. Mrozowski.

Protonenspin und Hyperfeinstrukturen
in Bandenspektren.

Spin protonu a nadsubtelna budowa widm pasmowych.

Streszczenie.

W jednej z prac poprzednichl) autor podat kilka réznych, mozliwych
wyjasnien znalezionej ztozonej budowy prazkéw pasm wodorku rteci.
Jednem z nich byto przypuszczenie, ze spin jagdra wodorowego powodowac
moze rozszczepienie kazdego z poziomdw energietycznych, czgsteczki HgH
na dwa poziomy t. zw. nadsubtelne. W celu sprawdzenia jak wielkie by¢
moze tego rodzaju rozszczepienie, zbadano zapomocg ptytki Lummer a-
Gehrck ego, skrzyzowanej ze spektrografem kwarcowym budowe catego
szeregu prazkéw w pasmie czasteczki OH potozonem okoto 3064 A. Oka-
zatlo sie, ze wszystkie zbadane prazki sg pojedyncze, szeroko$¢ plamek
interferencyjnych nie przekraczata przytem 0,012 A. Spin jadra wodoro-
wego moze wiec powodowac jedynie rozszczepienie prazkéw mniejsze od
0,07 cm-1, stad za$ wynika, ze ztozona budowa prazkéw pasm wodorku
rteci z pewnoscig nie jest uwarunkowana obecnos$cig rozszczepienia typu
powyzszego.

Zaktad Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 12 lipca 1933.

In einer friheren Arbeitl) hat der Verfasser hingewiesen, dass die
Erscheinung der komplexen Struktur der Bandenlinien des Quecksilber-
hydrids unter anderen auch in der Anwesenheit des Protonenspins eine

" S Mrozowski, ZS. f Phys. 72, 776, 1931; Acta Phys. Pol. I, 123, 1932;
Nature 12g, 399, 1932.
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Erkldrung finden kénnte. Wie es Hulth e n 1) gezeigt hat, sind im all-
gemeinen zwei Arten der Hyperfeinstrukturaufspaltungen der Banden-
linien zu erwarten,—bei kleinen und bei grossen Rotationsquantenzahlen.
Im ersten Fall gibt es eine direkte Kopplung des Kernspins mit dem Elek-
tronensystem, im zweiten dagegen wird der Kernspin mit dem Rotations-
drehimpuls des Molekils gekoppelt. Die in den HgH-Banden untersuchten
Linien entsprechen der zweiten Klasse der Bandenlinien; im HgH-Spek-
trum gibt es aber so viele Mdglichkeiten fir ein Vorhandensein der Hyper-
feinstrukturen (normaler Isotopieeffekt, Kernmomente und elektrische
Verschiebungseffekte der //g-lsotopen), dass dies einen ganz ungeeigneten
Fall fur die Untersuchung eines vom Protonenspin stammenden Aufspal-
tungseffektes darstellt.

In der Absicht, zu prufen, ob der Protonenspin eine beobachtbare
Aufspaltung der Bandenlinien hervorrufen kann, wurde die OH-Bande
bei 3064 A mittels einer Apparatur von hoher Aufldsungskraft untersucht.
Der Fall des (///-Molekils ist deshalb von Wichtigkeit, weil das Molekul
leicht ist und das Sauerstoffatom kein Kernmoment besitzt. Die vielfach
untersuchten 0//-Banden wurden von Al my 2 in zweiter Ordnung eines
grossen Gitters beobachtet, und die Linien mit einer Genauigkeit von
ca. 0,18 cm-1 (nach einer Schatzung des Verfassers) einfach gefunden. Das
von Almy angewandte Gitter war ein Spektralapparat des héchsten Aufl6-
sungsvermaogens, mit welchem man bisher die OH-Banden untersucht hat.
Deshalb wurden meine Versuche mittels einer Lummer-Gehrcke-
schen Platte, die in gekreuzter Stellung mit dem Spalt eines mittelgrossen
Quarzspektrographen verwendet wurde, durchgefuhrt. Als Strahlungs-
qguelle diente eine 40 cm lange Entladungsrohre, die mit gekihlten Elek-
troden versehen war. Der kleinen Dispersion des Quarzspektrographen
wegen (i6A/mmbei3200A) konnten nur einige der Linien der Bande 3064 A
analysiert werden; dies sind die Linien 19, 20, 22 bis 28 des P r Zweiges,
2i, 23 bis 28 des P 2Zweiges und die Qx 31 Linie. Es hat sich ergeben,
dass alle diese Linien einfach sind; das erreichte Auflésungsvermdgen
von ca. 400 000 ist deshalb klein, weil bei hdheren Entladungsstromstérken
eine Verbreiterung der Linien beobachtbar wird, bei kleineren Stromstar-
ken dagegen der Lichtschwéche der ganzen Anordnung wegen lange Belich-
tungszeiten (mehr als 12 Stunden) nétig sind, — was wiederum mit grossen
Schwierigkeiten der Aufrechterhaltung der Temperaturkonstanz der
Lum mer platte verbunden ist. Die totale Breite der einzelnen Interfe-
renzpunkte lberstieg nicht 0,012 A, so dass man sagen kann, dass, wenn
es eine Aufspaltung der O/Z-Bandenlinien im allgemeinen gibt, die
letztere nicht grosser als 0,08 A (oder 0,07 cm-1) sein kann.

0 E. Hulthen, Nature 12g, 56, 1932.
2) G. M. Almy, Phys. Rev. 35 1495, 1930.
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Das oben besprochene Ergebnis zeigt, dass die Aufspaltung der HgH-
-Bandenlinien von ca. 0,1 cm-1 durch die Anwesenheit des Protonenspins
nicht gedeutet werden kann. Wenn man noch den elektrischen Verschie-
bungseffekt der //g-lsotopen vernachlassigt (die Grdsse seiner Einwirkung
ist schwer zu (bersehen), so wird wahrscheinlich in Ubereinstimmung
mit der Ansicht von Hulthen (l.e.) der normale Isotopeneffekt der den
geraden Quecksilberisotopen angehdrenden Bandenlinien die Hauptrolle
spielen, wobei die mit ihnen mdoglicherweise Ubergelagerten schwachen
Komponenten der aufgespaltenen Bandenlinien der ungeraden Wg-Isotopen
(Aufspaltung wegen der Anwesenheit der Kernmomente der Hg-Atome)
Abweichungen der Intensitatsverhaltnisse von den A st o n’schen Isotopen-
konzentrationen ergeben kdnnen. Eine dhnliche Deutung kdnnte vielleicht
auch die von Svenssonl) im CiiT-Spektrum gefundenen analogen
Intensitatsanomalien erkléren.

Institut fur theoretische Physik der Universitat Warschau.

Eingegangen am 12. Juli 1933.

1) E. Svensson, Nature 131, 28, 1933.






Wanda Kloskowska.

Beobachtungen uUber die Fluoreszenz
des Bleidampfes.

0 fluorescencji pary ofowiu.

Streszczenie.

Celem pracy niniejszej byto zbadanie widma rezonansowego czastecz-
kowej pary otowiu. Naczynko kwarcowe zawierajace te pare byto umie-
szczone w piecu elektrycznym.

Schemat aparatury przedstawia rys. i. Ze wzgledu na mate preznosci
pary nasyconej otowiu, temperatura wynosita 900° C. Jako zrddio Swiatta
wzbudzajgcego stuzyta iskra cynkowa. Czas ekspozycji przy uzyciu spektro-
grafu o dyspersji 36 A/mm przy prazku 3345 A i 75 A/mm przy prazku
3995 A wynosit 12 godz.

Stwierdzono wzbudzenie seryj rezonansowych prazkami 3 345i 3 287 A
oraz pojawienie sie prazkow atomowych, co moze by¢ wynikiem dysocjacji
optycznej. Diugosci fali serji wzbudzonej przez 3 345 A zebrane sg w tabl. I,
a serji wzbudzonej przez 3287 A w tabl. Il. Przy uzyciu spektrograféw
0 mniejszej dyspersji i wzbudzajac fluorescencje Swiattem tuku weglowego,
stwierdzono istnienie pasm fluorescencji w dziedzinach 3200—4100
1 4059—5 136 A.

Zaktad Fizyki DosSwiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 5 lipca 1933.

Die Bandenfluoreszenz des P6-Dampfes ist zuerst von M. Krigerl)
untersucht worden, die bei 900° C zwei durch die Linien k — 4 35g A
und A= 5461 A erregte Resonanzserien erhielt. Die vorliegenden Unter-

i) Acta Phys. Pol. I, 357, 1932.
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suchungen haben zur Auffindung sowohl von neuen Resonanzserien, wie
auch von Bandenfluoreszenz und Atomlinienemission gefithrt. Der kleine
Sattigungsdruck des Pd-Dampfes (bei 900° C 0,4 mm Hg) macht die An-
wendung von hohen Temperaturen zur Erregung der Fluoreszenz not-
wendig. Die Temperatur, bei welcher die Emission beobachtet wurde,
betrug stets 900° C. Die Apparaturanordnung ist schematisch in Fig. x
dargestellt. Der zu untersuchende Bleidampf befand sich in einem 26 cm
langen, mit zwei planparallelen Fenstern versehenen Quarzrohr, das in
einem elektrischen Ofen eingerichtet war. Ein drittes Fenster befand sich
in der Seitenwand des Quarzrohres in der Ndahe des Eintrittsfensters. Die
Beobachtungsrichtung fir Emissionsuntersuchungen ist in der Fig. 1

als ausgezogene Linie eingezeichnet. Als Lichtquelle dienten ein Kohle-
bogen fur Fluoreszenzerregung und ein Zn-Funke fir monochromatische
Erregung. Die Aufnahmen wurden auf Gevaerts S. S. S.-Platten gemacht.

Ergebnisse.

I. Bandenfluoreszenz im Sichtbaren. Die bei Er-
regung mit weissem Licht emittierte Strahlung wurde mittels eines Glas-
spektrographen, dessen Dispersion 30 A pro mm bei 4 216 A betrug, pho-
tographiert. Die Expositionsdauer betrug 10 Stunden. Es wurden 23 Ban-
den im Wellenlangenbereich 4059—5 136 A aufgefunden.

Il. Bandenfluoreszenz im Ultraviolett. Bei An-
wendung eines Quarzspektrographen von der Dispersion 70 A pro mm
wurde nach 4-stiindiger Exposition eine Reihe von Banden im Wellenlangen-
bereich von 3200—4 100 A erhalten.
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1. Resonanzspektra. Fur Erregung der P6,-Resonanz
wurde der Zu-Funke angewandt, der die starken Linien 3 345, 3 303,
3287 A aufweist. Nach 12-stindiger Exposition mittels eines Ouarz-
spektrographen, dessen Dispersion 36 A/MM betrug, traten zwei Resonanz-
serien auf.

Die erste Serie wird mit der Linie 3 345 A erregt. Es gelang, 12 po-
sitive Glieder dieser Serie auszumessen. Der Serie wurde die Formel

v = 30108,5 — 430,75 (&-f- ¥2) -f 2,07 (p -j- U)2
zugeordnet. In Tab. I (Spalte 11 und I11) sind die gemessenen und die nach
obiger Formel berechneten \\erte der \\ ellenzahlen angegeben, nebst Dif-
ferenzen beider (Spalte 1V).

Der Intensitétsverlauf der Serienglieder weist, subjektiv geschatzt,
im allgemeinen einen Abfall nach kurzen Wellenldngen auf, obwohl Un-
regelmassigkeiten Vorkommen, z. B. sind die Serienglieder 4, 5, 8 und 9
viel schwéacher, als die Ubrigen. Charakteristisch ist die L'nschéarfe der
kurzwelligeren Linien: die Breite der diffusen Linien betrdgt 40—80cm-1.
Infolge dieser Unscharfe und der kleinen Dispersion des Spektralapparates
konnte keine Struktur der Linien festgestellt werden.

Tabelle 1.

i v beobacht V berechn. J V

0 3 345 29 S95 29 854 1 1

1 j 339 29 460 29 467 - 7
2 3443 29 040 29 0445 — 45
3 3490 28 630 256265  _ 235

4 3544 28 210 28 212 — 2

5 + 3597 27 795 27 802 — 7
6 364S 27 &b 27396,5 + 85
7 3 7% 26 985 26 994,5 — 95

8 3762 26 5S0 26 597 — 17
9 3616 26 205 26 203,7 1,3

10 3S71 25 S30 25 815 r 15
11 3931 25 435 254295 + 55
12 3993 25 040 25 048,5 8.5

Die zweite Resonanzserie wird mit der Linie 3257 A erregt. Die
Serie konnte bis zum 13. positiven Glied verfolgt werden. Die Serienglieder
lassen sich durch die Formel ausdriicken

r -30684,1 — 4294 (/>-}"%)+ 1.5 W+ Ytf-
Ein Vergleich beider Serienformeln zeigt, dass die Koeffizienten (429,4
und 430,7) der linearen Glieder in beiden Féllen fast dieselben sind, was
16
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auf denselben Anfangszustand des Molekils schliessen lasst. Die Wellen-
zahlen der mit 3 287 A erregten Resonanzserie sind in Tab. 1l zusammen-
gestellt. Die Differenzen der gemessenen und berechneten v-Werte sind
hier kleiner, als in der Serie X= 3345 A.

Tabelle I

X V beobacht. V berechn. A v
0 3287 30 469 3° 469,9 — 09
1
2
3 3 424 29 205 29 200 +
4 3474 28 780 28 789,7 - 97
5
6 3577 27 95° 27 955 = 5
7 3 631 27 535 27 539 —
8 3 682 27 155 27 144 + 11
9
10 3 794 26 355 26 343 + 12
1 3 855 25 94° 25 947 —m 7
12 3 922 25 55° 25 554 — 4
13 3974 25 160 25 164,2 4,2

Die Glieder dieser Serie sind, subjektiv geschatzt, viel schwécher,
als die der vorher besprochenen. Die Intensitatsabnahme und die Unschérfe
der Linien haben hier einen analogen Verlauf, wie im Fall der Serie
~N= 3345 A. Das erste und zweite Serienglied konnte infolge der zu ge-
ringen Intensitdt nicht ausgemessen werden. Die Serienglieder 5 und 9
traten in den Aufnahmen nicht auf. Was die Differenzen der gemessenen
und berechneten r-Werte betrifft, so liegen sie durchaus innerhalb der
Fehlergrenzen, da sie durchschnittlich bedeutend kleiner, als die Héalfte
der Linienbreiten sind, welche infolge der Unschéarfe 40—80 cm-1 betragen.
Die Unterschiede sind in der ersten Serie grésser, was mit der grdsseren
Breite der erregenden Linie (Uberdeckung mehrerer Rotationsniveaus)
im Zusammenhang sein kann.

V. Atomlinien. Ausser den zwei besprochenen, von de
P&2Molekiilen emittierten Rezonanzserien, treten bei Erregung mit dem
Zw-Funken zwei scharfe Atomlinien 4 058 und 3 684 A auf. Die roh abge-
schétzten Intensitatsverhaltnisse dieser Linien und der R.-Serien sind in
Tab. 11l zusammengestellt.

Da die Erregung der Emission durch Einstrahlung von Wellenlangen
erfolgt, die nicht im Bereich der atomaren Absorptionslinien liegen, so
ist das Auftreten der Linien 3 684 und 4 058 A nicht durch direkte optische
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rregung der Atome zu erkléren. Vielmehr muss die Erregung auf indi-
rektem Wege von sich gehen. Die Ubertragung des von den P&2-Molekiilen
absorbierten, eingestrahlten Lichtes auf die Atome kann entweder durch
Dissoziation der erregten Molekiile oder durch Zusammenstésse derselben
mit normalen P6-Atomen stattfinden. Uber die Emission der erwidhnten
Atomlinien liegen folgende Beobachtungen vor:

Tabelle Il
X Intensitat
Serie 3287 sehr schwach
3345 schwach
Atom- 1 3684 stark
Linie J 4058 sehr stark

Nach Grotrian1l) entspricht die Linie 4058 A dem Ubergang
25 — 24P 2 Der Linie 3684 A, deren Spuren er im Absorptionsspektrum
bei iooo—xioo0C gefunden hat, wird der Ubergang 2s — 2p5 zugeordnet,
wobei das Niveau 2p5, das mit keinem anderen der sonst bekannten Terme
des Po6-Spektrums kombiniert, zwischen 2p2 und 2 zu liegen kéame.
Terenin2, der den Pb-Dampf mit der Resonanzlinie 2 833 A erregte,
erhielt ausser der eingestrahlten Linie noch die starken Linien 4 058 A
und 3640 A, woraus er auf einen dreifachen Grundzustand des Atoms
schloss und die Linien entsprechend den Ubergédngen 2s — 24P 4, 2s — 24P 2,
2s — 24P 3 zuordnete. Die Linie 3684 A trat in Emission nicht auf, und
kann deshalb nicht dem Ubergang vom Niveau 2s entsprechen. In einer
weiteren Arbeit von Terenin Uber die optische Dissoziation von PbJt
Molekiilen wurde die Linie 3684 A mit grosser Intensitat festgestellt. In
letzter Zeit haben Popow wund Neujmin3) starke Emission der
genannten Linie bei der optischen Dissoziation von PbCI2 erhalten. Mit
diesen Ergebnissen wére die Vermutung im Einklang, dass die Emission
der Atomlinien 4058 A und 3640 A bei Erregung mit dem Zn-Lunken
durch optische Dissoziation der P62Molekiile gedeutet werden kdnnte.
Als Stutze dafur erscheint die Tatsache, dass das Anregungsgebiet der
Atomlinien bei Wellenldangen liegt, die kleiner als 2830 A sind. Wenn

1) Grotrian, ZS. f. Phys. 18, 169, 1923-
2) Terenin, zS. f. Phys. 31, 39, 1925.
3) Popow u. Neujmin, Phys. ZS. der Sowjetunion, Heft IV-—V, 1932.

16+
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namlich in den Strahlengang des erregenden Lichtes eine Benzolldsung
von 2 cm Dicke als Filter eingeschaltet wird, deren deutliche langwellige
Absorptionsgrenze bei 2 830 A gelegen ist, so verschwinden die Atomlinien
in Emission, wahrend die schwachen Linien der Resonanzserien 4 = 3 345
und 3287 A erhalten bleiben. Dieser Versuch zeigt, dass die wirksamen
Wellenlangen ins Gebiet unterhalb 2830 A fallen.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Bei Erregung des P6-Dampfes bei 900° C mit weissem Licht wurde
Bandenfluoreszenz in den Gebieten 4= 4059 A—5 136 A; 3 200—4 100 A
erhalten.

2. Die Einstrahlung des Z»-Funkerdichtes ruft im gesattigten Pb-
Dampf bei 900° C zwei durch die Linien 4= 3345 A und 4= 3287 A
erregten Resonanzserien hervor.

3. Dieselbe Erregung bedingt das Auftreten von zwei Atomlinien
des Bleis, 4= 4058 A und 4 = 3684 A, deren Ursprung wahrscheinlich
mit der optischen Dissoziation der PL-Molekilile zusammenhéangt.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. S. PienkowsKki
fur seine wertvollen Ratschldage und sein stetes Interesse wahrend der
Ausfihrung dieser Arbeit herzlichst zu danken.

Institut fir Experimentalphysik der Universitdt Warschau.

Eingegangen. am 5. Juli 1933.



Aleksandra Trojecka.

Sur labsorption de la vapeur saturante
de bismuth.

0 absorpcji pary nasyconej bizmutu.

Streszczenie.

Badano widmo absorpcyjne pary nasyconej bizmutu, potozone w ob-
szarze od 4 700 A do 6500 A, przy uzyciu warstwy absorpcyjnej grubosci
160 cm. Para badana zawarta byta w odpowiednio przygotowanej rurze
kwarcowej, co gwarantowato wysoki stopien czystosSci pary. Fotografje
ostateczne wykonano w temperaturze 1050° C, co odpowiada ci$nieniu
pary okoto 55—60 mm Hg.

Wyznaczono potozenia stu kilkudziesieciu pasm; sg one podane
w tabl. | tekstu francuskiego. Pasma ugrupowano w 4 serje (tabl. 2m-5).
Wzory seryjne podano na str. 250.

Pierwsze trzy z tych, seryj przypisano temu samemu przejsciu elektro-
nowemu; serja czwarta odpowiada innej zmianie stanu elektronowego,
jak to nalezatoby wnosi¢ z zupetnie innej budowy pozioméw oscylacyjnych.
Pochodzenia kilkunastu pasm, nie nalezagcych do zadnej serji, nie mozna
byto ustali¢ na podstawie danych doswiadczenia.

Otrzymane wyniki zestawiono z danemi, dotyczgcemi fluorescencji
w tym samym obszarze czestosci, co pozwolito poda¢ prawdopodobne
przyporzadkowanie liczb kwantowych poziomom poczatkowym w absorpcji
i koncowemu we fluorescencji. Wskazano tez na trudnosci, wynikajace
z faktu, ze prazek, wzbudzajacy jedng z seryj fluorescencyjnych, zdaje
sie leze¢ poza obszarem absorpcji. Dla pozostatych seryj odlegtosci po-
ziomow oscylacyjnych wyliczone z widma absorpcji i fluorescencji wyka-
zujg (w granicy btedéw doswiadczalnych) dostateczng zgodnosc.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

' Rekopis otrzymany dn. ii lipca 1933.
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Dans le spectre d’absorption de la vapeur saturante de bismuth
on a établi jusqu'a présentl) |I'existence des bandes dans deux
régions, dont Il'une dans le visible (4500 A—6500 A) et lautre
dans l'ultraviolet (2700 A—3067 A). Il semble qu’il existe aussi des
bandes d’absorption au dessous de 2200 A, mais elles n'ont pas été
étudiées jusqu’ici.

Le but de ce travail était d’étudier de plus pres la région
d’absorption comprise entre 4500 A et 6500 A. Il fallait donc mesurer

les longueurs d’onde correspondantes aux bandes d’absorption et les
classer en séries.

La vapeur a été enfermée dans un tube en silice convenablement
préparé; I|'épaisseur de la couche absorbante était de 160 cm. Le tube
se trouvait dans un four électrique ayant 2 metres de longueur (pour
éviter la condensation du bismuth aux bouts du tube). Trois couples
thermoélectriques, dont I'un était placé au milieu du four et les deux
autres aux bouts, servaient a mesurer la température.

La température variait de 900° C jusqu’a 1 050° C; comme l'intensité
des bandes augmentait avec la température, les photographies définitives
furent prises a x050° C. Dans ces conditions la pression de la vapeur
saturante de bismuth est de 55— 60 mm Hg environ.

La lumiere absorbée provenait d’'une lampe a incandescence dont le
filament formait un point lumineux. Par un systéme de lentilles on obte-
nait un faisceau de rayons paralleles, qu’on dirigeait a travers le tube
contenant le bismuth.

La dispersion du spectrographe a prismes employé (Hilger E 1) était
de xo A/mm a4 5000 A et de 20 A/mm a 6 000 A. La sensibilité des plaques
(Eastman Panchromatic Films) s’étendait jusqu’a 7 000 A.

Les tableaux suivants donnent les résultats des mesures et des
calculs.

On a mesuré 142 tétes de bandes? (tabl. 1); I'intensité de ces bandes
diminuait vers le rouge. On a observé en outre une dizaine de bandes

*»» A. L. Narayan and K. Rangadhama Row. Nature, 114,
645, 1924.

K. R. Ra o, Proc. Roy. Soc. London 107, 758, 1925.

A. L. Narayan and K. R ao, Phil. Mag. 50, 647, 1925.

J. Frayne and A. W. Smith, Phil. Mag. 7, 737, 1926.

Florencio Charola, Phys. ZS. 31, 457, 1930.

S. Barratt u. A. R. Bonar, Phil. Mag. 9, 519, i93°-

2) Mlle H. Piaskowska a pu mesurer dans cette région 70 bandes en-
viron en employant une couche d’absorption d’'un meétre d’épaisseur.
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v (cm"1)

15
15
15
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
17
17
17
17
17
17
17
17
17
17
17

888
912
974
015
040
100
142
165
220
266
310
382
419
437
511
545

559
616

658
692
751
825
873
926
953
007
061
090

(V)
161

228
275
319
352
383

Série

v (cm-1)

17 406
17 442
17 482
17 532
17 558
17610
17 653
17 690
17 738

17 774
17 822

17 864
17 903
17 948
17 990
18 034
18 073
18 120
18 159
18 202
18 246
iS 336
18 375
18 459
18 504
18 539
18 584
18 602
18 629
18 664
18 690
18 710
18 757
18 776
18 790
18 830

Tableau I

Série

V (cm-1)

18 884
18 918
18 964
19 011
19 041
19 085
19 113
19 136
19 162
19 210
19 235
19 258
19 302
19 331
19 354
19 382
19 398
19 420
19 452
19 476
19 502
19 540

19 572
19 630

19 658
19 694
19 753
19 786
19 819
19 850
19 861
19 875
19 893
19 941

19 959
19 987

Série

v (cm-1)

20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
21
21
21
21

005
030
057
075
084

127
150
169
183
207
225
242
260
295
354
368
381
424
477
514
537
593
650
709
767
824
875
924
985
030
090
122
189

247

Série

11
v
v

11
v
v
v
v
v
v
v
v
v
v
v
v
v
v
v
v
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11
12
13
14
15
16

17
18

19

~ obs.

15
16
16
16
16
16
16

16
17
17
17
17
17
17
17

15
16

16
16
16
16
16
16
17
17
17
17
17
17
17

888
015
142
266
419
54.5
658

926
061
186
3*9
442
558
690
822

974
100

220
382
511
616
751
873
007
145
275
406
532
653
774

41 calc.

15
15
15
15
16
16
16
16
16
16
16
16
17
17
17
17

17
17
17

488
620
752
884
016
147
278
408
538
667
796
926
°54
182
3H

439

567
694
822

v calc.

15
15
15
15
15
15

335
464
594
724

853
982

16112

16
16
16
16
16
16
17
17
17

17

17
17

17

241
369
498
627
755
883
012
140
268
396

524
651

779

A. TROJECKA

Tableau

ZJr

—7
—4
— 8

-3

Tableau

zlr

12
21

13

10

—5
—7
— 10
-8
_2

1.
v ~ obs.
19 17948
20 18 073
21 18 202
22 18 336
23 18 459
24 18 584
25 18 710
26 18 830
27 18 964
28 19 085
29 19 210
3° 19 331
31 19 452
32 19 572
33 19 694
34 19 819
35 19 941
36 20 075
1.

V' v obs
20 17 903
21 18 034
22 18 159
23 -

24 -

25 18 539
26 18 664
27 18 790
28 18 919
29 19 041
30 19 162
31 19 302
32 19 420
33 19 54-°
34 19 658
35 19 786
36 —
37 20 057
38 20 183

v calc.

17 949
18 075

18 202
18 328
18 454
18 580
18 705
18 830
18 956
19 079
19 204
19 327
19 452

19 576
19 698

19 821
19 944
20 067

v calc.

17 907
18 034
18 161
18 289
18 416
18 542
18 649
18 796
18 922
19 049
19 176
19 302
19 428
19 554
19 681
19 806
19 932
20 058
20 182
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v obs.

15 912
16 040
16 165
16 310
16 437
16 559
16 692
16 825
16 933
17090
17228
17 352
17482
17610
i7 73s
17864

V obs.

v calc.

15 351
15 487

15 622
15 757
15 592
16 026
16 160
16 293
16 426
16 559
16 691
16 823
16 955
17 086
17 217
17 348
17 47S
17 60S
17 738
17867

* calc.

19 887

19 893
19 959
20 030
20 105
20 169
20 225
20 295
20 354
20 424
20 477
20 537
20 593

19 957

20 026
20 094
20 161
20 226
20 290
20 354
20 416
20 477
20 538
20 597

Tableau

j J v

—20
—5
—7

— 1

— 1
— 2

—4

—4

—4

— 2

3

Tableau

A B, O OOGI —» ©

V.

20
21
22

23

25
26

27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39

V.

12
13
14
15
16
17
iS
19
20
21
22

v obs.

17
18
18
18
18
18
18
18
19
19
19
19
19
19
19
19
20
20
20
20

990

120
246
375
504
629
757
884
011
136
258
382
502
630
753
875
005
127
260
381

V obs.

20
20
20

20
20
20

650
709
767
824
875
924

20 985

21
21
21
21

030
090
122
189

17
18
18
18
18
18
18
18
19
19
19
19
19
19
19
19
20
20
20
20

1 c

20
20
20
20
20
20
20
21
21
21
21

v calc.

995
124

252
379
506
634
760
886
012
137
262
387

511
636

760
883
005
128
250
372

alc.

654
712
767
822
876
928
980
030
080
128
175
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250 A. TROJECKA
de plus grande longueur d’onde, leur intensité est cependant si faible qu’on
n’ait pas pu les mesurer. Toutes les bandes sont classées en quatre séries,

déterminées par les formules suivantes:

1-ere série (tabl. Il.) v— 15426+ 1319 {v'+ f) — 0,13 (W + |)2,

2-eme ,, (, HI.)v= 15270+ 1297 (i' + [) — 0,055 W + )2,
3-eme , (., IV.) v= 15010 + 136,8 (V -+-§) — 0,183 (»' + |)2,
4-eme , (, V) v= 19852+ 71 (U+ |)— 054 (W+ f)2

D 'aprés ces formules il résulte que les trois premieres séries corres-
pondent au méme passage électronique et a trois différents niveaux vibra-
toires initiaux. Dans la quatrieme série on a constaté une autre distance
entre les niveaux vibratoires, cette série devrait donc étre attribuée a un
autre passage électronique.

Uncertain nombre débandés n’a pu étre classé en séries (dans le tableau
I ces bandes sont marquées par des astérisques). Ce ne sont certainement
pas des raies atomiques diffuses, car elles sont éloignées de celles observées
par Charola (loc. cit.). Il semble peu probable que ces bandes provien-
nent des impuretés quelconques, puisque elles sont relativement intenses.
Les résultats obtenus ne permettent donc pas d’expliquer l'origine de
ces bandes.

Pour faire correspondre des nombres quantiques aux différents niveaux
vibratoires de |'état électronique supérieur, on a admis que la bande ayant
la plus grande longueur d’onde correspond au passage au niveau o. Il
faut dire d’ailleurs que les bandes correspondant aux passages a ce niveau
ne pouvaient pas étre mesurées dans toutes les séries.

Une comparaison avec les résultats de Mlle J. P ary sX concernant
la fluorescence de la vapeur de bismuth dans la méme région des longueurs
d’onde conduit aux conclusions suivantes:

1. Quoique la raie excitatrice de cette fluorescence (Hg 5461 A =
18 309 cm'l) soit située dans la région étudiée, on ne trouve pas une bande
qui correspondrait a l'absorption de cette fréquence.

2. 1l faudrait attribuer au niveau vibratoire excité par la raie 5461 A
un nombre quantique v'= 30, comme on le voit du tableau qui suit:

3. Aux niveaux vibratoires inférieurs correspondants aux séries |,
Il et 11l il faudrait attribuer des nombres quantiques o, 1 et 2. Comme le

i) Janina Parys, ZS.f Physik, 71, 807, 1931; Acta Phys. Pol., 1, 93, 1932.
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Tableau VI.

Fluorescence Absorption

v v obs. v calc. % v obs. v calc.
o 19 3351
19 328/ 19 336 3° 19 331 19 327
) 19 1647
19 163
19 1523 30 19 162 19 176
18 9921
2 18 9813 18 991 3° 19 011 19 012

démontre I'analyse du spectre de résonance de bismuth, les molécules
qui absorbent la raie 5461 A sont dans un état de vibration correspon-
dant au niveau 6. Ce niveau ne semble pas cependant intervenir dans
I'absorption observée ici. Il n’est pas impossible que le nombre des molé-
cules dans cet état soit trés petit, ce qui expliquerait la faible intensité de
la fluorescence.

4. La distance moyenne des niveaux vibratoires inférieurs calculée
ainsi est 169,5 cm-1, ce qui (aux erreurs expérimentales pres) s’accorde
assez bien avec les données de Mlle Pary s, ou la constante B dans la
formule de série est 173,4 cm-1.

5. La distance moyenne des niveaux vibratoires supérieurs (13° cm"1
environ) est plus petite que celle des niveaux inférieurs (170 cm"1 environ),
ce qu’il fallait attendre, puisque les bandes sont estompées vers le rouge.

6. 1l semble que la raie 4 358 A qui excite une des séries observées
par Mlle J. Pary s se trouve en dehors de la série d’absorption IV. On
pourrait admettre que cette série s’étend jusqu’a 4 358 A, mais a cause
de sa faible intensité dans cette région elle ne peut pas étre observée dans
nos conditions. Toutefois, ceci n'expliquerait pas les différences de struc-
ture des schémas des niveaux électroniques de ces séries. La distance
entre les niveaux de vibration devrait diminuer 3,5 fois en passant de
I’était inférieur d’excitation a I'état supérieur. (Le plus grand changement
de distance qu’on ait constaté jusqu’'a présent apparait dans Le spectre
de chlore, mais le rapport des distances ne dépasse pas 2).

Résumé.

1. On a photographié et mesuré une centaine de tétes des bandes
du spectre d’absorption de la vapeur saturante de bismuth dans la région
de 4700 A a 6500 A.
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2. On a classé les bandes en 4 séries; les constantes des formules

de ces séries ont été calculées.
3. On a comparé les résultats obtenus avec ceux concernant la fluores-

cence dans la méme région du spectre.

En terminant je tiens a exprimer mes remerciements les plus sinceres
a M. le Prof. Dr. S. Pienkowski pour m’avoir indiqué le sujet de ce
travail, ainsi que pour des conseils précieux qu’il n'a cessé de me prodi-

guer pendant les recherches.

Institut de Physique Expérimentale de I'Université de Varsovie.

Manuscript recu le n juillet 1933.
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